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Resumen

Con el fin de estudiar el comportamiento de minerales lateriticos cuando son sometidos a
procesos pirometalirgicos como el proceso Rotary Kiln Electric Furnace (RKEF), se trabajaron
tres muestras con contenidos de niquel del 2.0, 1.78 y 1.42 %), a las que se les realiz6 el andlisis
termodinamico para el proceso de reduccion y fusion. Ademas, fue posible describir el
mecanismo que se presenta a través de la interfase metal-escoria que envuelve control mixto,
utilizando la segunda ley de Fick y evaluando algunas modificaciones en el proceso para
determinar el porcentaje de recuperacion del ferroniquel producido. Dentro de las
modificaciones del proceso se realiz6 la adicion del 20% de CaO en el proceso de fusion,
obteniendo un indice de basicidad entre 0.8-1.0 y consiguiendo una especie mineralogica
denominada diépsido (CaMgSi20¢), la cual tiene un punto de fusiéon de 1396°C. El porcentaje
de recuperacion de niquel fue de 99.6% y 97.8% de hierro, mostrando la factibilidad de
obtener ferroniquel a temperaturas entre1450 - 1550°C.

Palabras clave: Metalurgia del niquel, cinética metaldrgica, minerales lateriticos de niquel,
pirometalurgia, proceso RKEF, analisis termodinamico.

Abstract

In order to study the behavior of lateritic ores when are treated by pyrometallurgical
processes as Rotary Kiln Electric Furnace (RKEF), three samples were worked. These samples
had 2.0, 1.78 and 1.42 % of nickel. A study thermodynamic was done for reduction and
smelting processes. In addition, it was possible describe the mechanism that occurs through
the interface (slag - metal), it was determined that mixed control was present. Second law’s
Fick was used, and it was evaluated some modifications in the process in order to determinate
the recuperation percentage of ferronickel produced. The process modifications were CaO
addition with 20% in the smelting process, obtained a basicity index between 0.8- 1.0. With
these modifications were obtained mineralogical species such as diopside (CaMgSi»0¢), with
smelting point close to 1396°C. The nickel and iron recuperation percentage was 99.6% and
97.8% respectively, show the feasibility to obtain ferronickel to temperatures between 1450-
1550°C.

Keywords: Nickel metallurgy, metallurgic kinetic, nickel laterites ores, pyrometallurgy, RKEF
process, thermodynamic analysis.
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1. Introduccién

En la naturaleza existen varios tipos de minerales de los que es posible extraer metales
estratégicos tales como el niquel, el que se utiliza como materia prima para las
industrias productoras de acero inoxidable. En la literatura se reporta que paises
como Nueva Caledonia, Japén, Rusia, USA, Brasil, Grecia, Cuba, Indonesia, Filipinas,
Republica Dominicana, Australia, Guatemala, Colombia, Yugoslavia, Venezuela y China,
cuentan con operaciones para la extraccion de niquel por via pirometalirgica e
hidrometaltrgica a partir de lateritas de niquel (Dalvi, Bacon, Osborne, et al., 2004).

Las lateritas son una fuente importante en la produccién de niquel. La reduccién de las
lateritas es una etapa critica para todos los procesos basados en su produccién. Las
principales especies de minerales lateriticos son la limonita y la serpentina, los cuales
tienen diferente comportamiento en el proceso de reduccioén (S. Li, 1999).

Las lateritas son el resultado de la degradacion de los suelos, propiciada por cambios
climaticos y exposicion a humedad entre otros factores geoldgicos (Rodriguez et al,,
2009). Generalmente el contenido de niquel se incrementa al aumentar la profundidad
del depdsito(Girgin, Obut, & Ugyildiz, 2011). Pueden ser clasificadas en limonitas o
saprolitas en funcion del contenido de hierro y magnesio(Dalvi, Bacon, Osborne, et al.,
2004)(Oxley & Barcza, 2013c)(Thubakgale, Mbaya, & Kabongo, 2013)

En Colombia existen depésitos de lateritas niqueliferas que pueden ser de interés para
la industria productora de ferroniquel y hasta la fecha no se reportan estudios de su
comportamiento cuando se someten a altas temperaturas, que involucren la
termodinamica y la cinética del proceso de recuperacion del niquel y hierro, en forma
de ferroniquel.

El objetivo general del trabajo planteado para llevar a cabo este estudio, fue desarrollar
un modelo cinético para la extraccién de niquel a partir de minerales lateriticos
colombianos de bajo tenor (< 2% Ni), para la obtencion de ferroniquel en el proceso
de fusién a nivel de laboratorio, comparando los datos obtenidos con los del proceso
Rotary Kiln Electric Furnace (RKEF).



2 Modelamiento cinético del procesamiento de minerales lateriticos de
niquel por via pirometaldrgica

Para lograr el desarrollo de los objetivos propuestos, se planteé una metodologia
experimental, la cual se inici6 con la selecciéon de las materias primas. Los minerales
lateriticos de niquel utilizados contienen 2.0, 1.78 y 1.42% de niquel, los cuales
corresponden a lo planteado en el objetivo general del trabajo. Estas muestras de
mineral fueron caracterizadas por diferentes técnicas tales como difraccién de rayos
X, fluorescencia de rayos X y microscopia electrénica de barrido con el fin de
determinar sus caracteristicas quimicas para su posterior tratamiento. Asi mismo
estas muestras fueron sometidas a procesos de aglomeracion, reduccion y fusion, ya
que se quiso simular a nivel de laboratorio el proceso RKEF que se estaba estudiando.

Otras materias primas seleccionadas para el desarrollo del trabajo fueron melaza,
carbon coquizable y coque, como productores del agente reductor, los cuales fueron
evaluados para determinar cudl genera mejores porcentajes de reduccién. La cal
(Ca0), fue otra materia prima utilizada en el proceso de fusion, el cual se adicioné en
diferentes porcentajes con el fin de investigar como influye en el proceso de fusion y
determinar como afecta las propiedades del fundido tales como, indice de basicidad y
composiciéon quimica de la escoria.

Por otro lado, durante el desarrollo experimental se realiz6 un analisis termodinamico
para el proceso de reducciéon usando el software HSC 5.1 Chemistry y un analisis
termodinamico para el proceso de fusion usando el software FactSage 7.0. Dicho
analisis se utiliz6 como una ayuda para la determinacion de algunos parametros
importantes tales como, la relacion de carbono/oxigeno (C/0=1), la cantidad de Ca0O
que debidé adicionarse durante el proceso de fusién y para determinar variables
termodinamicas como AH, AG, de algunas reacciones de descomposicion como por
ejemplo la goethita y todos los 6xidos de hierro que se presentaron durante la
reduccion, entre otros.

A partir de los resultados obtenidos, se llevé a cabo el estudio cinético, involucrando la
segunda ley de Fick, ya que el proceso de fusion se desarroll6 a tres temperaturas
distintas 1450, 1500 y 1550 °C, a cuatro tiempos distintos exhibiendo un mecanismo
por control mixto. Como resultado de la cinética se obtuvieron valores de
concentraciones de hierro y niquel en la escoria y en el metal. Asi mismo se
determinaron las energias de activacion aparentes para el proceso de fusion,
mostrando comportamientos de control mixto.

Este trabajo se desarroll6 por medio de una tesis doctoral, con la cual se buscaba dar
un entendimiento del comportamiento de los minerales de niquel de bajo tenor cuando
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se someten a procesos de pirometalirgicos tal como es el sistema RKEF. La
importancia del desarrollo de este trabajo radica en la busqueda de alternativas que
contribuyan al tratamiento de este tipo de minerales, ya que en la literatura técnica y
cientifica se reportan trabajos enfocados en procesos de reduccion y en el estudio de
algunos compuestos generados en las escorias, pero no se evidencian estudios que
involucren la cinética del proceso de fusion a altas temperaturas.

Con el desarrollo de esta tesis doctoral se buscaba generar nuevo conocimiento en el
area de extraccion del niquel en forma de ferroniquel y dar un aporte bibliografico en
el tratamiento de estos minerales lateriticos en estado liquido, asi mismo se proponen
cambios en el proceso RKEF, tales como la adicion de CaO en diferentes porcentajes,
cambio del productor del agente reductor y sus proporciones con relacién a la
composicion quimica del mineral, variacién en la temperatura de proceso, los cuales
podrian ayudar a mejorar el proceso de obtencion del ferroniquel sin alterar la calidad
del producto y disminuyendo los consumos de energia y por ende los costos de
produccion.

Con esta tesis doctoral se generan expectativas acerca de como tratar los minerales de
tipo lateritico, ya que como la literatura lo sefiala, los tenores siguen disminuyendo, y
el niquel sigue siendo usado para la produccion de los aceros inoxidables.

El niquel es un elemento importante para la fabricacién de los aceros inoxidables, y los
paises en desarrollo han empezado a consumir mas esta aleacion, ya que éste aporta
buenas propiedades anticorrosivas, durabilidad, conformado, entre otras y es usado
como un material antiséptico en el area de la medicina, especialmente.

Indonesia es el mayor pais minero de niquel y uno de los mayores proveedores
mundiales de recursos naturales, el cual fren6 las exportaciones de minerales para
tratar de estimular el procesamiento doméstico de los mismos. Para el futuro cercano
se espera que el costo marginal del suministro de niquel aumente drasticamente como
resultado de la prohibicion de las exportaciones en Indonesia en mencién (Coronati,
2014)

En Colombia aun, se realizan esfuerzos por producir ferroniquel usando minerales con
contenidos del 1.3% de niquel, dandole uso a la capacidad instalada, ademas de
aprovechar la composicién quimica original del mineral. (Garcia Martinez, 2013).

Por lo anterior, la metalurgia del niquel sigue siendo un area importante en la
metalurgia extractiva y se debe seguir trabajando por alcanzar buenos resultados con
los minerales que se tienen en el pais con el fin de dar un mejor aprovechamiento a
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estos recursos. La obtencion de ferroniquel de buena calidad debe seguir siendo
motivo de estudio, ya que quedan temas por tratar, como son, el posible beneficio de
las lateritas para incrementar los tenores de niquel, la recuperacion del ferroniquel
que queda atrapado en la escoria, la hidrometalurgia de los minerales que contienen
porcentajes de niquel por debajo del 1%, el estudio de obtencién de ferroniquel en
forma de sinter, otro tipo de fundentes que puedan ser usados para disminuir el punto
de fusién, entre otros, pues el acero inoxidable, ademas de ser el mayor consumidor
del niquel que se produce a nivel mundial, es un material que contribuye al desarrollo
sostenible del pais y del mundo.



2. Aspectos generales

2.1 Planteamiento del problema

Las fuentes de niquel en la corteza terrestre son fundamentalmente sulfuros y lateritas.
Casi 34 partes de estas fuentes de donde se extrae niquel primario son de minerales
lateriticos (Dalvi, Bacon, Osborne, et al., 2004).

El posible crecimiento en la produccién del niquel, se espera que sea a partir de
minerales lateriticos. Las lateritas representan cerca del 70% de las fuentes de
obtencidén de niquel en la corteza terrestre (Dalvi, Bacon, Osborne, et al., 2004).

Investigadores como Anne Oxley y colaboradores reportan que para trabajar lateritas
de niquel por via pirometaltirgica para la produccién de ferroniquel y mata de niquel,
se deben tener unos criterios especificos en términos de su grado de relacion de Fe/Ni,
Ni/Co y Si02/MgO. (Oxley & Barcza, 2013b).

Hasta el momento, se reportan investigaciones generales, enfocadas al beneficio,
extraccién de niquel y otros tratamientos, asi como del estudio termodindmico de
algunos sistemas que involucran los 6xidos producidos en la escoria para diferentes
minerales procesados por via pirometaldrgica, pero no se tiene evidencia del
desarrollo de modelos cinéticos en el proceso de fusion que den a conocer el
comportamiento de minerales lateriticos niqueliferos colombianos con porcentajes
bajos de niquel (entre 1.0 - 2.0% de Ni) en procesos pirometaltrgicos tales como como
el proceso RKEF.

2.2 Justificacion

El niquel tiene un amplio uso en la industria no sélo como elemento aleante principal
para la producciéon de aceros inoxidables y como materia prima de los aceros
estructurales, sino como materia prima basica para la produccion de una variedad de
aleaciones de niquel (Chao Wu, Hongxu Li, Yu Chen, Chao Li, 2013a). Actualmente, se
producen en el mundo cerca de 113 millones de toneladas de minerales de niquel,
donde mas del 70% son lateritas de niquel y menos del 30% son sulfuros. Solamente
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el 40% de la produccion actual se deriva de estas lateritas en forma de limonitas y
saprolitas, para la produccion de niquel metalico del cual el 60% es usado para la
fabricacion de aceros inoxidables y otras aleaciones de niquel (Chao Wu, Hongxu Li, Yu
Chen, Chao Li, 2013a). Partiendo de la alta demanda de niquel que se ha registrado en
los ultimos afios, es importante comprender como se comportan las lateritas de niquel
colombianas en procesos pirometaltrgicos, tales como el sistema RKEF.

En la literatura no se reporta un analisis de la termodinamica y cinética del proceso de
producciéon de ferroniquel, cuando se tienen dos fases como metal-escoria en forma
liquida y el comportamiento en la variacion de la concentracion de la aleacién, cuando
se usan minerales lateriticos colombianos, con contenidos de niquel por debajo del 2%
los cuales pueden ser procesados en el sistema RKEF, por lo mismo, es importante la
evaluacion del desempefio de estos minerales cuando se someten a este tipo de
procesos pirometalirgicos, ademas de su buen uso y aprovechamiento.

2.3 Hechos, evidencias e hipdtesis

Durante varios afios se han venido desarrollando estudios enfocados al tratamiento de
lateritas de niquel por medio de procesos pirometalirgicos mostrando resultados que
llevan a determinar el método mas adecuado para su procesamiento. Dichos estudios
revelan que las lateritas son depoésitos que tienen una mineralogia compleja y que se
pueden tratar por via pirometaldrgica.

En el Instituto Politécnico Nacional en la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e
Industrias Extractivas de México, se realizé un estudio de 6xidos de niquel en horno
eléctrico, enfocado en la busqueda de alternativas para obtener una buena reducciéon
del 6xido de niquel, con el fin de aprovechar el calor que este genera, asi como la
utilizacion de chatarra obtenida a partir de minerales lateriticos limoniticos que son
econdmicos, para la produccién de aceros de mayor calidad y mas bajo costo. Los
autores de este estudio hicieron un analisis termodinamico con software (FACT).
Establecieron como influyen los pardmetros de temperatura, agentes reductores,
basicidad sobre la reduccion de los 6xidos de niquel y determinaron que la
temperatura y la basicidad no son parametros que afecten la reduccién del NiO,
mientras que la relacién Ca0/SiO2 si es importante para este proceso de reduccién
(Martinez & Romero, 2006).
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Valix, M., y colaboradores, en el 2006, mostraron resultados del estudio de las
transformaciones de fase de lateritas sometidas a altas temperaturas. Los resultados
de este estudio mostraron que la temperatura de reduccion puede tener un efecto
importante sobre la recuperaciéon del metal de interés. Al incrementarse la
temperatura por encima de 600°C aparece una recuperacion dptima para la limonita,
mientras que alos 800°C es favorable la reduccion de la saprolita. Ademas, se evidencia
un efecto importante en la eficiencia del proceso en particular para los minerales
saproliticos. Es importante destacar que trabajaron una limonita con 1.49% de niquel
y una saprolita de 2.25% de niquel (Valix & Cheung, 2006).

Voermann, y colboradores (2004), reportan en su trabajo los aspectos fundamentales
del tratamiento pirometalurgico de minerales lateriticos involucrando el disefio de
hornos para la produccién de ferroniquel, adicionalmente muestran diferentes
tecnologias para el procesamiento de minerales lateriticos (Voermann, Gerritsen,
Candy, Stober, & Matyas, 2004).

Con base en los hechos y evidencias que demuestran que el estudio de los minerales
lateriticos de niquel se ha venido desarrollando en los dltimos afios y es de bastante
importancia en la industria del niquel, se plantea como hipoétesis:

e Es posible desarrollar un modelo cinético en donde se tengan en cuenta,
variables termodindmicas y cinéticas tales como temperaturas de proceso,
tiempo de proceso y composicion de las materias primas en la extracciéon de
niquel en forma de ferroniquel, utilizando minerales colombianos de bajo tenor
(< 2% Ni) por medio de procesos pirometalirgicos como el sistema RKEF.

2.4 Objetivos

2.4.1 Objetivo general

Desarrollar un modelo termodinamico y cinético para la extraccion de niquel a partir
de minerales lateriticos colombianos de bajo tenor (< 2% Ni) para la obtencion de
ferroniquel utilizando el proceso RKEF.

2.4.2 Objetivos especificos

e Establecer las variables del proceso RKEF y su efecto en el producto obtenido
(metal - escoria).

e Definir las condiciones y parametros termodindmicos del proceso reduccién -
fusion para la produccion de ferroniquel en el sistema RKEF
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e Definirlas condiciones y parametros cinéticos del proceso de reduccién - fusién
para la obtencion de ferroniquel en el sistema RKEF.

Con base en los aspectos generales planteados, se pretende dar a conocer el
comportamiento cinético de los minerales de niquel, tipo lateriticos, cuando estos se
someten a altas temperaturas, con tenores por debajo del 2% de niquel y describir el
mecanismo de formaciéon del ferroniquel, a diferentes temperaturas y tiempos,
variando su composiciéon quimica.



3. Estado del arte

El niquel es un elemento importante en la fabricacién de aceros inoxidables y otras
aleaciones que da a los materiales, propiedades tales como, durabilidad, resistencia a
la corrosion, ductilidad, conductividad térmica y eléctrica, entre otras. Este metal
puede ser encontrado en la naturaleza como sulfuros, 6xidos o silicatos, en donde las
reservas a nivel mundial estan cerca del 60% en forma de 6xidos de hierro y niquel
denominados lateritas(Keskinkilig, E., Pournaderi, Geveci, & Topkaya, 2016). Por lo
mismo, es importante el estudio de este tipo de minerales y la determinaciéon de su
comportamiento al someterlos a procesos metaltrgicos. En este capitulo se tendran en
cuenta los depositos de lateritas niqueliferas, el procesamiento por medio del sistema
RKEF, la termodindmica y cinética de su procesamiento.

3.1 Lateritas niqueliferas

Durante mucho tiempo se generaron experimentos industriales y de laboratorio,
usando minerales en forma de silicatos de niquel, estudiando, los factores que influyen
en la disminucién de los porcentajes de reduccién de estos minerales, su
homogenizacion, humedad, temperaturas del calcinador, bajos grados de niquel, entre
otros (Gashi et al., 2011).

Las garnieritas son minerales que representan una fuente importante de niquel en
muchos de los depoésitos de laterita de niquel en todo el mundo. La aparicién de una
variedad de minerales con contenido variable de niquel, plantea preguntas acerca de
las condiciones de su formacion (Gali et al., 2012) y surgen como una alternativa para
la produccion de ferroniquel (Forster, Pickles, & Elliott, 2015)(Chang-rodriguez,
Tauler Ferre, & Proenz Fernandez, JoaquinRojas-purén, 2016).

Las lateritas niqueliferas son depdsitos formados por la erosién quimica de las rocas
de peridotita bajo climas humedos. A través de los procesos de erosion, el niquel se
concentra en diferentes minerales secundarios (Yu-chun, 2010)(Girgin et al,, 2011).

Los depositos de lateritas se generan por un proceso de meteorizacion donde el
contenido de niquel aumenta, al aumentar la profundidad del depésito (Girgin et al,,
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2011). En general, las lateritas pueden ser clasificadas en dos tipos, de acuerdo a su
contenido de hierro y magnesio: limonitas y saprolitas. La capa mas superficial y la
base del depoésito contienen los mas bajos contenidos de niquel (<0.8 %), la primera
compuesta principalmente por hematita y la segunda, la base del depdsito,
corresponde a la roca sin meteorizar (Dalvi, Bacon, Osborne, et al,, 2004), Oxley &
Barcza, 2013; Thubakgale, Mbaya, & Kabongo, 2013). La figura 3-1 muestra un clasico
perfil de este tipo de depositos.

Perfil Andlisis | Proceso de
extraccion

Mo |co | re |Mgo

<DE | <04 | 250 |<05

Figura 3-1. Perfil tipico de una laterita de niquel con sus opciones de procesamiento
(modificado de (Oxley & Barcza, 2013a))

Las zonas limoniticas y saproliticas, y su transicién son las que presentan mayor
potencial para la extraccion de niquel por su contenido metalico, menor a 1.5 % de Ni
para las limonitas y superior a 1.5 % en las saprolitas (Girgin et al., 2011).

Los minerales lateriticos niqueliferos estan asociados con 6xidos de hierro y silicatos,
como sustitucion isomorfa del hierro y el magnesio en la red cristalografica. Las
lateritas no son faciles de procesar por métodos fisicos debido a su compleja
mineralogia (M. Jiang et al., 2013). Asi que para el tratamiento de los minerales
lateriticos, los métodos pirometalurgicos e hidrometaltrgicos son los mas adecuados
y son los que se aplican actualmente (Chao Wu, Hongxu Li, Yu Chen, Chao Li, 2013b).

La unidad de planeacién minero energética del Ministerio de Minas y Energia de
Colombia (UPME), reporta que los depositos de lateritas niqueliferas colombianas
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contienen niquel en asociacidn con el cobalto (Co), en 6xidos formados en la superficie
de los depdsitos. Aunque los grados de niquel encontrados son bajos (1- 2% Ni), los
depdsitos pueden ser extensos, con mas de 100 millones de toneladas. Este tipo de
depdsitos proporciona en el mundo una parte significativa de la produccién de niquel,
pero se requiere de un gran capital para cubrir los gastos del complejo proceso de
tratamiento de las lateritas. Muchos de estos depositos se forman a partir de la
alteraciéon superficial de peridotitas, durante un proceso activo, bajo determinadas
condiciones climaticas y topograficas, el cual se denomina laterizacion (Rodriguez et
al.,, 2009).

Ashok D. Dalvi y T. Norgate en su trabajo reportan, que los climas tropicales
(laterizacion) comprenden un prolongado proceso de cambios mecanicos y quimicos
que producen perfiles de gran variabilidad en espesor, grado, quimica y mineralogia
del mineral. Las lateritas de niquel ocurren en zonas pasadas o presentes de la tierra
que han experimentado climas tropicales prolongados de rocas ultraméficas
conteniendo minerales de ferro-magnesio (olivinos, piroxenos y anfiboles). Las rocas
ultramaficas estdan comprendidas por dunitas (esencialmente olivinos
monomineralicos), peridotita (olivino, piroxeno y hornblenda), piroxenita
(ortopiroxeno o clinopiroxeno), hornblendita (hornblenda mono mineral) y
serpentina (esencialmente 2H4MgsSi209). La serpentina es el mas comun de los
productos de alteracién hidrotermal del olivino en presencia de agua a temperaturas
entre 200 y 500 °C (Dalvi, Bacon, Osborne, et al., 2004) (Norgate & Jahanshahi, 2011).

Li, hizo una recopilacién del comportamiento de las lateritas de una forma general,
desarrollé algunos estudios termodindmicos y cinéticos y determind que el proceso
que se seleccione para tratar las lateritas depende de la naturaleza del mineral.
Generalmente, para las lateritas limoniticas se emplea un proceso hidrometalurgico,
ya que estas tienden a producir escoria corrosiva en la fusién. Para minerales
serpentiniticos se sugiere utilizar métodos pirometaltrgicos, ya que estos minerales
son poco amigables con la lixiviacion (S. Li, 1999)(B. Li, Wang, & Wei, 2011).

La seleccion del proceso depende de la composicion de las lateritas, particularmente
de larelacion entre Fe/Niy SiO2/MgO. Para los minerales serpentiniticos en el proceso
de fusion la relacion de Si02/MgO se encuentra en rangos entre 1.5 - 1.6, son procesos
adoptados para producir ferroniquel porque el punto de fusién de la escoria
corresponde al punto de fusion del ferroniquel; cuando la relacion SiO2/MgO en la
escoria es cercana a 2, se usa un proceso de fusiéon de mata, porque el bajo punto de
fusiéon de la escoria permite la produccién de matas de sulfuro, lo cual también tiene
un bajo punto de fusién (S. Li, 1999).

Para los minerales limoniticos, que contienen menos del 5% de Mg, se pueden usar
procesos de lixiviacion con acido sulftrico a alta presidn. Si el Mg contenido es mayor
al 5%, se puede utilizar un proceso denominado lixiviacién amoniacal, tostacién -
reduccion, ya que el 6xido de magnesio es soluble en el acido. Por lo tanto, entre mas
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alto el contenido de magnesio se incrementara el consumo de solvente si es tratado
por procesos de lixiviacion con acido sulfurico a altas presiones (S. Li, 1999).

Los procesos hidrometalurgicos convencionales no contemplan la recuperacion del
hierro, lo cual genera no solamente el desperdicio de las fuentes de hierro, sino que
también causa la perdida de niquel y cobalto durante la hidrélisis del hierro (S. Li,
1999).

En la obtencidn de ferroniquel, tradicionalmente se ha empleado una ruta alternativa
de reduccion directa, seguida por una separacion fisica, con lo cual se consume menos
energia. La separacién magnética y la separaciéon por gravedad se utilizan
directamente para la fabricacién de aceros inoxidables, ya que prescinde de la
necesidad de fundir en un horno eléctrico (proceso RKEF) para aprovechar la
separacion del ferroniquel (G. Li, Shi, Rao, Jiang, & Zhang, 2012).

Hitoshi Tsuji, realizé6 una investigaciéon relacionada con el comportamiento de los
minerales saproliticos de niquel en procesos de reduccion. Describié el uso de los
minerales saproliticos de niquel, obtenidos a partir de rocas ultramaficas desgastadas,
principalmente compuestas por serpentinas, los cuales fueron llevados al proceso
Elkem, en el cual la fusiéon - reduccion, se realiza en un horno eléctrico de arco a una
temperatura cercana a 1600 °C, permitiendo la alta recuperacién de niquel, alrededor
del 96% de masa (Tsuji, 2012).

Hitoshi Tsuji y Tachino, también realizaron una investigacion encaminada a la
aclaracion del mecanismo de formacion de anillos de escoria durante la sinterizacion
de minerales saproliticos de niquel en calcinador rotatorio. Hitoshi, en su investigacion
describe la formacién del mineral de niquel saprolitico y menciona que es un mineral
formado por la erosién en los trépicos tal como Nueva Caledonia, Indonesia, Filipinas
que estan principalmente compuestas de serpentina, siendo un mineral de silicatos
conteniendo alrededor de 1.8- 2.4% y 8 -20% de Ni y de Fe respectivamente (Tsuji &
Tachino, 2012).

Dalvi y colaboradores reportan que la producciéon de niquel a partir de lateritas ha
ocurrido desde hace 100 afios, comenzando con el procesamiento de los minerales
garnieriticos en Nueva Caledonia. Sin embargo, hasta ahora las reservas del mundo del
niquel que han sido predominantes son las fuentes de sulfuros. Los autores proyectan
que la produccion de niquel a partir de minerales sulfurosos, sera mas o menos
constante. La mayor parte de la expansion en la capacidad de produccién de niquel
sobre los proximos afos vendra del procesamiento de los minerales lateriticos (Dalvi,
Bacon, Osborne, et al., 2004).
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3.2 Procesamiento de las lateritas niqueliferas

Los tenores de los minerales lateriticos son raramente altos, tipicamente tienen un
contenido de niquel maximo de 3%. La ruta general de la produccién de niquel a partir
de lateritas consiste de cinco operaciones: mineria, secado, tostacidn, fusion y refinado
(Dominguez, Valero, & Valero, 2013).

Para el tratamiento de las lateritas se recomienda aplicar métodos quimicos como la
hidrometalurgia (Dong, Kyung-ho, Zhan, & Xue-yi, 2009) y la pirometalurgia, con el fin
de alterar su mineralogia original, tales como la lixiviacion acida a presion atmosférica,
proceso Caron, lixiviacion atmosférica y horno rotatorio- horno eléctrico proceso
(RKEF) (Lu etal., 2013)(Kyle, 2010) .

Estos procesos hidrometaldrgicos y pirometaltrgicos convencionales para obtenciéon
de niquel requieren de una inversién en infraestructura sustancial y altos costos de
operacion. Asi que es necesario encontrar un método alternativo u optimizar los
existentes parala produccién de ferroniquel con menos consumo de energia (M. Rao
et al,, 2013a).

Generalmente, existen procesos pirometaltrgicos (Jones, Geldenhuys, & Reynolds,
2009) parala produccion de ferroniquel (Crundwell, Moats, Ramachandran, Robinson,
& Davenport, 2011) (Bunjaku, Kekkonen, & Holappa, 2010) (Diaz, Landolt, Vahed,
Warner, & Taylor, 1988), que pueden ser clasificados en tres categorias. La primera es
fusion en horno cubilote o alto horno (BF) con una similitud a la fusiéon SAF (horno de
arco sumergido) donde las lateritas se sinterizan y luego se funden en BF o SAF lo cual
depende del grado de niquel deseado. El segundo proceso es el sistema RKEF (Rotary
Kiln Electric Furnace) (Keskinkilig, E. et al.,, 2016) y el tercero es el proceso Krupp-
Renn (conocido como Proceso Oheyama). Estos tres procesos han sido comparados en
términos de alimentaciéon requerida, pardmetros de operacién y tratamiento de
residuos (M. Rao etal,, 2013a).

Kotz en el 2002, reporta que la diversidad metaltrgica y quimica de los depositos de
lateritas dificultan el procesamiento del material. La fusion en horno eléctrico
convencional, usualmente se opera con bafio parcialmente cubierto o totalmente
cubierto y la operacion generalmente esta limitada por la relacion SiO2/MgO o el
contenido de hierro. La operacion en el horno eléctrico convencional generalmente
requiere de una relacién SiO2/Mg0 no mayor a 2 y un contenido de hierro no mayor al
20% para limitar la formacidn de escoria y la inestabilidad operacional en el descenso
en los niveles de produccién (Kotz, 2002).

Algunos minerales lateriticos de niquel que tienen alto contenido de magnesio deben
ser previamente deshidratados, via pirometalirgica (Q. Huang & Lv, 2011). Uno de los
procesos pirometalurgicos para la produccion de ferroniquel es el proceso Rotary Kiln-
Electric Furnace (RKEF) (M. Rao et al., 2013a).
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3.2.1 Proceso calcinador rotatorio- horno eléctrico RKEF (Rotary Kiln
Electric Furnace)

El proceso RKEF (Rotary Kiln Electric Furnace) es un proceso seleccionado, desde el
punto de vista de la utilizacion de las unidades de hierro. El proceso se considera de
energia intensiva para la produccidon de ferroniquel (Degel, Kempken, Kunze, & Konig,
2007) para tratar minerales lateriticos saproliticos de niquel (Halikia, Skartados, &
Neou-Syngouna, 2002), e involucra etapas a altas temperaturas, tales como calcinacion
y prerreduccién a 850-1050 °C en el calcinador rotatorio, seguido por la fusién en el
horno eléctrico de arco a 1500- 1600 °C para la separacion del ferroniquel de la escoria
sillico-magnesia. El producto final es una aleacion de ferroniquel que contiene 20% a
40% de niquel. (G. Li etal., 2012)(Ma, Wang, Yang, Chen, & Yang, 2013)(Quantin et al.,
2016)

El proceso es poco rentable si se tratan minerales lateriticos con altos contenidos de
hierro y bajos contenidos de niquel. El proceso fue usado por primera vez en la planta
de Doniambo en Nueva Caledonia en los afios 50 del siglo XX y asi fue como comenzé
a dominar esta tecnologia y la produccion de ferroniquel en el mundo. En abril del afio
2011, la Comision de Reformas y Desarrollo Nacional de la Republica China publicé
una guia de modificaciones de la estructura industrial, en la cual, la tecnologia RKEF
para su utilizacion eficiente con los minerales lateriticos esta listada como uno de los
proyectos mdas alentadores en la producciéon de ferroniquel (M. Rao et al,
2013a)(Moskalyk & Alfantazi, 2002)(Jones & Curr, 2006).

Horno eléctrico de arco

Figura 3-2. Proceso RKEF (Rotary kiln -electric furnace)(modificado de:
http://quimical992.blogspot.com.co y http://xabds.en.alibaba.com/)


http://xabds.en.alibaba.com/
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A gran escala la aplicacidn del proceso RKEF se espera que sea implementado en China
en un futuro cercano, y la tendencia es a que sea escogido parala produccién de arrabio
de niquel (Nickel Pig Iron) (M. Rao et al., 2013a).

En el procesamiento de mineral lateritico para la produccién de ferroniquel, la etapa
de fusion del material calcinado y parcialmente reducido representa la operacién mas
importante del tratamiento pirometaltirgico para la obtencién de niquel(Perez, 2007).

El producto del calcinador, fundido en el horno eléctrico de arco, forma grandes
cantidades de escoria, su composicion y su correspondiente punto de fusion
constituyen uno de los factores mas importantes que afectan el modo operacion del
horno eléctrico (Perez, 2007).

Es importante tener en cuenta, que en el proceso RKEF, se presentan una serie de
reacciones que involucran los procesos de calcinacién y reduccién parcial de los 6xidos
de hierro y del 6xido de niquel. En el proceso de fusién se presentan reacciones de
reduccion de los 6xidos de hierro y niquel faltantes en el proceso del calcinador
rotatorio. Las reacciones que se presentan son (Martinez & Romero, 2006):

3Fe203 + CO= 2Fe304 +CO2  (3-1)
Fe304+ CO=3FeO + CO2  (3-2)
FeO + CO= Fe+ CO2 (3-3)
NiO+ CO=Ni+ CO2  (3-4)
La estabilidad del CO como agente reductor se puede observar en el diagrama de

equilibrio de composicion de gases vs temperatura para el sistema Fe- C- O de la figura
3-3.

100

CO/(CO+CO,), (%)

3Fe203+CO=2Fe304+
NIO+CO=Ni+COz—___  \_|

200 400 600 800 1000 1200

Temperatura °C

Figura 3-3. Diagrama de equilibrio de composicion de los gases vs temperatura para el
sistema Fe-C-CO (M. Rao et al., 2013b)
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La figura 3-3 representa las condiciones de equilibrio de los 6xidos de hierro con
respecto a la temperatura y la composicion de los gases reductores. Adicionalmente se
involucra la reacciéon de Boudouard. Dicha curva muestra que se necesita un exceso de
C para que se produzca la cantidad necesaria de CO como agente reductor, que se
obtiene por encima de los 1000 2 C. Es importante tener en cuenta, que a temperaturas
inferiores a 4002 C, son estables grandes porcentajes de COz, y a altas temperaturas
son inestables, por lo tanto es necesario tener gases ricos en CO y minima deposicidon
de C (Ibafiez, 2002).

Existen trabajos como el de Bunjaku A. y colaboradores, quienes exploraron el efecto
de la mineralogia de los minerales lateriticos de niquel tipo saprolitico, cuando éste es
reducido, con el fin de examinar los grados de metalizacion (Bunjaku, Kekkonen,
Pietild, & Taskinen, 2012).

Zevgolis y colaboradores en Grecia, en la Universidad Técnica Nacional de Atenas,
desarrollaron varios trabajos enfocados en el estudio del comportamiento de lateritas
niqueliferas locales y describen algunos mecanismos de reduccién que se presentan en
el proceso en el calcinador rotatorio (Zevgolis, Zografidis, & Halikia, 2010). Estos
autores determinan algunas variables relevantes como el tamafo de particula, la
composicion del agente reductor, entre otras y definen diferentes pardmetros y
caracteristicas para este tipo de minerales (Zevgolis, Zografidis, Halikia, & Perraki,
2009).

Connor y colaboradores, estudiaron el efecto de la pre-calcinacion en la reducibilidad
de minerales limoniticos tropicales obtenidos de Nueva Caledonia, hicieron una serie
de ensayos de pre-calcinacion con lateritas limoniticas de 1.5 % de niquel. La
metalizacién se determind con base en el niquel y el hierro. Las transformaciones
mineraldgicas que ocurrieron durante este proceso se determinaron por técnicas
como analisis térmico diferencial (TGA/DTA). El estudio mostr6 que la recuperacion
del niquel puede conseguirse por el control de la incorporacién de niquel dentro de la
estructura del hierro reducido para la pre-calcinacion del mineral limonitico (Connor,
Cheung, & Valix, 2006).

Zhu, Deqing y colaboradores obtuvieron ferroniquel de bajo grado en procesos de
fusién a partir de un mineral lateritico pre-concentrado. Los resultados mostraron que
el hierro y el niquel tuvieron un cierto grado de enriquecimiento con recuperaciones
del 93.38% de niquel y 89.95 % de hierro (Zhu, Zhou, Luo, Pan, & Bai, 2016).

Otros parametros que influyen en el proceso de reduccion y fusién, y que afectan tanto
el consumo de energia como el consumo de electrodos en el horno eléctrico de arco,
fueron estudiados por Karalis, K. y colaboradores. En su trabajo Karalis, K. describe las
caracteristicas fisicoquimicas de la calcina producida teniendo en cuenta variables
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como granulometria, composicion quimica, temperatura y grado de reduccidn, los
cuales son indicadores de los consumos en mencién y de las caracteristicas de la
escoria y del ferroniquel obtenido (Karalis, Zografidis, Xenidis, Tabouris, & Devlin,
2012).

Keskinkilig, E. y colaboradores trabajaron lateritas de niquel de Turquia, las cuales
fueron sometidas a temperaturas de 1550°C con tiempo de residencia de 40 minutos,
estas fueron reducidas con la adicion de carbono en exceso (Keskinkilic, Pournaderi,
Geveci, & Topkaya, 2013). Tanaka, Y. y colaboradores también realizaron procesos de
reduccién de mineral de hierro con una adicién de carbono en exceso con una relaciéon
de C/0=1, para garantizar altos porcentaje de reduccién de hierro (Tanaka, Ueno,
Okumura, & Hayashi, 2011).

3.2.2 Aglomeracidn de finos de mineral lateritico

Un proceso importante en el tratamiento de finos de minerales lateriticos es la
aglomeraciéon (Knepper, 1962). Adirek Janwong, en la Universidad de Utah, realizé la
aglomeracion de minerales de origen lateritico para su procesamiento en procesos
hidrometaltrgicos. Utiliz6 minerales lateriticos con contenidos de niquel bajos y
realizé el andlisis de distribucion de particulas. Adicionalmente estudié los
mecanismos existentes para los diferentes métodos de aglomeracion (Janwong, 2012).

Huang, Dong Hua, y colaboradores en el 2011, produjeron briquetas de mineral,
carbon y caliza, donde se tuvieron en cuenta variables como la relaciéon de C/0=1.4, la
adicion de caliza fue del 20%, la temperatura fue de 1350°C, entre otras (D. H. Huang,
Zhang, Lin, & Mao, 2011).

Haque, R. y colaboradores, realizaron un trabajo de investigacién referente al
tratamiento de finos de mineral de hierro adicionando finos de carbén para procesos
de reduccion directa, con el fin de estudiar aspectos cinéticos de la reduccion (Haque,
Ray, & Mukherjee, 1993).

3.2.3 Adicion de CaO

Lateritas limoniticas de niquel han sido explotadas en Grecia por via pirometalurgica,
obteniendo del 20 al 25% de niquel, partiendo de minerales de 0.95- 1% de Ni, a pesar
de que ha sido un proceso antieconémico por el alto consumo de energia (Agatzini-
Leonardou, Zafiratos, & Spathis, 2004).

Con el fin de optimizar el proceso de produccidn de ferroniquel y disminuir los puntos
de fusion de estos materiales, se han venido desarrollando investigaciones en donde
se realiza la adicion de CaO a los procesos (fusion, sinterizacion, etc) (Formoso et al,,
2010)(Y. Liu, Lai, Lv, & Bai, 2016). El 6xido de calcio ayuda a incrementar los indices
de basicidad. La adicion adecuada de CaO incrementa el porcentaje de metal a mas
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bajas temperaturas (G. Li et al,, 2013) (M. Liu, Lv, Guo, Chen, & Yuan, 2014)(Chen, Ly,
Guo, Yuan, & Liu, 2014).

En algunos trabajos como Lyu Xue Wei y colaboradores se realizaron experimentos
con la adicion de CaO y sin la adicién de éste, con el fin de comparar las temperaturas
del liquido, obteniéndose mejores resultados con la adicion de la cantidad adecuada
del 6xido de calcio (Lyu, Yuan, Liu, & Bai, 2014).

Yildirim Halil y colaboradores utilizaron varios porcentajes de Ca0 en el
procesamiento de minerales con bajos grados de niquel (0.9 % Ni) para la produccién
de arrabio de niquel, obteniendo buenos resultados de recuperacion (88.5%
Ni)(Yildirim, Hakan, Turan, & Yucel, 2013).

Para entender el comportamiento de pellets fabricados a partir de minerales siliceos
de niquel con adicién de Ca0O, Kobayashi Yusuke y colaboradores, realizaron un analisis
termodinamico, a 1300°C, obteniendo como resultados que los minerales de este tipo
tienden a formar liquido mas rapidamente cuando asimilan las particulas de CaO,
causando producciéon de metal a mas bajas temperaturas (Kobayashi, Todoroki, &
Tsuji, 2011).

3.3 Termodinamica del procesamiento de las lateritas niqueliferas

La termodindmica de los procesos para el tratamiento de las lateritas niqueliferas con
tenores bajos, ha sido estudiada por diferentes autores. Existen trabajos como el de
Pickles, Harris y colaboradores quienes realizaron una investigacion en la que
determinaron que a partir de lateritas de niquel se incrementa el contenido de niquel,
por lo tanto, realizaron un analisis termodinamico basado en el sistema Fe-Ni-Co-Mg-
Si-O-H-S-C-Cl para establecer las condiciones de sulfurizaciéon de una laterita
limonitica. Establecieron el efecto de variables como temperatura, cantidad de azufre
y carbon, adiciones de cloro para la recuperacion de niquel y de monosulfuro (C. A.
Pickles, Harris, Peacey, & Forster, 2013).

Pickles, en otra de sus investigaciones realiz6 un modelamiento para la recuperacion
de Zn, Fe y Ca, conteniendo adicionalmente pequefias cantidades de Ni, Cu y Pb, en los
finos que se producen en horno eléctrico de arco que se generan cuando se obtiene
acero. Pickles investigd como puede hacerse la recuperaciéon de los metales no
ferrosos, estudiando los sistemas en las fases de escoria, gas, mata, metal carbén sélido,
para esto establecio los efectos de las diferentes variables en el proceso (C. a. Pickles,
2009).

Shoubao Li, en la Universidad de Ciencia y Tecnologia de Beijing en el afio de 1999,
realizé un estudio de las lateritas niqueliferas en general. Utiliz6 dos muestras de
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lateritas e hizo un estudio termodinamico con la ayuda del software FACT (Facility for
the Analysis of Chemical Thermodynamics,). En el proceso de reduccién utilizé
diferentes mezclas de CO/COz2. Con lo anterior comparé el grado final del niquel en la
fase metalica en el proceso de reduccion a diferentes temperaturas (S. Li, 1999)(B. Li
etal, 2011).

La solubilidad del niquel esta gobernada por la termodinamica en las escorias, la cual
es de gran importancia en la pirometalurgia del niquel. La extensa introduccién de
nuevos procesos y la tendencia de la produccion de matas de alto grado de niquel en
las industrias de niquel se han dirigido a incrementar la pérdida de metal en la fase de
escoria durante la fusiéon. Con el fin de estimar la pérdida de niquel en la escoria es
necesario conocer las actividades del 6xido de niquel como una funcién de
composicion de escoria pertinente (predominante silicato de hierro)(Ramirez,
Serrano, Salinas, Lépez, & Ramirez, 2008).

Ramirez y colaboradores reportan que las investigaciones estan encaminadas a
estudios experimentales de la solubilidad y la actividad del 6xido de niquel, en silicatos
de hierro, basados en la escoria. La solubilidad del niquel en la escoria fue determinada
por el equilibrio en aleaciones de base niquel o crisoles de niquel puro una fayalita
(silicato ferroso) donde se control6 la mezcla de gases CO-COz2. El objetivo del trabajo
de Ramirez, Romero y compaiiia, fue realizar un modelo estructural para la fase liquida
de sistemas de silicatos usado para obtener el diagrama de fases SiO2-NiO-FeO y la
actividad de NiO a diferentes temperaturas (Ramirez et al., 2008).

Dae-Hee Woo y colaboradores realizaron una revision completa de la literatura,
hicieron una evaluacion critica, optimizacion termodinamica de equilibrio de fases, y
propiedades termodinamicas de todas las fases de 6xidos disponibles en los sistemas
NiO-SiO2, Mg0O-NiO, Ca0-NiO-Si02, MgO-NiO-Si0O2, CaO-MgO-NiO y CaO-MgO-NiO-
SiO2 a una presién de un bar. Describieron la fase de 6xido fundido para el modelo
cuasi- quimico modificado y la energia libre de Gibbs del olivino sé6lido y las soluciones
de piroxenos que fueron modeladas usando la energia del compuesto (Woo, Lee, &
Jung, 2011).

Swinbourne, D. R. desarroll6 un modelo termodinamico computacional de la fusion de
lateritas de niquel para la produccion de ferroniquel. Con este modelo predice el grado
de niquel, la recuperacion de niquel y el contenido de FeO en la escoria, en funcién de
la recuperacion del hierro en el ferroniquel. Ademas predice que los contenidos de
carbono y silicio incrementan el porcentaje de recuperacion del hierro (Swinbourne,
2014).

Zevgolis y colaboradores realizaron un trabajo con el fin de entender el
comportamiento termodinamico y los mecanismos cinéticos en el procesamiento por
tostacion de minerales lateriticos de niquel. Deducen que el grado de reduccién de los
oxidos de hierro y niquel no excede el 33 y 76 % respectivamente, realizando los
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ensayos entre 20 y 30 minutos, observando que parte del hierro se transforma en
magnetita, wustita y fayalita (Zevgolis et al., 2010).

Tang, Xiao-hui y colaboradores realizaron un estudio termodinamico de minerales
lateriticos adicionando al proceso una separacién magnética. Los experimentos de
reduccion se hicieron usando hidrégeno y monéxido de carbono como agentes
reductores. Los autores realizan una comparacidon termodindmica y describen la
formacion de especies durante las etapas del proceso antes de la reduccién (Tang et
al,, 2014)

Pickles C. A. y Elliott R., desarrollaron un modelo termodindmico para investigar la
reduccion en estado sélido de las lateritas niqueliferas usando monéxido de carbono,
el objetivo fue recuperar todo el niquel y transformar la goethita a wustita (FeO) y por
separacion magnética obtener ferroniquel (C. A. Pickles & Elliott, 2015).

La evaluacién de las propiedades termodinamicas de los sistemas como FeO-SiOz,
NiO-SiO2 y Si02-NiO-FeO, también han sido estudiados, con el fin de definir su
comportamiento, con el cual se ha realizado un modelo estructural usado para una fase
liquida (Cruz, Romero, Vargas, & Hallen, 2005). Estos sistemas hacen parte
fundamental del estudio de minerales lateriticos de niquel.

Para el estudio de la termodinamica de los procesos y su aplicacion en los minerales
existentes en la naturaleza, se han creado herramientas tales como software
termodinamico, capaces de simular procesos, dando aproximaciones de los calculos
termodinamicos (AG, AH, AS, entre otros) mas relevantes, para describir su
comportamiento y aplicarlos en situaciones reales. Los resultados obtenidos se pueden
usar para formular nuevos modelos y ser una ayuda en aplicaciones tecnolégicas
(Chang et al., 2004) (Pillai, Galiullin, Chyrkin, & Quadakkers, 2016).

El estudio termodinamico para lateritas niqueliferas también se ha desarrollado para
el proceso de fusion en funcion de las escorias, en donde las propiedades de la escoria
son una fase importante en la operacion. Jak E. y Hayes P. C. realizaron un estudio del
diagrama de equilibrio del sistema Si02-Mg0-Al203, obteniendo un modelo de
viscosidad de la escoria. Lo anterior con el fin de predecir las tendencias y la
sensibilidad del sistema a los cambios en la composicién y la temperatura (Jak & Hayes,
2010).

3.4 Cinética del procesamiento de las lateritas niqueliferas

La cinética estudia los procesos lejos del equilibrio con respecto al tiempo. Es muy util
en la investigacion para la determinacion de los mecanismos de reaccion. Teniendo en
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cuenta reacciones heterogéneas, se asume que ocurren en una interfase. La velocidad
de reaccidn puede ser expresada por medio una féormula matematica que involucra el
cambio de composiciéon de un sistema en funcidn del tiempo (Ballester, Verdeja, &
Sancho, 2000).

Muchos procesos cambian el tipo de control a medida que aumenta la temperatura. A
bajas temperaturas las reacciones son lentas y se tiene control quimico en muchos
casos. Esto se manifiesta en una elevada energia de activacion. Al incrementar la
temperatura se incrementa exponencialmente la velocidad de reaccién quimica y el
proceso pasa a estar controlado por transporte de materia exhibiendo un cambio en la
energia de activacion (Ballester et al., 2000).

3.4.1 Cinética del proceso de reduccion

La cinética de los procesos de las lateritas de niquel no ha sido muy estudiada, sin
embargo, se puede decir que en el proceso de reduccion (calcinador rotatorio), el
mineral empieza a tener contacto con las particulas de carbono y el oxigeno se
remueve desde el solido en la forma de CO y CO, esto permite que el hierro reducido
aparezca sobre la superficie del 6xido y eventualmente aparezca una capa en forma
continua que rodea el 6xido sin reducir, este mecanismo se denomina nucleo
decreciente. Se asume que la reduccién es posible por la difusién de las moléculas de
monoxido de carbono a través de la capa de 6xido de hierro reducido en la interface
oxido /hierro. La reaccién quimica interfacial involucra 6xido y carbono, esto ocurre
relativamente teniendo en cuenta que el proceso es controlado por difusion Se
propuso que la difusién a través de la capa del producto de hierro reducido es la etapa
limitante en el proceso de reduccion (Y. K. Rao, 1971)(D.-H. Kim, Choi, Lee, & Kim,
2001).

El estudio de otro tipo de adiciones como Na25S04 en el proceso de reduccién, para
incrementar la velocidad de reaccién del proceso de reduccién, también ha sido una
alternativa interesante en el procesamiento de los minerales lateriticos de niquel de
bajo grado. Jiang, Man y colaboradores obtuvieron ferroniquel de alto grado con este
tipo de adiciones al proceso(M. Jiang et al., 2013).

F. A. Lopez y colaboradores estudiaron la cinética de descomposicion de lateritas de
niquel de bajo grado, usando los analisis por termo gravimetria, simularon modelos
cinéticos simplificados y describieron los mecanismos de descomposicion de este tipo
de minerales (Lopez, Ramirez, Lopez-delgado, & Alguacil, 2008).

3.4.2 Cinética del proceso de fusion

En un proceso de fusidn, es importante tener en cuenta dos fases que se generan, el
metal y la escoria. Las escorias fundidas controlan los procesos de obtencidn del metal
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de interés (Durinck et al.,, 2008) y representan una las fases que genera el mayor
consumo de energia en las operaciones metaludrgicas. El calor residual de las escorias
asciende aproximadamente a 220 TWh / afio a temperaturas en el rango de 1200-1600
°C, presenta una oportunidad para reducir la intensidad energética de la produccién
de metales (Barati, Esfahani, & Utigard, 2011).

Las caracteristicas fisico-quimicas de la escoria también han sido estudiadas
(Duchesne, Bronsch, Hughes, & Masset, 2012), con el fin de disminuir la contaminaciéon
ambiental (Hernandez, Carriazo, & Almanza, 2006), ya que las escorias de ferroniquel
se han tomado como residuos con componentes contaminantes. Ademas, se han
realizado estudios de su posible uso para la obtencién de otros productos conducentes
a su transformacién como materia prima para otros procesos. (Demotica, Jr, Malaluan,
& Demayo, 2012)(Dourdounis, Stivanakis, Angelopoulos, & Chaniotakis, 2004)

La cinética de los procesos de fusion para minerales de hierro se ha venido estudiando
durante mucho tiempo (Guo-feng Fan et al., 2012)(Guo, Jiang, Qing, & Zhou Jianfeng,
2013). Se han desarrollado experimentos que conducen a la determinaciéon de la
energia de activacidon aparente para el proceso de fusién de estos minerales (G Fan,
Qing, Wang, & Hong, 2013), que tienen un comportamiento similar a los minerales
lateriticos debido a su contenido de hierro, cuando son sometidos a procesos de fusiéon
a altas temperaturas.

Para un proceso de fusion en general, se pueden tener en cuenta diferentes sistemas,
dependiendo del elemento que se quiere estudiar y su velocidad de reacciéon. Por
ejemplo, para el sistema Ca0-SiO2-CaClz en una escoria fundida, Wang Ye y Morita
Kazuki, realizaron el estudio del mecanismo para la remociéon de boro en un fundido
de silicio e investigaron como es el comportamiento del material fundido asumiendo
que es un modelo de difusion de acuerdo a la primera ley de Fick. Wang Ye y compafiia
se basan en un modelo controlado por difusiéon cuando se analiza la interfase metal-
escoria (Wang & Morita, 2015).

La figura 3-4 muestra el tipo de reacciones que ocurren en la interfase, estas reacciones
son de algunos elementos como el Fe, Si, Mn, Ca, Al, etc. El MO y MOo son los 6xidos de
M y MS es el sulfuro de M en la fase escoria (Swamy, n.d.).

Robertson en 1978, propuso un modelo de difusion, basado en la suposicion de que la
cinética es controlada por la transferencia de masa en ambas fases (metal - escoria),
donde ocurre una reaccién permanente en la interfaz metal-escoria (Robertson, Percy,
& Science, 1978).



Capitulo 3. Estado del arte 23

MO MO, MS

Escoria

Metal

M

Figura 3-4. Transporte de elementos “M” entre la escoria y metal (adaptado de
(Swamy, n.d.) )

Jouhari y colaboradores, realizaron experimentos de reduccién de FeO usando crisoles
de grafito con el fin de obtener un agente reductor, ya que con carbono sélido ocurre
el proceso en mencion, la velocidad de reduccién se investigd con la adicion de CaFoa.
Esto mostré que el orden de reaccién es uno e implica la difusion del FeO en la fase
que controla la velocidad (Jouhari, Galgali, Chattopadhyay, Gupta, & Ray, 2001).

Existen trabajos como el de Mu Wen-ning y Zhai Yu-chun, quienes hicieron un analisis
cinético de lateritas de niquel sometidas a un proceso de fusién adicionando hidroxido
de sodio, con el fin de extraer silicio del material. Determinaron la energia de activacién
para el proceso de remocidn de silicio y adicionalmente determinaron que el proceso
es controlado por reaccion quimica (MU Wen-ning, 2010)

Zhang Jun y colaboradores, describieron las caracteristicas y el mecanismo de
reduccion y fusion y la separacién metal- escoria para el cobre. Aunque no es el mismo
proceso los investigadores tuvieron en cuenta variables que son importantes en la
fusion de las lateritas de niquel tales como, el proceso de absorcién de carbono en el
metal, el FeO residual en la escoria fundida y las caracteristicas de la escoria.
Adicionalmente hacen una adicion de CaO que mejora el proceso de reducciéon del
cobre (Zhang, Yuan-hong, Yan, Cheng, & He, 2015)(Steinacker, Antrekowitsch, &
Leoben, 2016).

Es importante tener en cuenta, que en los procesos donde se involucran fases liquido-
liquido, como en el caso de metal-escoria, estas, tienen viscosidades y propiedades
diferentes y se espera, que el de viscosidad mas baja, es decir, el metal, se comporte
como si estuviera en contacto con una fase sé6lida. Sin embargo, la interfaz puede ser
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renovada lentamente, ya que tanto la escoria y el metal son capaces de fluir (Taylor &
Custer, 1985).

Los mecanismos que se presentan en el sistema metal - escoria consisten de tres etapas
importantes (Bousz & Masset, 2012)(Steinacker et al., 2016):

e Transporte de especies en la fase metalica desde y hasta la interfase
e Reacciones en la interfase metal - escoria
e Transporte de especies en la escoria desde y hasta la interfase

En los procesos a altas temperaturas es importante la interfase metal/escoria. Las
reacciones de intercambio que ocurren en la interfase metal /escoria fundida son
complejas y no han sido muy estudiadas. Es de gran importancia el entendimiento de
la cinética de las reacciones de intercambio entre un compuesto metalico (liquido o
s6lido) y uno iénico (escoria). En las escorias basicas predominan los iones (SiO4)* y
una muy acida contiene iones (Si04)* y (Si207)¢-, (Sin010)8-,(SinO3n+1)2(*+1, En el rango
de Fe/SiO2 que se manejan en las escorias industriales se espera encontrar polyiones
del tipo (Si04)*y (Si07)¢- (Cardona Valencia, 2013)

Bousz y Masset proponen una aproximacion tedrica la cual tiene en cuenta el efecto de
las especies en la escoria sobre el proceso de difusion de las especies en las dos fases y
las reacciones red-ox que ocurren en la interfase(Bousz & Masset, 2012).

Teniendo en cuenta que estos procesos a altas temperaturas son controlados por
difusidn, se pueden describir la primera y segunda Ley de Fick.

La primera ley de Fick (Askeland, 2005) esta basada en el flujo neto de atomos y esta
dada por:

dwgy

2, (3-5)

Jay = —PDyp

Donde Jayes la densidad del flujo (atomos/cm2* s), Das es el coeficiente de difusion de
la especie A en presencia de la especie B (cm2/s), doa/dy es el gradiente de
concentracion de la especie a difundir en una direccion y positiva (atomos/ cm3*
cm)(Bird, 2006).

La segunda Ley de Fick (Bird, 2006) describe el comportamiento dinamico de la
difusién de los 4&tomos, y estd dado por la ecuacién diferencial:

2
L-pIt (3-6)

dt ~  dx?
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La solucion de la ecuacién (3-6), depende la situacidn en particular y de las condiciones
de frontera tenidas en cuenta. La segunda ley de Fick o ecuacion de difusion suele
usarse para la difusion en solidos o liquidos estacionarios, es decir, donde v=0 (Bird,
2006)

Se han hecho varias aproximaciones en la produccién de diferentes aleaciones, por
ejemplo, Kim, Sun-joong, y colaboradores realizaron los calculos cinéticos y
describieron las reacciones simultaneas que ocurren en el proceso en la interfaz
escoria-mata, en la producciéon de ferromanganeso. En este modelo se calcula la
transferencia de masa, asumiendo un equilibrio en la interfase. Las condiciones
Optimas para el tratamiento se realizaron usando este modelo(S. Kim, Suzuki, Gao,
Ueda, & Kitamura, 2016).

Rhamdhani M.A. y colaboradores investigaron el mecanismo para una reaccidn a alta
temperatura entre 2.35 g de Fe, obteniendo 5 gotas de Al en la aleaciéon de metal con
CaO enla escoria Si02 -Al203a 1650 ° C, y se encontr6 que la cinética sigue una relaciéon
de primer orden con respecto a aluminio en el metal y se concluyé que estaban
controlados por el transporte de masa en la fase de metal (Rhamdhani, Coley, &
Brooks, 2005).

K.S. Coley, realizé un trabajo, en el que da la importancia de la transferencia de carga
en las escorias. Describio6 como la reaccion en la interfaz podria cambiar
dramaticamente bajo la influencia de las reacciones que se presentan y se hace muchas
preguntas acerca de los mecanismos de reaccidon especificos. En este trabajo se
revisaron ademas las reacciones de escoria - metal que han sido desarrollados desde
mediados de la década del 80, con el fin de resolver dichos interrogantes (Coley, 2013).

Por otro lado, Andre N. y colaboradores en su trabajo afirman que
cuando se produce una reaccion quimica entre dos liquidos inmiscibles, la
transferencia de masa toma lugar de forma continua en la interfase liquido-
liquido(Assis et al., 2014).

3.5 Conclusiones de la revision del estado del arte

A partir de la recopilacidn de la informacion relacionada a la extraccion de niquel surge
la necesidad de estudiar los depdsitos que proporcionan los metales requeridos en la
industria, como son los depdsitos lateriticos. Aunque la literatura los cataloga como
depédsitos con mineralogia compleja, es necesario investigar como es su
comportamiento al someterlos a los procesos metaltrgicos existentes, con el fin de
obtener las materias primas requeridas, aprovechando los recursos minerales
naturales.

Los investigadores han realizado esfuerzos en dar un entendimiento del tratamiento
de estos minerales, con andlisis termodinamicos, con la ayuda de software
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desarrollado para este tipo de investigacidon, con el planteamiento de modelos
cinéticos, tedricos, matematicos, todos encaminados a la utilizacion de dichos recursos.

Aun se observa en la literatura, el esfuerzo por estudiar las velocidades de reacciéon y
los mecanismos que surgen cuando se tratan estos minerales provenientes de
depdsitos lateriticos y surgen interrogantes de lo que sucede en las interfaces
presentes, en los procesos de fusion. Aunque algunos investigadores dan sus
aproximaciones y suponen mecanismos de control, todavia existen vacios en la
literatura que podrian complementarse, a través de dichas investigaciones.

Con el estado del arte recopilado durante esta investigacion, se realiza un barrido de
lo que sucede a nivel mundial con la extraccion de niquel y se observa que las
industrias productoras de este metal por medio de la capacidad instalada buscan
alternativas de tratamiento para este tipo de minerales lateriticos, teniendo en cuenta
que los tenores de niquel han venido disminuyendo considerablemente y no se tiene
conocimiento de su comportamiento debido al cambio en su composicién quimica y
mineraldgica. Lo anterior permite la formulaciéon de proyectos encaminados al
tratamiento de minerales lateriticos con tenores por debajo del 2% de niquel por via
pirometaltrgica, tratando de obtener ferroniquel a mas bajas temperaturas, sin
incrementar los consumos de energia y por ende los costos de produccion.

Este trabajo se basa en la formulaciéon de un modelo cinético que ayude a dar un
entendimiento del tratamiento de minerales lateriticos con composiciones por debajo
del 2% de niquel, mostrando los posibles mecanismos que se presentan, determinando
las energias de activacién a diferentes tiempos de proceso, dando un aporte a la
literatura, de tal forma que puedan procesarse minerales de bajo grado de niquel, a
altas temperaturas, obteniendo la aleacién con las caracteristicas adecuadas para su
uso como materia prima en la produccién de aceros inoxidables y otras aleaciones.



4. Desarrollo experimental

La metodologia empleada para el desarrollo del trabajo, se basa en el procedimiento
experimental que se muestra en la figura 4-1. Para determinar el mecanismo cinético
mas apropiado presente en la fusion de los minerales lateriticos, se llevaron a cabo
varias etapas durante el desarrollo del trabajo. La primera etapa fue la caracterizacién
de los minerales en estudio, la segunda etapa el analisis termodindmico que abarcé los
procesos de calcinacion- reduccion que ocurren en el horno rotatorio y los procesos de
fusion - reduccién que ocurren en el horno eléctrico de arco. Luego se llevo a cabo la
tercera etapa que comprende el disefio de las pruebas evaluando los porcentajes de
reduccion con diferentes productores del agente reductor y la adiciéon de diferentes
porcentajes de CaO.

Con la realizacién de estas tres etapas se buscaba establecer el mecanismo que se
presenta cuando se tratan minerales de niquel de bajo tenor para la obtencién de
ferroniquel a tres temperaturas de proceso diferentes.

|Mineral Lateritico de nique1|

l

\ Caracterizacién } — >| FRX,DRX, SEM
Proceso de reduccidn: Proceso de fusidn:
* Relacidn C/0O Anilisis termodinamico * Adiciéon de CaO B
* Agente reductor * Temperaturas de fusidn

Proceso de aglomeraciénl‘
Factorial 3x3x4:

Temperatura: 1450,1500,1550 °C
Disenio experimental %447 — * Composicién: 2.0, 1.78, 1.42 %
Ni

Tiempo: 5, 10, 15 v 20 minutos

v

4

* Proceso de reduccién Procesamiento de lateritas
s g 1+ s .
* Proceso de fusion niqueliferas
Caracterizacién | Comportamiento de las

Modelo cinético P—————————————f lateritas niqueliferas por

pirometalurgia

FRX,DRX, SEM

Figura 4-1: Metodologia empleada para la obtencion del modelo cinético.
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4.1 Caracterizacion de las materias

4.1.1 Minerales lateriticos y productos

Para el desarrollo del trabajo se trataron tres muestras de mineral con porcentajes por
debajo del 2% de niquel, con el fin de evaluar el comportamiento de estos y corroborar
los datos obtenidos, asi mismo, observar sila composicién quimica es una variable que
afecta el proceso pirometaltrgico en estudio. Estas muestras son procedentes del
municipio de Montelibano en Cérdoba, al norte de Colombia.

Se realiz6 una caracterizacion de las materias primas y de los productos obtenidos en
el proceso de fusion, por difraccion de rayos X con el fin de determinar las especies
mineraldgicas y la forma como esta asociado el niquel a la estructura. Para el analisis
por difraccion de rayos X se utiliz6 un equipo PANalytical de referencia X'pert, con
fuente de Cu y K Alpha 1 con una longitud de onda de 1.5406 A y una fuente de poder
de 1.8 kW (45 kV -40 mA, angulo de barrido de 0 -70°).

Fluorescencia de rayos X para determinar los compuestos en forma de 6xidos. Para el
analisis por fluorescencia de rayos X se utilizé un equipo Philips brand FRX 2400, que
pertenece a la empresa Cerromatoso S.A.

Microscopia electrénica de barrido para corroborar que el niquel esta asociado a la
estructura de los silicatos contenidos en las muestras y para observar la estructura de
la escoriay el ferroniquel atrapado en esta. Para el analisis por microscopia electrénica
de barrido se utilizé un equipo FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy)
con una sonda EDXS Jeol 6701.

4.1.2 Otras materias primas

El coque y carbon coquizable utilizados para el proceso de reduccién como agente
reductor proviene del municipio de Samaca, Boyaca.

La melaza utilizada para el proceso de aglomeracion se obtuvo en un lugar comercial,
al igual que el 6xido de calcio (CaO) utilizado para el proceso de fusion.

4.2 Analisis termodinamico de los procesos de reduccion y
fusion

Para la realizacion del andlisis termodinamico del proceso de reduccion se utilizo el
software HSC Chemistry for Windows 5.11, mdédulo de composiciones al equilibrio y
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diagramas H, S, Cy G y para el proceso de fusion se obtuvieron los diagramas de fases
correspondientes utilizando el software FactSage 7.0. Médulo de diagramas de fase.

El andlisis termodinamico del proceso de reduccion de los minerales lateriticos de
niquel mezclados con carbdn, se hizo empleando el médulo “Equlibrium composition”,
el cual es util para calcular, en este estudio en particular, la evolucién de la composicién
al equilibrio del sistema en funcién de la variacién de la concentracidn carbén y de la
temperatura.

El algoritmo de calculo implementado en esta opcidn del software estd basado en el
método de minimizacién de energia libre de Gibbs.

Los datos de entrada del programa son las proporciones de los componentes iniciales
del sistema, las especies que potencialmente pueden ocurrir y el valor del tamafio y
numero de pasos de la variable independiente, en este caso a) proporcién de carbono
o b) temperatura, para los que se calcularon de forma discreta las concentraciones de
equilibrio del sistema.

La proporcién de los componentes iniciales corresponde a la composicion inicial de los
minerales. Se asume sistema cerrado a la atmdsfera.

Los diferentes sistemas analizados consisten de una mezcla de laterita de niquel con
carbdn, este dltimo componente en diferentes rangos para establecer la relacién C/0
adecuada, dicho rango de concentraciones de carbon corresponde a una relacién C/0
de 1, el oxigeno que se tuvo en cuenta, fue el contenido en los 6xidos de hierro y niquel.

Para calcular la cantidad de carbono adecuada y determinar que hay un exceso, se
realizaron calculos de porcentaje de reduccién obtenidos con el software, adicionando
a partir del 5% de carbono hasta alcanzar la relacion igual a 1 e identificar el aumento
de dichos porcentajes de reduccion.

Por efecto de la temperatura los 6xidos metalicos se vuelven mas inestables que los
oxidos de carbono produciéndose la reduccion del Ni y Fe mientras se origina
monoxido y didxido de carbono.

Una primera aproximacion del comportamiento esperado del sistema bajo estudio se
obtiene de la construccion de los diagramas de Ellingham (T vs AG), también
construidos usando el Software referido.

Para el andlisis termodindmico en el proceso de fusion se realizaron los diagramas de
fase del sistema SiO2- MgO- Al203, variando las composiciones con la adicién de CaO en
porcentajes del 3- 20%, con el fin de evaluar el comportamiento de las lateritas al
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someterlas a altas temperaturas y obteniendo incrementos en los indices de basicidad
y decrecimiento en los puntos de fusion.

Se realizaron los diagramas del sistema SiO2-Ca0-MgO, con el fin de observar las
especies mineralédgicas que deben obtenerse con la adicion de CaO, ya que algunas de
las especies que se forman son refractarias y pueden subir en ciertos momentos del
proceso los puntos de fusion.

4.3 Proceso de aglomeracién

El proceso de aglomeracidn se llevd a cabo a muestras tamizadas a 100 mallas (150
micras). Estas se mezclaron con los diferentes agentes reductores tales como, melaza,
coque y carbon coquizable.

Para el proceso de aglomeracidén se utilizé una prensa hidraulica marca Enerpac con
una capacidad maxima de 10.000 psi (70 MPa) (figura 4-2).

Figura 4-2: Prensa hidraulica para aglomeracion de los minerales marca Enerpac

Las mezclas se aglomeraron con una presion de 25 MPa (3625.9 psi)
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Se obtuvo briquetas de 1 pulgada de diametro y 1 una pulgada de altura con un peso
de 5 gramos, (figura 4-3).

Figura 4-3: Briquetas obtenidas durante el proceso de aglomeracion

4.4 Etapa 1. Proceso de reducciéon

El proceso de reducciéon se hizo teniendo en cuenta parametros determinados en
trabajos anteriores por diferentes investigadores (Tanaka et al., 2011). Las muestras
se pesaron y se sometieron al proceso de reducciéon en mufla a 1100°C, durante un
tiempo de residencia de 3 horas. Para el ensayo de reduccién se utilizé una mufla que
alcanza una temperatura maxima de 1200°C, esto se puede observar en la figura 4-4.

Figura 4-4: Mufla para ensayo de reduccion

Estas muestras, se colocaron en un reactor fabricado de acero junto con un crisol de
porcelana, con coque o carbdn, como agente reductor en exceso, este exceso se
determind, teniendo en cuenta el analisis termodinamico realizado para el proceso de
reduccion de minerales de tipo lateritico, se calculd con base en la composicion
quimica del mineral, mas especificamente con la cantidad de 6xido de hierro y 6xido
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de niquel presentes, con el fin de adicionar carb6n en la misma cantidad
estequiométrica de oxigeno que se elimina en el proceso de reduccién del 6xido de
hierro y niquel. Después del ensayo se sacaron y se pesaron nuevamente para
determinar junto con los andlisis de absorcién atémica, el porcentaje de reduccidn, tal
como se observa en la figura 4-5. El reactor fue sellado, con el fin de garantizar que no
hubiese entrada de aire y se mantuviera la atmdsfera reductora.

5

Figura 4-5: Reactor del proceso de reduccion

Para la determinacion del porcentaje de reduccidn se hizo una separacion magnética
del material. Se pes6 y por andlisis de absorcion atomica se determind la cantidad de
hierro, teniendo en cuenta la siguiente expresion matematica.

.z Fe metalico
% reduccion = ~erora ¥ 100 (4-1)

4.5 Etapa 2. Proceso de fusion

4.5.1 Disefio de experimentos para el proceso de fusion

Para el procesamiento de lateritas niqueliferas se realizé un disefio experimental
3x3x4, teniendo en cuenta la composicién quimica, temperatura y tiempo, tal como se
observa en la tabla 4-1.
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Tabla 4-1: Disefio experimental para pruebas de fusiéon

Factor 1. Composicion quimica del 2.0 1.78 1.42
mineral (%)Ni

Factor 2. Temperatura (°C) 1450 1500 1550

Factor 3. Tiempo (min) 5 10 15 20

Aplicando el disefio experimental descrito anteriormente, se hicieron 36 ensayos
obteniendo como variable de respuesta, la concentracion de ferroniquel y cantidad de
escoria. A partir de las cantidades de escoria y ferroniquel medidos se evaluaron los
resultados cinéticos obtenidos. Las temperaturas seleccionadas se tomaron teniendo
en cuenta, que en investigaciones anteriores obtuvieron ferroniquel en forma de sinter
a 1400°C (M. Liu et al, 2014), el cual se obtiene en estado sélido, es decir, que el
material no llega a un estado liquido. El estudio se enfoca en la interfase en estado
liquido, por lo tanto, se trabajé a partir de 1450°C. Las concentraciones de niquel se
trabajaron en un rango del 1-2%, con el fin de determinar el comportamiento de tres
composiciones diferentes. El tiempo se estim6 desde cinco hasta 20 minutos, porque
hay procesos de fusién en el sistema RKEF que pueden durar hasta 30 minutos y lo
importante era tomar tiempos menores a éste para describir el comportamiento a
medida que pasa el tiempo.

4.5.2 Procedimiento para el proceso de fusién

Para el proceso de fusion se tomaron las muestras previamente reducidas, y se
sometieron a tres temperaturas y cuatro tiempos distintos (segun disefio
experimental), determinados en la etapa anterior.

Para el ensayo de fusion se utilizé un horno que alcanza una temperatura de 1700°C,
que cuenta con control de temperatura y rampas de velocidad de calentamiento, marca
Carbolite, el que se puede observar en la figura 4-6.
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Figura 4-6: Horno Carbolite 1700°C para proceso de fusidn, a) foto de la parte externa
del horno y b) esquema de la parte interna del horno.

Las muestras se introdujeron en el horno a temperatura ambiente, y fueron colocadas
en crisoles de grafito, subiendo la temperatura hasta 1000°C con una rampa de
calentamiento de 26 °C/minuto y se mantuvo a esta temperatura por 5 minutos.

Luego se subid la temperatura hasta la establecida por el disefio de experimentos con
una rampa de 20°C/minuto, y se mantuvo segin lo determinado en el disefio
experimental. Estas rampas de temperatura se usaron con el fin de no afectar las
resistencias con las que cuenta el horno. El proceso de fusion se observa en la figura 4-
7.

Figura 4-7: Proceso de fusion de las lateritas niqueliferas previamente reducidas.
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En la figura 4-7 se observa el producto obtenido en el proceso de fusion de este tipo de
minerales.

Para este proceso se usaron crisoles de grafito con el fin de simular los electrodos del
horno de arco eléctrico del proceso RKEF, para comparar el porcentaje de consumo de
carbono con el proceso en mencién. Los crisoles fueron pesados antes de la prueba de
fusion y después del proceso con el fin de determinar el consumo de carbono, por
diferencia de pesos y establecer la cantidad de carbono absorbido aproximado durante
el proceso de fusion.

Con el fin de obtener ferroniquel a las temperaturas propuestas en el disefio de
experimentos se realizé una adiciéon de CaO del 20 %. Esta adicién se hizo sobre la
briqueta previamente reducida, ya que al mezclarla en la etapa 1 se observoé retardo
en el proceso de reducciéon. Teniendo en cuenta que los puntos de fusién con la adicion
de CaO disminuyeron notablemente, se asume que el CaO se funde junto con la briqueta
uniformemente.

Después de alcanzar las temperaturas programadas, los productos del proceso de
fusion (metal- escoria) se colaron en una coquilla (molde de fundicién gris) y se
dejaron enfriar a temperatura ambiente, cabe destacar que las muestras se enfriaron
rapidamente debido a que la coquilla no fue calentada previamente.

Las muestras de escoria y metal obtenidos se pueden observar en la figura 4-8. Las
muestras de metal se separaron magnéticamente, con el fin de retirarlas de la escoria
y material carbonoso. Se pesaron cada una de las partes (metal- escoria) y se
establecieron las concentraciones segtin balance de masa.

Figura 4-8: Muestras de a) escoria y b) metal obtenidas por fusion

La figura 4-8 muestra los productos tipicos de un proceso de fusion, que son el metal y
la escoria, con los que se hace una aproximacion cinética y descripciéon del mecanismo
de formacion de los mismos. Las muestras de escoria se llevaron a analisis por
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absorcion atémica, difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido con el
fin de determinar la cantidad de hierro y niquel presentes, la composiciéon
mineraldgica y su morfologia. Para la determinacidon de la cantidad de carbono algunas
muestras de metal fueron sometidas a espectroscopia de absorcién por chispa, con el
fin de analizar la composicion del metal.

4.6 Desarrollo de un modelo cinético para el proceso de fusion.
Etapa 2.

A partir de las cantidades de ferroniquel obtenido en el proceso de fusion se establecid
el modelo cinético que mejor se ajusta a este tipo de procesos y se describio el
mecanismo de formacion de las dos fases, metal- escoria, determinandose la variacion
en la concentracion de ferroniquel. Para esto, se tom6 como base la segunda Ley de
Fick mostrada en la ecuacion 3-6, debido a que los modelos de control por reaccién no
se ajustan a este tipo de procesos a altas temperaturas (Taylor & Custer,
1985)(Ballester et al., 2000). La segunda ley de Fick involucra la variacion de la
concentracion de las especies en difusion con relacion al tiempo, por lo tanto, se puede
describir de una manera mas coherente la cinética del proceso de fusion de minerales
de niquel.

Las concentraciones de ferroniquel obtenidas para los diferentes tiempos y
temperaturas se tomaron como la concentracion después de un tiempo y una distancia
X (Cx), la concentracion inicial (Co), se tom6 como la concentracion de hierro y niquel
metalicos después del proceso de reduccion, y la concentracion en la interfase (Cs) se
tomo como 0 ya que se asume que en la interfase no hay acumulacién de especies de
ningun tipo.

Con las concentraciones anteriormente identificadas se obtuvo el valor de la funciéon
error que se obtiene de la solucion de la segunda Ley de Fick

efr(G7) (4-2)

Y a partir de la funcién error se pudieron determinar los valores de:

X

=) (43)

Y a su vez del coeficiente de difusiéon para cada uno de los tiempos trabajados.
Por lo tanto, las condiciones de frontera del sistema que se tuvieron en cuenta fueron:

C=Cx (x,t), x>0
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C=Co, x=0
Cs=0

Teniendo en cuenta las condiciones de frontera propuestas anteriormente, se obtiene
la figura 4-9.

Escoria W
a
—
&
g
:Fe+ Ni *
sito . _C
0 Co o ___
ca* Mg Alf 1
FeNi y
X=0
X(m) } X(m)

Figura 4-9. Esquema de los perfiles de concentracién para el proceso de fusion de
lateritas niqueliferas

En el diagrama de la figura 4-9 se muestran los perfiles de concentraciéon para la
escoria y metal que se proponen para el comportamiento de los minerales lateriticos,
cuando son sometidos a procesos de fusion. Se observa que a medida que se avanza en
la distancia x la concentracion de ferroniquel aumenta y disminuye en la escoria. En el
esquema se observan diferentes elementos, tales como aluminio, calcio, magnesio, que
no se difunden hacia el metal durante el proceso de fusién quedandose en la escoria.
Algunos elementos como el silicio y el carbono, pueden difundirse hacia el metal,
debido a que el medio es el adecuado para que se difundan hacia el seno del metal.

A partir de las condiciones de frontera y el diagrama que representa los perfiles de
concentracion se puede decir que:

Cx—Co X

Cx = eTfZ\/D_t

+ Sh (4-4)

Donde, Sh es el niimero de Sherwood, el cual relaciona el coeficiente de difusién con el
coeficiente de conveccion, mostrando la efectividad de la conveccién de masa en la
interfase La conveccion promueve el transporte de las moléculas de un sitio a otro
mediante diferentes medios, todos ellos debidos a la turbulencia de un fluido, en
contacto con la interfase de donde parte la transferencia (Pérez Cubides, 2011).
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A partir de la ecuacién 4-4 se puede dar un indicio del comportamiento de los
minerales lateriticos de niquel y de los perfiles de concentraciéon cuando se aplica la
segunda Ley de Fick. Ademas, fue posible la determinacion de las energias de
activaciéon aparentes para los segmentos que se presentan, por medio de la ecuacién
de Arrhenius, con lo que se pudo determinar los posibles mecanismos que se presentan
en estos procesos.



5. Resultados

5.1 Caracterizacion de minerales lateriticos de niquel

5.1.1 Fluorescencia de rayos X
Los resultados obtenidos por fluorescencia de rayos X se observan en la tabla 5-1.
Tabla 5-1:  Analisis quimico del mineral lateritico de niquel

Muestra %Fe203(s) %MgO(s) %SiO2(s) %Al203(s) %NiO(s)

1 16.23 22.70 43.30 1.50 2.59
2 19.69 21.30 40.50 1.94 2.27
3 24.00 23.00 35.60 2.18 1.80
Promedio 19.97 22.32 39.8 1.87 2.22
o 3.9 0.9 3.9 0.9 0.8

En la tabla 5-1 se observa la composicién quimica de las tres muestras de mineral
lateritico usado para el estudio, donde se tienen tres muestras con una composiciéon
similar en forma de 6xidos, en donde difiere la cantidad de niquel y hierro presente,
motivo de estudio. Los datos de la tabla 5-1 estan representados en porcentaje en peso.

La desviacién estandar determinada para las composiciones dadas permite
determinar la fluctuacion de los datos respecto a su media. Los datos de la composicion
para cada compuesto muestran que hay mayor diferencia entre el 6xido de hierro y el
oxido de silicio, es decir, que el resto de los compuestos no tienen mayor diferencia
significativa entre cada uno de ellos. Lo anterior quiere decir que las muestras tienen
una composicion similar y aunque una de las variables relevantes en este estudio es la
cantidad de niquel presente, puede variarse sin afectar las conclusiones que se
obtengan en el modelamiento cinético.

5.1.2 Difraccién de rayos X

Los espectros de DR-X, evidencian que las tres muestras de mineral lateritico
contienen silicatos de magnesio en forma de nepouita (Ni3Si20s (OH)4) y de hierro en
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forma de goethita (FeOOH), presentan contenidos de silice en forma de cuarzo (SiO2),
antigorita (MgsSi2Os (OH)s), forsterita (MgzSiO4). El niquel estd asociado a la
estructura en forma de silicatos de hierro y niquel, entre otros. Estos resultados se
presentan en las Figuras 5-1, 5-2 y 5-3 correspondientes a cada una de las muestras de

estudio.

Counts

Position [*2Theta](Copper{Cu})

Figura 5-1: DRX muestra 1 con contenido de niquel de 2.0%. A: antigorita; F, N: hierro
y niquel; S: silice; Np: Nepouita

Counts
F

Position [*2Theta](Copper (Cu))

Figura 5-2: DRX muestra 2 con contenido de niquel de 1.78%. L: lizardita; G: goethita
S: silice; F: forsterita; F, N: hierro y niquel.
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Counts

3 4 50 &0

Position [*2Theta](Copper(Cu))

Figura 5-3: DRX muestra 3, con contenido de niquel de 1.42%. A: antigorita; G:
Goethita; S: Silice

5.1.3 Microscopia electrénica de barrido

Con el fin de observar la distribucién del niquel en las tres muestras se realizé un
mapeo para cada una de ellas por microscopia electronica de barrido antes de su

procesamiento, obteniendo las figuras 5-4, 5-5 y 5-6.

Ni Ka1 AuLal

~

Fe Kal
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Spectrum 3 Element Weight%% Atomic%
OK 38.66 60.70
Mg K 10.63 10.98
Al K 1.25 1.16
CE: i SiK 12.16 10.88
' CrK 2.28 1.10
™ Fe K 12.74 5.73
e Na o o }i - R_c Mi K 19.65 8.42
'i 2 3 .ql. Eli 7 a Cu K 2.59 1.03
Full Scale 4168 s Cursor 28907 (58 c1g) ke Totals 100.00

Figura 5-4: Mapeo para muestra 1 de mineral con 2.0% de niquel y andlisis por EDS.

Electron Image 1

Al Ka1l

Si Ka1l

Ni Kal FKal 2
Spectum 1| Flament Weight% Atomic%
0K 47.70 70.48
Mg K 7.05 6.86
. AIK 0.86 0.75
" Fe SiK 7.63 6.42
T g J\ FeK 33.37 14.13
W AN . \ A NiK 3.40 1.37
Full Sc:Ic 4520 c‘tszCursor: 0.343 (316 c:s) © © ! key| TOtal 100.00

Figura 5-5: Mapeo para muestra 2 de mineral con 1.78% de niquel y analisis por EDS.
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Spectrum Element | Weight%  Atomic%
0K 2398 4981
o . Mg K 1.62 2.22
Y AlK 2.75 3.39
SiK 3.60 4.26
CrK 2.70 1.73
FeK 58.92 35.07
o g Fe . Cu” Ni K 3.85 2.18
. . - . : - : i o CuK 2.58 1.35
b 1 2 3 4 5 6 7 8 Total 100.00
Full Scale 2054 cts Cursor 4147 (42 cts) ket

Figura 5-6: Mapeo para muestra 3 de mineral con 1.42% de niquel analisis por EDS.

En las figuras 5-4, 5-5 y 5-6 se observa que el niquel se encuentra asociado a las
estructuras mineralégicas de los silicatos de hierro, magnesio, aluminio, entre otros y
se observa el andlisis por EDS para cada una de las muestras, el cual muestra la
presencia de niquel, hierro, magnesio, silicio, aluminio, entre otros elementos
presentes. Esto se corrobora con los difractogramas de las figuras 5-1, 5-2 y 5-3.

Con la caracterizacién obtenida por estas tres técnicas, se procedi6 a la elaboracién del
analisis termodinamico de cada proceso. Las especies mineraldgicas determinadas por
difraccion de rayos X fueron alimentadas al software con el fin de explicar porque debe
realizarse el proceso de calcinacion y reduccion antes de llevar a cabo el proceso de
fusion.
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5.2 Analisis termodinamico del proceso RKEF

5.2.1 Termodinamica del proceso de calcinacion - reduccion

Para la primera etapa del proceso Rotary Kiln Electric Furnace (RKEF) se llevo a cabo
un analisis termodinamico, con el fin de establecer parametros y variables importantes
en el procesamiento de los minerales lateriticos. Para llevar a cabo el andlisis
termodinamico se construyeron los diagramas de Ellingham, que describen la
variacion de la energia libre de Gibbs con respecto al incremento de la temperatura,
tomando las especies mineralégicas de cada una de las muestras en estudio.

Con este tipo de diagramas se logran ver los rangos de estabilidad e inestabilidad
termodinamica de las especies en mencién y eventualmente constituyen un indicador
del comportamiento del sistema en términos de factibilidad de desarrollo de
reacciones de calcinacion y reduccién de los componentes de las mezclas estudiadas.

En el procesamiento de minerales lateriticos de niquel se encuentra dentro de su
estructura mineralégica la goethita. La goethita es una especie que comienza su
proceso de deshidratacidn transformandose en hematita. Esta reaccion ocurre a partir
de los 84°C tal como se observa en la reaccién (5-1) y la figura 5-7.

2Fe0 (OH)— Fe203+Hz0 (g) (5-1)

AHgaoc = 54.49 K]*mol-1, AGgsec = -0.369 k]*mol-1
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Figura 5-7: Diagrama de Elligham para reacciones de descomposicion de las especies
presentes en los minerales lateriticos de niquel.

La figura 5-7 muestra el diagrama de Elligham representativo para el proceso de
calcinacion de las algunas de las especies obtenidas en la caracterizacion. Se observa
que, a 430° C, lareaccion de reduccion de la goethita mediante carbono es factible con
la generacién de CO2 (g) como producto estable, presentando un AG= -395.3 kJ*mol-1,
en el diagrama, es evidente la inestabilidad de la goethita en presencia de carbono por
encima de esta temperatura. A una temperatura de 1060 °C aproximadamente, la
reduccion de la goethita con carbono produce CO (g) asociado con un AG= - 234,04
k]*mol-1.

La figura 5-8 representa el diagrama de Elligham para Las reacciones de reduccion de
los 6xidos de hierro y niquel y se ven favorecidas cuando estos se encuentran
disociados como producto de la descomposicién de los silicatos hidratados mediante
una calcinacion previa a la reduccidn. Los 6xidos de aluminio, silicio y magnesio
permanecen estables en el proceso de fusiéon dando origen a la escoria. Las reacciones
que predominan en este proceso son las del hierro y el niquel, tal como se muestra a
continuacion:
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3Fe203 + CO(g) —> 2Fe304+ CO2(g) (5-2)
AH272.2:c= 123,97 kKJ*mol1, AGz72.2°c = -0.382 k]*mol!
Fe304 + CO(g) —> 3FeO0 + CO2(g) (g) (5-3)
AH702.6°c= 183,9 K]*mol-}, AG702.6°c =-0.386 K] *mol-1
FeO+ CO(g) —> Fe’+ C02(g) (5-4)
AH721.08°c=152.5 kJ*mol1, AG721.08°c = - 0.319 K] *mol-!
NiO + CO(g) —> Ni+CO2(g) (5-5)

AH437.8°c=126,6 KJ*mol-1, AG437.8°c = - 0.552 kK]*mol-!

&t 500
o
=
s
O] N W [0 o S @
=2 CO(g) N e
© | NiO
e ]
- co2(g) e
i 35 A
8 Mo
- MgO __—T JEe
\m _'_'_—_'_'—
% ' A203
g  -1000 RPRUES e
] I
= |
w e
o ___,--'—'_'_'_'d_'_
= -1500 =
:O PR
U
.rd
C
g
-2000
0 500 1000 1500 2000
Temperatura °C

Figura 5-8: Diagrama de Elligham para 6xidos obtenidos en el proceso de calcinacion,
seguidos de un proceso de reducciéon a 1100°C.

En el diagrama de Ellingham de la figura 5-8, también se observa que a una
temperatura de 420 °C el NiO se descompone dando paso al proceso de reduccién con
AG= -176.03 kJ*mol-l. Para el FeO se obtiene una AG= -199,6 kJ*moll a 720°C
aproximadamente.
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Con lo anterior se puede concluir, que el 6xido de niquel es mas facilmente reducible
que el 6xido de hierro, ademas de que este ultimo debe pasar por tres etapas de
reduccion importantes en el tratamiento de este tipo de minerales tal y como se
observa en las reacciones 5-2, 5-3 y 5-4.

Un parametro importante en los procesos de reduccién de minerales lateriticos de
niquel es la cantidad de carb6n adicionado. En el proceso RKEF generalmente la
adicion de carbon térmico es del 5% sobre la base seca de mineral. En este estudio se
plante6 la adicidn de carbdn en forma de coque con una relacién C/O = 1. La relacién
C/0 se establecié como la cantidad de carbono que se adiciona es la misma cantidad
estequiométrica de oxigeno que se quiere eliminar del mineral. Para ello se tomd como
base el 5% adicionado en forma general en el proceso de donde se obtuvieron los datos
de la tabla 5-2.

La tabla 5-2 muestra las relaciones de C/O correspondiente para el 5% de carbono
hasta alcanzar una relacién de 1 y los porcentajes de reduccién del 6xido de hierro y el
6xido de niquel. También se observa la cantidad de carbono residual en cada una de
las muestras determinado tedricamente. Es importante tener en cuenta que la adicion
de carbono es significativa para lograr la formacién del agente reductor, en este caso,
el monéxido de carbono (CO(g)), ya que el exceso de carbono ayuda
considerablemente en la reduccién de los 6xidos de hierro y niquel presentes en el
mineral.

Tabla 5-2: Comportamiento de las tres muestras de mineral lateritico con variacién de
la relacion C/0.

Muestra Oxigeno % C/0 %Carbono Csin %Reduccion  %Reduccion
Carbono residual reaccionar Ni Fe
5.42 5.42 1.00 25.09 1.36 99.5 99.12
5.42 5.00 0.92 18.96 0.95 99.5 99.12
1 5.42 4.50 0.83 10.51 0.47 99.5 98.25
5.42 4.00 0.74 2.88 0.12 99.5 94.74
5.42 3.80 0.70 1.60 0.06 99.5 91.23
5.42 3.75 0.69 1.41 0.05 99.5 90.35
6.40 6.40 1.00 25.16 1.61 100 99.42
6.40 6.00 0.94 20.33 1.22 100 99.42
2 6.40 5.00 0.78 5.78 0.29 100 97.97
6.40 4.50 0.70 1.47 0.07 100 92.16
6.40 4.40 0.69 1.18 0.05 100 89.99
7.59 7.59 1.00 25.03 1.90 100 99.40
3 7.59 7.00 0.92 18.57 1.30 100 99.40
7.59 5.50 0.72 1.81 0.10 100 94.64

7.59 5.30 0.70 1.15 0.06 100 91.67
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7.59 5.20 0.69 0.95 0.05 100 90.48
7.59 5.00 0.66 0.69 0.03 100 86.90

La figura 5-9 representa los porcentajes de reduccion del 6xido de hierro, mostrando
que a apartir de la relacion C/O= 0.9 en base masa, los porcentajes de reduccién son
altos y comienzan a volverse constantes, ademas de ser favorables para el proceso de
fusion posterior. Con el objetivo de evaluar el comportamiento de los 6xidos de hierro
y de niquel bajo condiciones de reduccién; para cada una de las muestras se
construyeron los diagramas de composicidn al equilibrio en funcién de la temperatura
en un rango de 25 a 1100°C y con una relacién de C/0 = 1. Se evidencio la factibilidad
de obtencidon de hierro y niquel metalicos con una tasa de reduccién variable en
funcién de la temperatura.
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Figura 5-9: Porcentaje en peso de la reduccion para el 6xido de hierro con la variaciéon
de la relacion C/0

El diagrama de composiciones en el equilibrio que se representa en la figura 5-10
muestra la evolucién de las especies factibles en funcién de la temperatura. Se
observan las etapas de la reduccién completa de los 6xidos de hierro hasta la obtencién
de hierro metalico. Adicionalmente, se observa el comportamiento de la reduccién del
oxido de niquel hasta obtener niquel metalico a una temperatura aproximada de 430
°C.
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Es importante destacar que el niquel alimentado en forma de 6xido es reducido en su
totalidad, lo que corrobora los porcentajes de reduccion obtenidos con la relacion de
C/0=1.

Lo anterior confirma, que es importante tener un exceso de carbono que garantice la
formacion del monéxido de carbono, tal como se muestra en la reaccion (5-6), es decir,
se genere la reaccion de Boudouard, la cual se puede observar en la figura 5-10 hasta
1500°C.
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Figura 5-10: Evolucion de composiciones al equilibrio para una muestra de mineral
lateritico de niquel con la adicion de carbono con una relacion C/0=1, en funcién de la
temperatura

Para el proceso de calcinacidon - reduccion se corrobora, ademas, que la temperatura
es adecuada y que las adiciones de carbdn que se hicieron a las tres muestras, fueron
satisfactorias para la reduccion de los 6xidos de hierro y niquel.

C+CO2(g —> 2CO (g) AGsssec=-1.549 kJ*mol! (5-6)
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El proceso se trabajé hasta 1100°C, debido a que a partir de los 1000°C existe
estabilidad del CO (g), cuando éste es usado como agente reductor de los 6xidos de
hierro presentes.

5.2.2 Termodindmica del proceso de fusion

El proceso de fusion es la segunda etapa del sistema RKEF. Este proceso se lleva acabo
para la produccion de ferroniquel a altas temperaturas.

El andlisis termodindmico involucra parametros como punto de fusién e indice de
basicidad. Estos parametros son importantes en el procesamiento de minerales
lateriticos de niquel, porque pueden hacer o no rentable el proceso.

Para el andlisis termodindmico de estos minerales cuando se someten a altas
temperaturas se realiz6 el diagrama de fases correspondiente a las composiciones de
las tres muestras de mineral en estudio, como se observa en la figura 5-11.
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Figura 5-11: Diagrama de fases del sistema Si02-Al203-MgO para tres muestras de
mineral lateritico de niquel

El diagrama de fases del sistema SiO2-Al203-MgO de la figura 5-11, presenta las
composiciones de las tres muestras de mineral usadas. Se observa que cada muestra
de mineral esta ubicada sobre la linea de proyeccién de la escoria liquida a los 1550°C,
incluso por encima, lo que indica que en el proceso de fusion se obtiene la ferroaleacion
por encima de esta temperatura.

Con el fin de llevar a cabo el proceso de fusién a temperaturas menores para la
obtencion de ferroniquel, se adicion6 CaO en porcentajes de 3-20%, y se evalué el
comportamiento de la temperatura de fusion y la variacion en indice de bascidad, esto
se puede observar en las figuras 5-12 5-13.
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Figura 5-12. Variacién del Indice de basicidad con respecto al % de CaO adicionado
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Figura 5-13. Variacion de la temperatura de fusion con respecto al % de CaO adicionado

Las figuras 5-12 y 5-13 representan el comportamiento de las temperaturas de fusiéon
que se alcanzan teéricamente si se adiciona CaO al proceso. Se observa que los indices
de basicidad aumentan lo cual implica que el proceso puede generar material fundido
a mas bajas temperaturas. Es importante tener en cuenta que la adiciéon de CaO debe
hacerse de forma adecuada ya que, en muchos casos los indices de basicidad mas altos
generan especies mineraldgicas que tienen altos puntos de fusidn, generando
materiales refractarios en la escoria, lo que hace que las temperaturas se incrementen
considerablemente.

Para corroborar esto, se realizd el diagrama de fases para una muestra de mineral
lateritico indicando cada uno de los porcentajes de CaO adicionado y mostrando las
especies mineraldgicas que se forman.
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Figura 5-14: Diagrama de fases para el sistema Si02-Ca0-MgO con diferentes
porcentajes de adicion de CaO

La figura 5-14 muestra el diagrama de fases para el sistema Si0O2-Ca0-MgO, con la
adiciéon de diferentes porcentajes de Ca0. Se observa que para porcentajes entre el 3-
12% de CaO las temperaturas de fusion se incrementan alcanzando temperaturas
cercanas a los 1600°C. Esto se debe a que las especies mineraldgicas obtenidas son
materiales refractarios que tienen puntos de fusién elevados, haciendo que el metal
fundido se obtenga a temperaturas mas altas. Cuando se usan porcentajes del 15y 20%
la composicion obtenida, es diépsido, con formula quimica CaMgSi20e, el cual es un
silicato de calcio magnesio con un punto de fusion de 1396°C. Es interesante tener en
cuenta el Ca0 adicionado como fundente es capaz de bajar los puntos de fusién de los
minerales lateriticos de niquel.
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5.3 Etapal:Proceso dereduccidny seleccion del agente reductor

El agente reductor es un parametro importante en el procesamiento de los minerales
lateriticos de niquel. Como ya se discutié anteriormente en el andlisis termodindmico
del proceso de calcinacién - reduccion, la generacion de la reaccion de Boudouard es
necesaria a la hora de procesar minerales que contienen cantidades de hierro
considerables.

Como los minerales lateriticos de niquel estudiados tienen cantidades de hierro en
forma de hematita (después del proceso de calcinacion), por encima del 20% de hierro,
es necesario tener en cuenta el agente reductor, como un pardmetro indispensable
para el estudio del comportamiento de este tipo de minerales cuando son sometidos a
procesos pirometalurgicos.

Parala seleccidn del material se llevo a cabo el proceso de reduccién descrito en el item
4-4, obteniendo los resultados que se resumen en la figura 5-15.
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Figura 5-15. Proceso de reducciéon usando diferentes materias primas para la
generacion del agente reductor

La reduccion del hierro hasta llegar a hierro metalico tuvo un buen resultado con el
uso de melaza, con un 95% tal como se observa en la figura 5-15.

Este resultado es alto comparado con las demas materias primas y el trozo de mineral
procesados. Cabe destacar que la melaza a pesar de dar buenos resultados en el
proceso de reduccion, no es una materia prima adecuada, cuando el proceso posterior
es la fusidn para la obtencion de la ferroaleacion, porque la descomposicion de ésta, es
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en forma de vapor de agua y di6xido de carbono, que con un exceso genera la atmosfera
reductora, pero que para el proceso posterior no es capaz de dejar el carbono residual
para la reduccion total del hierro antes de fundirse, lo cual implica que parte del
ferroniquel se vaya a la fase de escoria o que el consumo de electrodos, en el caso del
proceso RKEF, sea mayor, o a nivel de laboratorio el consumo de crisoles de grafito se
incremente.

Lo anterior se muestra en la figura 5-16
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Figura 5-16: Porcentaje de recuperacion de metal para mineral lateritico de niquel
generando el agente reductor a partir de melaza y coque

La figura 5-16 muestra los porcentajes de recuperaciéon de metal usando coque y
melaza como materias primas generadoras del agente reductor. Se observa que la
mayor recuperacion de metal fue con una briqueta de mineral mezclada con coque y
adicionando CaO durante la fusién a una temperatura de 1550°C. Esto indica que la
melaza a pesar de ser un buen reductor no alcanza una buena recuperaciéon de metal.
Es importante, destacar que posiblemente el CaO retarda el proceso de reduccién en la
etapa anterior al proceso, esto cuando la briqueta es fabricada con mezcla de melazay
CaO.
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5.4 Etapa 2. Proceso de fusion

Los productos calcinados y reducidos se fundieron, teniendo en cuenta parametros y
variables determinadas en el analisis termodinamico descrito en la seccion 4-5-2.

Para la determinacién de la concentracion de hierro y niquel en la escoria se realizé
la caracterizacidn de los productos teniendo en cuenta la metodologia descrita en la
seccion 4-5-2, obteniendo los siguientes resultados.

5.4.1 Absorcién atémica

A las escorias se les determind el porcentaje de hierro y niquel presentes con el fin de
analizar el porcentaje de recuperacion. A cada muestra se le realizé el analisis dos
veces con el fin de corroborar los datos de concentracion de hierro y niquel. La tabla
5-3 muestra los resultados para las tres muestras tratadas

Tabla 5-3. Porcentaje de hierro y niquel en muestras de escoria producto de la fusién
de minerales lateriticos de niquel

Tiempo Temperatura

Muestra (min) (°C) Fe % Ni%
1 5 1450 4.2 0.2
1 10 1450 5.4 1.2
1 15 1450 3.5 0.2
1 20 1450 5.3 0.9
1 5 1500 2.8 0.1
1 10 1500 2.9 0.4
1 15 1500 1.8 0.0
1 20 1500 1.5 0.1
1 5 1550 2.7 0.3
1 10 1550 2.1 0.1
1 15 1550 0.7 0.1
1 20 1550 1.0 0.1
2 5 1450 9.8 1.6
2 10 1450 5.8 0.4
2 15 1450 5.7 0.2
2 20 1450 14.4 2.6
2 5 1500 2.3 0.2
2 10 1500 0.9 0.1
2 15 1500 1.5 0.1
2 20 1500 1.2 0.1
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2 5 1550 1.9 0.1
2 10 1550 2.0 0.0
2 15 1550 1.0 0.1
2 20 1550 0.4 0.1
3 5 1450 1.4 0.1
3 10 1450 6.3 0.7
3 15 1450 5.1 1.1
3 20 1450 3.7 0.1
3 5 1500 4.0 0.1
3 10 1500 2.3 0.1
3 15 1500 1.6 0.1
3 20 1500 0.7 0.1
3 5 1550 1.9 0.1
3 10 1550 1.1 0.1
3 15 1550 0.5 0.1
3 20 1550 0.4 0.1

5.4.2 Difraccion de Rayos X

Los resultados de difraccién de rayos X muestran, que las escorias tienen presencia de
diépsido (CaMgSiz20s), tal como se muestra en el analisis termodindamico del proceso
de fusion, también se observan forsterita (Mg2Si04), olivinos, y clinopiroxenos que son
silicatos de magnesio y calcio. Estas especies mineralégicas se observan para las tres
muestras. Lo cual se puede corroborar con los difractogramas tomados para dos
muestras al azar de las figuras 5-17 y 5-18
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Figura 5-17: DRX para una muestra de escoria procesada a 1450°C, en un tiempo de 5
minutos donde, D: Diépsido, C: Clinopiroxenos, F: Forsterita.



58 Modelamiento cinético del procesamiento de minerales lateriticos de niquel por
via pirometaldrgica

Muestra 2
3400
2900
P

@ 2400 a
=
= o
o
© 1900

1400

900
9 19 29 39 49 59 69
Posicion [°2 tetha](Copper (Cu))

Figura 5-18: DRX para una muestra de escoria procesada a 1550°C, en un tiempo de
10 minutos donde, F: Forsterita, D: Di6psido, O: Olivinos

5.4.3 Microscopia electrénica de barrido

Los resultados obtenidos por microscopia electréonica de barrido muestran algunas
escorias con particulas de ferroniquel atrapado, que a su vez muestran carbono en el
metal. Esto se debe a que la temperatura de fusion no es la suficiente para que el metal
alcance la densidad y la viscosidad necesarias para que el ferroniquel se desprenda de
la escoria. Lo anterior se puede observar en la figura 5-19.
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Figura 5-19: Microscopia electrénica de barrido para una muestra de escoria
procesada a 1500 °C en un tiempo de 5 minutos.
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Figura 5-20. Microscopia electrénica de barrido para una muestra de escoria procesada
a 1550 °C en un tiempo de 15 minutos.
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Figura 5-21 Microscopia electronica de barrido para una muestra de escoria procesada
a 1500 °C en un tiempo de 5 minutos.
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La figura 5-20 muestra la microscopia electrénica de barrido de una muestra de
escoria procesada a 1550°C, tratada en un tiempo de 15 minutos, en donde se observa
que hay ferroniquel atrapado con particulas de carbono.

La figura 5-21 muestra la microscopia electronica de barrido de una muestra de
escoria procesada a 1500°C, tratada en un tiempo de 5 minutos, en donde se observa
la formacion de silicatos de calcio.

5.4.4 Recuperacion de hierro y niquel

La recuperacion de hierro y niquel se determind a partir de los datos de estos
elementos obtenidos por absorcién atémica descrito en la seccién 4-5-2.
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Figura 5-22. Porcentaje de recuperacion de niquel para la muestral con 2.0% de
niquel

En la figura 5-22 para la muestra 1, se observa que el porcentaje de recuperacion de
niquel es similar para los tiempos 10, 15 y 20 minutos a una temperatura de 1550°C.
Para los 5 minutos es un poco mas bajo, pero se encuentra alrededor de 80%.
Indicando que la temperatura es el factor que mas afecta los porcentajes de reduccion
para esta muestra
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Figura 5-23. Porcentaje de recuperacion de hierro para la muestra 1 con 2.0% de niquel

La figura 5-23 muestra el porcentaje de recuperacion de hierro y a diferencia con la del
niquel se observa que a medida que aumenta el tiempo y la temperatura la
recuperacion es mayor.
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Figura 5-24. Porcentaje de recuperacion de niquel para la muestra 2 con 1.78% de
niquel

La figura 5-24 muestra el porcentaje de recuperacidon de niquel para la muestra 2. Se
observa que a 1500°C se obtiene una maxima concentracién de niquel con un
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porcentaje de 94%. Aunque se pueden obtener concentraciones mayores se puede
sugerir trabajar a esta temperatura sin dejar pasar tanto tiempo en el proceso.
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Figura 5-25. Porcentaje de recuperacién de hierro para la muestra 2 con 1.78 % de
niquel

En la figura 5-25 se observa que los mayores porcentajes de recuperacion de hierro se
obtienen a una temperatura de 1500°C, sugiriendo que se puede trabajar a esta
temperatura y los porcentajes de recuperacion no son desfavorables.
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Figura 5-26. Porcentaje de recuperacion de niquel para la muestra 3 con 1.42 % de
niquel
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La figura 5-26 muestra la recuperacién de niquel para una muestra con 1.42% de
niquel al igual que las otras muestras a 1500 ° C se obtiene la maxima recuperacion de
niquel. Se observa que con esta composicion la recuperacion a 1450°C es alta por
encima del 80% y tiende a ser constante a medida que aumenta el tiempo y la

temperatura.
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Figura 5-27. Porcentaje de recuperacion de hierro para la muestra 3 con 1.42 % de
niquel.

La figura 5-27 muestra la recuperacion del hierro para la muestra 3 con 1.42% de
niquel y se observa que a 1500°C se obtiene una maxima recuperacion de hierro
tendiendo ésta a ser constante.

Las figuras 5-22, 5-24 y 5-26 que sefialan los porcentajes de recuperacion de niquel
para las tres muestras sugieren que a partir de 1500 hasta 1550°C la recuperacién
tiende a ser constante. La mayor recuperacion de niquel se obtuvo con la muestra 2,
con un porcentaje de 99.6% a una temperatura de 1550°C y 10 minutos de proceso.

Las figuras 5-23, 5-25 y 5-27 seflalan el porcentaje de recuperacion de hierro para las
tres muestras tratadas. Se Observa que esta recuperacion aumenta con el incremento
de la temperatura y tiende a ser constante en temperaturas por encima de 1500°C. La
maxima recuperacion de hierro se obtuvo con la muestra 3 con una recuperacion de
97.8% a 1550°C en un tiempo de 20 minutos de proceso.

Es importante tener en cuenta que para este tipo de procesos la temperatura es el
factor mas importante para la recuperaciéon de los metales en estudio.



6. Discusion de resultados

La caracterizacidn realizada muestra que las especies mineraldgicas presentes en las
tres muestras de mineral lateritico de niquel contienen silicatos hidratados de niquel,
silicatos de magnesio en forma de forsterita (Mg2Si04) y antigorita (Mg3Si2Os (OH)4),
ademas de la presencia de goethita (FeOOH) que corresponde aun hidréxido de hierro.

Estas especies deben ser tratadas por medio de procesos metalurgicos (quimicos),
como lo es la pirometalurgia, teniendo en cuenta la cantidad de 6xido de magnesio
presente y la relacion SiOz/MgO.

Esta relacion es importante para los procesos de fusion porque ayudan a definir las
caracteristicas de la escoria que puede afectar a su vez el refractario y el material
fundido en general.

Por medio la microscopia electrénica de barrido se corrobora que el niquel esta
asociado a la estructura de los silicatos, mostrando una mineralogia compleja, tal como
se plantea en la literatura (M. Jiang et al., 2013).

A partir de la caracterizacion anterior se pudo realizar el analisis de termodinamico
del proceso de reduccion, el cual mostré que es indispensable la calcinacién del
mineral con el fin de que las estructuras de silicatos presentes se rompan permitiendo
la formacién de una composicién homogénea en forma de 6xidos, para que el proceso
de reduccidn se pueda llevar a cabo, ya que los 6xidos de hierro deben pasar por varias
etapas para la obtencién de hierro metalico tal como se observa en las reacciones 5-2,
5-3 y 5-4 y el 6xido de niquel debe reducirse (reacciéon 5-5), para que en el proceso
posterior se suceda la formacién de la aleacién motivo de estudio.

Asi mismo se observo la descomposicion de la goethita (FeOOH), obteniendo la
hematita (Fe203) como 6xido de hierro inicial e indispensable para el proceso de
reduccidn.

El analisis termodinamico permite concluir que los minerales lateriticos de niquel y en
general este tipo de minerales, deben pasar por una etapa previa de secado, calcinacién
y reduccion para poder someterlos a procesos de fusion, porque debe garantizarse una
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concentracion de especies homogénea y la reduccién parcial del hierro y facilita la
fusion en el horno eléctrico de arco. Si no se lleva a cabo la etapa en mencién la
recuperacion del hierro y el niquel en forma de ferroniquel no seria suficiente y el
proceso de fusion tomaria mas tiempo incrementando asi el consumo de energia.

Es importante la seleccion del material que genera el agente reductor, ya que este juega
un papel indispensable en la reduccion de minerales lateriticos de niquel, debido a sus
contenidos de hierro.

Se trabajaron diferentes tipos de carbdn, se utilizé melaza y coque. La melaza mostré
buenos resultados de reduccion, por encima del 90% de reduccion del Fe, al igual que
cuando ésta se mezcla con coque con un porcentaje de reducciéon del 80%. Pero es claro
que la melaza se descompone a bajas temperaturas, por debajo de 186°C, tal como se
muestra en la reaccion 6-1. Por lo tanto, al subir hasta 1000°C el COz (g) que se forma
genera el agente reductor y, por lo tanto, no queda carbono residual que ayude a
completar el proceso de reduccién en la fusién del material calcinado.

C12H22011 + 12 02 (g) — 12 CO2(g) + 11 H20 (g) (6-1)

El coque fue uno de los materiales seleccionado para este proceso porque ademas de
disponer de un alto contenido de carbono fijo es un buen reductor y no aporta al
material muchas impurezas tales como el azufre. Otro factor importante, que influye
en la termodinamica del proceso y en el resultado final, es la relaciéon de C/0, que es
determinante cuando se requiere la formacién del CO (g) como agente reductor.

Se propone el uso de una relacion de C/0=1, ya que la cantidad de oxigeno que se
quiere eliminar debe ser la misma de carbono que se debe adicionar, tal como lo explica
(Tanaka et al.,, 2011). Con el uso de la relacion C/0O=1, se obtuvieron porcentajes de
reduccion altos, por encima de 95% para el hierro y 100% para el niquel, de acuerdo
al analisis termodinamico realizado.

Con los parametros y variables establecidos en el proceso de calcinacion y fusion, se
procedié a realizar el analisis termodinamico del proceso de fusion con el fin de
establecer variables y parametros para la obtenciéon de ferroniquel a diferentes
temperaturas.

El analisis termodindmico del proceso de fusion muestra que llevar a estado liquido
materiales con altos contenidos de 6xido de magnesio puede generar puntos de fusiéon
elevados, y por lo mismo se recomienda agregar un fundente, en este caso se utilizo
oxido de calcio, el que fue estudiado adicionandose porcentajes entre el 3 y el 20%.

Con 20% de CaO se obtuvo una especie mineraldgica llamada diépsido, que es un
silicato de calcio magnesio (CaMgSi20s), el cual tiene un punto de fusiéon aproximado
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de 1396°C y favorece la formacién del ferroniquel a mas bajas temperaturas. Por lo
tanto, fue posible la obtencién de la aleaciéon a 1450, 1500 y 1550°C. El indice de
basicidad se aument6 hasta 0.81 para la muestra 1, 0.8 para la muestra 2 y 1.09 para
la muestra 3, obteniendo puntos de fusion de 1463, 1466 y 1442°C respectivamente.

La variacién en el indice de basicidad favorece el proceso de obtencién de ferroniquel,
pero a la vez favorece el proceso de absorcidn del carbono en la muestra de metal y la
posible difusion de otros elementos como el azufre, el silicio, etc., tal como lo sefalan
M. Liu y colaboradores(M. Liu et al,, 2014), lo que podria llevar a que el material no
tenga las propiedades adecuadas para su uso como materia prima de otros procesos.

Los analisis por difraccion de rayos X de las muestras de escoria corroboran la
formacion del didépsido (CaMgSi206), en mencién y permiten observar que hay
particulas de ferroniquel en la escoria con carbono, lo que lleva a concluir que se
favorecen los puntos de fusion, pero se alteran otras propiedades del proceso.

Los analisis de absorcién atdmica mostraron que los porcentajes bajos de niquel y de
hierro en la escoria dan buenos resultados cuando se habla de recuperacion de niquel.
Se obtuvieron resultados de recuperacion del 99.6% para el niquel y 97.8% para el
hierro.

Con los resultados de recuperacidn de hierro y niquel se puede concluir que para la
obtencion de ferroniquel no es necesario incrementar la temperatura de proceso.
Trabajar a una temperatura de proceso de 1500°C es suficiente para la obtencion de
una buena recuperacion de los metales en mencién. Lo anterior se puede sugerir como
un mejoramiento en las condiciones operacionales del proceso, lo que ayudaria a
reducir los consumos de energia para la obtencion del ferroniquel motivo de estudio.

Con estos resultados se establecié el equilibrio a partir del cual se hicieron los
experimentos de fusion para la evaluacion del mecanismo que se presenta cuando se
trabajan altas temperaturas de proceso.
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7.Modelamiento cinético del proceso RKEF

7.1 Mecanismo de reacciéon

Como se describid en el capitulo 4 de procedimiento experimental se tienen dos etapas
fundamentales en el proceso RKEF. La primera etapa, se defini6 como el proceso de
calcinacion - reduccién, y una segunda etapa que es el proceso de fusién

Este estudio cinético se basa en la segunda etapa, correspondiente al proceso de fusion
del producto calcinado. En esta etapa teniendo en cuenta los resultados obtenidos
prevalecen los mecanismos de control por reaccién, y por difusiéon a través de la
interfase metal - escoria, que sucede en estado liquido.

€02 (g), CO(g)C
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25°C -T° fusién
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Ca0
Briqueta
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Figura 7-1: Mecanismo de difusién de hierro y niquel en la interfase metal-escoria.

La figura 7-1 muestra el mecanismo de fusion desde una temperatura de 25°C hasta la
formacidén del ferroniquel. En la figura 7-1 a), se observa el momento en que la briqueta
calcinada, se coloca en un crisol de grafito con un porcentaje de Ca0, la temperatura
comienza a elevarse hasta obtener lo que se muestra en la figura 7-1 b).

Aqui se observa que el CaO se ha fundido completamente con el material obteniéndose
un bafo liquido por debajo de los 1450°C, en este fundido atin no hay separacion de
fases metal- escoria y el material es viscoso, es decir, que alin no se ha alcanzado la
temperatura ni el tiempo, adecuados para la obtencién de las dos fases en estudio.

Es importante tener en cuenta que en el intervalo de temperaturas de 1450 - 1500 °C
se pueden originar algunas reacciones quimicas importantes tales como la generacién
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del gas reductor (CO(g)), la formaciéon del ferroniquel, la formacién de algunos
silicatos como es el diépsido por la presencia del Ca0O, entre otras. Dichas reacciones
ocurren en esta etapa ya que, a estas temperaturas la recuperaciéon de metal va
aumentando progresivamente, y son reacciones que necesariamente tienen que
ocurrir hasta la formacion completa de la aleacion. Aunque el hierro con la ayuda de la
adicién del CaO forma la mayor cantidad de metal, cabe destacar que este no se reduce
en su totalidad quedando en la escoria, como 6xido de hierro, aportando a esta fase
propiedades importantes y necesarias a la hora de realizar la colada del fundido.
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Figura 7-2. Esquema representativo del proceso de fusion y perfiles de concentracion

La figura 7-2 muestra los perfiles de concentracidn esperados en el proceso de fusion
de lateritas de niquel. Se observa la interfase ubicada a una distancia x =0. El metal se
encuentra separado de la escoria por dicha interfase en donde los elementos como el
hierro y el niquel motivo de estudio la atraviesan con el fin de formar la aleacion.

Elementos como el carbono y el silicio muchas veces pasan al metal debido a las
reacciones ocurridas en la interfase. La escoria se forma encima del metal, aqui se
quedan los elementos capaces de estar en forma de 6xido tal como el magnesio,
aluminio, silicio y calcio, en la mayoria de los casos, ya sea porque las temperaturas no
han sido suficientes y quedan cantidades apreciables de 6xido de hierro. Ademas, se
observa en la parte de arriba la formacion de gases tales como el monoéxido y el diéxido
de carbono generados por la reaccion del oxigeno de la atmosfera y el carbono de los
crisoles.

Con el incremento de la temperatura, el carbono residual presente en el producto de
la reduccion y el carbono del crisol, reaccionan con el oxigeno de la atmosfera
formando COz (g), etapa que comienza a los 200°C, en donde hay una estabilidad del
COz (g). A medida que se incrementa la temperatura comienza la formacién de CO (g),
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esto ocurre por encima de los 580°C con un AG= -0.603 k], este gas es el agente
reductor que pasa a través de las particulas de calcina transformando el 6xido de
hierro (FeO), que falta por reducir en hierro metalico. E1 CO (g) se obtiene de la
reaccion del CO2 (g) con carbono en exceso, el cual, se asume que se obtiene del
desprendimiento del carbono de los crisoles de grafito, en los que se lleva a cabo el
proceso de fusion del material calcinado. La determinaciéon del consumo de carbono
de los crisoles se tom6 de acuerdo a lo planteado en la seccion 4-5-2 de la metodologia.
En esta etapa, el 6xido de hierro empieza a descomponerse a una temperatura de
722.34°C con un AG=-0.512 k].

A 1000°C se tiene una formaciéon completa de CO (g) y se reduce la mayor cantidad de
FeO a hierro metalico, aqui se observa la estabilidad de estas dos especies por encima
de 1000°C.

A los 1450°C cuando ya hay una separacidon de fases (metal- escoria) tal como se
observa en la figura 7-1 c), se asume que se suceden varias reacciones las que alcanzan
el equilibrio pero que van generando otras, por lo que se puede decir, que en la
interfase hay reaccion permanente. En las reacciones metal-escoria, la carga y descarga
de iones es necesaria para que las especies reaccionen, y los productos de estas
reacciones crucen la interfase.

En esta carga y descarga de iones una reaccion quimica en la interfase es necesaria, no
solo hay intercambio de estos iones hacia la escoria, sino que comienza la formacién
de la aleacion, generandose el ferroniquel, motivo de estudio. Adicionalmente, con el
paso de los atomos hacia el metal, también se arrastran otros elementos hacia esta fase
metalica tales como, el silicio y el carbono obtenido de los crisoles utilizados, para el
caso del sistema RKEF, el carbono de los electrodos de grafito utilizados para la
generacién del arco eléctrico.

Para describir mejor la cinética del proceso de fusién de material calcinado, producto
del tratamiento de los minerales lateriticos de niquel, se hizo una correlacién de las
tres variables tomadas del disefio experimental desarrollado, que son, composicion,
temperatura y tiempo.
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Figura 7-3: Concentracion de ferroniquel en la fase metdalica obtenido a 1450°C, 1500°C
y 1550°C con respecto al tiempo para una muestra de mineral de 2.0% de niquel.

En la figura 7-3 se observa que la concentracion de ferroniquel disminuye a medida
que pasa el tiempo y en algunas ocasiones es mas elevado.
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Figura 7-4: Concentracion de ferroniquel en la fase metalica obtenido a 1450°C, 1500°C
y 1550°C con respecto al tiempo para una muestra de mineral de 1.78% de niquel

La figura 7-4 muestra la concentracién de ferroniquel, al igual que para la muestra 1
se exhibe que no es un comportamiento lineal cuando se relaciona con el tiempo.
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Figura 7-5: Concentracion de ferroniquel en la fase metalica obtenido a 1450°C, 1500°C
y 1550°C con respecto al tiempo para una muestra de mineral de 1.42% de niquel

La figura 7-5 muestra la concentracién de ferroniquel para la muestra 3, exhibiendo
el mismo comportamiento que las otras dos muestras.

Las concentraciones de ferroniquel dependen directamente de la temperatura tal
como se observa en las figuras anteriores. Las concentraciones con respecto al tiempo
no son lineales lo que implica que se estudie con mas detenimiento el mecanismo
asociado para este tipo de procesos a altas temperaturas.

7.2 Aplicacion de la segunda Ley de Fick en el sistema RKEF

Para el estudio del comportamiento de los minerales lateriticos de niquel, cuando se
someten a procesos de fusiéon para la obtencién de ferroniquel, se tuvo en cuenta la
segunda ley de Fick, que describe el estado dinamico de la difusion de los atomos con
la ecuacidn diferencial 3-6. La solucién de esta ecuacién depende de las condiciones de
frontera para cada caso en particular.

Una solucion para este tipo de ecuacion diferencial en un sistema donde se presentan
dos fases (metal-escoria), se describe en la secciéon 4.6 de la metodologia, donde se
establecen las condiciones de frontera para el sistema en estudio.
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Tabla 7-1: Datos de la funcién error para los datos experimentales obtenidos

Tiempo Erf(x/2\Dt) =

Muestra (seq) Temperatura(°C) Cx[FeNi]t  Co [FeNi]i Cx-Col(CX) (x/27Dt)
1 0 1450 0.016 0.016 0.00 0.00
1 300 1450 0.039 0.016 0.58 0.57
1 600 1450 0.041 0.021 0.49 0.47
1 900 1450 0.099 0.017 0.83 0.98
1 1200 1450 0.075 0.020 0.73 0.77
1 0 1500 0.021 0.021 0.00 0.00
1 300 1500 0.097 0.021 0.78 0.87
1 600 1500 0.107 0.022 0.80 0.90
1 900 1500 0.122 0.019 0.84 1.00
1 1200 1500 0.115 0.021 0.82 0.94
1 0 1550 0.019 0.019 0.00 0.00
1 300 1550 0.126 0.019 0.85 1.01
1 600 1550 0.108 0.014 0.87 1.08
1 900 1550 0.123 0.021 0.83 0.98
1 1200 1550 0.118 0.021 0.83 0.96
2 0 1450 0.022 0.022 0.00 0.00
2 300 1450 0.030 0.022 0.28 0.25
2 600 1450 0.039 0.022 0.45 0.42
2 900 1450 0.070 0.022 0.68 0.71
2 1200 1450 0.060 0.023 0.62 0.62
2 0 1500 0.021 0.021 0.00 0.00
2 300 1500 0.118 0.021 0.82 0.96
2 600 1500 0.122 0.023 0.81 0.94
2 900 1500 0.124 0.021 0.83 0.97
2 1200 1500 0.138 0.019 0.86 1.05
2 0 1550 0.022 0.022 0.00 0.00
2 300 1550 0.127 0.022 0.83 0.97
2 600 1550 0.108 0.015 0.86 1.05
2 900 1550 0.180 0.021 0.88 1.11
2 1200 1550 0.169 0.023 0.86 1.05
3 0 1450 0.024 0.024 0.00 0.00
3 300 1450 0.154 0.024 0.84 1.00
3 600 1450 0.038 0.023 0.39 0.37
3 900 1450 0.063 0.024 0.63 0.63
3 1200 1450 0.037 0.022 0.41 0.38
3 0 1500 0.022 0.022 0.00 0.00
3 300 1500 0.170 0.022 0.87 1.08
3 600 1500 0.175 0.022 0.87 1.08
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3 900 1500 0.184 0.024 0.87 1.08
3 1200 1500 0.181 0.023 0.87 1.08
3 0 1550 0.024 0.024 0.00 0.00
3 300 1550 0.183 0.024 0.87 1.06
3 600 1550 0.175 0.023 0.87 1.08
3 900 1550 0.227 0.023 0.90 1.16
3 1200 1550 0.269 0.023 0.91 1.21

La tabla 7-1 muestra los datos de las concentraciones Cx, Co y los datos de la funcién
error y hallados por interpolacién.

A partir de los datos de la funcidn error se pudo obtener el coeficiente de difusion, para
los diferentes tiempos y temperaturas estudiados experimentalmente, dichos datos se
muestran en la tabla 7-2

Tabla 7-2 Coeficientes de difusién

Muestra Tiempo (seg) Temperatura(°C) D (m?/s)

1 0 1450 -

1 300 1450 3E-11
1 600 1450 8E-11
1 900 1450 3E-11
1 1200 1450 6E-11
1 0 1500 -

1 300 1500 1E-11
1 600 1500 2E-11
1 900 1500 3E-11
1 1200 1500 4E-11
1 0 1550 -

1 300 1550 8E-12
1 600 1550 1E-11
1 900 1550 3E-11
1 1200 1550 4E-11
2 0 1450 -

2 300 1450 1E-10
2 600 1450 9E-11
2 900 1450 5E-11
2 1200 1450 9E-11
2 0 1500 -

2 300 1500 9E-12
2 600 1500 2E-11
2 900 1500 3E-11
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2 1200 1500 3E-11
2 0 1550 -

2 300 1550 9E-12
2 600 1550 2E-11
2 900 1550 2E-11
2 1200 1550 3E-11
3 0 1450 -

3 300 1450 8E-12
3 600 1450 1E-10
3 900 1450 6E-11
3 1200 1450 2E-10
3 0 1500 -

3 300 1500 7E-12
3 600 1500 1E-11
3 900 1500 2E-11
3 1200 1500 3E-11
3 0 1550 -

3 300 1550 7E-12
3 600 1550 1E-11
3 900 1550 2E-11
3 1200 1550 2E-11

En la tabla 7-2 se muestran los datos de las concentraciones (Co, Cx) y los coeficientes
de difusiéon determinados para cada uno de los tiempos y temperaturas estudiadas.

Los coeficientes de difusidon para cada ensayo muestran que tienen una tendencia a
incrementar y volverse constantes a medida que aumentan las temperaturas y los
tiempos. Esta es una caracteristica de los coeficientes de difusidn en procesos de fusiéon

controlados por difusién.
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Figura 7-6 Concentracion de ferroniquel para una muestra de material fundido con
contenido de 2.0% de niquel con respecto a la distancia desde la interfase hacia el seno
del metal.

En la figura 7-6 se observa la variacién de la concentraciéon para la muestra 1. Se
observa que a medida que se avanza en una distancia x la concentracién incrementa
levemente, tendiendo a ser cero.
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Figura 7-7. Concentracion de ferroniquel para una muestra de material fundido con
contenido de 1.78 % de niquel con respecto a la distancia desde la interfase hacia el
seno del metal.
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La figura 7-7 muestra la variacion de la concentracion de ferroniquel para la muestra
2. Se observa que a medida que avanza el frente de reaccién la concentracién aumenta
tendiendo a ser cero.
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Figura 7-8. Concentracién de ferroniquel para una muestra de material fundido con
contenido de 1.42 % de niquel con respecto a la distancia desde la interfase hasta el
seno del metal.

La figura 7-8 muestra la variacién de la concentracion de la muestra 3. Se observa la
misma tendencia que las otras dos muestras, en donde la concentracion tiende a ser
cero.

Las graficas de las figuras 7-6 a 7-8 exhiben el mismo comportamiento para tres
composiciones de mineral lateritico de niquel diferentes. Es importante observar que
para tiempos de 15 y 20 minutos la concentracién de metal es mayor, indicando que el
tiempo es una variable que afecta la obtencién de la aleacion. El comportamiento de la
concentracion de ferroniquel es polindmico de segundo grado, lo que quiere decir que
la concentracidn tiende a cero. Esto se debe a que el proceso llega al equilibrio, en otras
palabras, el proceso de formacion del ferroniquel finaliza.

La ecuacion (7-3) es la ecuacion representativa (ajuste), que se puede obtener de los
graficos 7-6 a 7-8 para la variacidn de la concentracion de ferroniquel y esta dada por:

y = —2E07x? +8806x +0.0402 (7-3)
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A partir de la ecuacion 7-3 obtenida de los graficos que representan la concentracion
de ferroniquel con respecto a un desplazamiento x, se puede realizar el ajuste para el
caso particular con la aplicacién de la segunda Ley de Fick, obteniendo la ecuacion 7-4

Cx—Co __

1 1
o = G

2x2 + (z_m) x+Sh  (7-4)

La ecuacion (7-4) muestra que los coeficientes que acompafian a la distancia x son la

relacidn del coeficiente de difusion y el tiempo (Tﬁ)’ con la misma tendencia para las

tres muestras, y Sh es el numero adimensional de Sherwood. Este ndmero
adimensional representa la efectividad de la transferencia de masa en la interfase y
esta dado por (Cengel, 2007):

__ kcxx

Sh=*= (7-5)

La razén de transferencia de masa por conveccion se puede expresar como
J = kc(Co — Cx) ........... (7-6)

Teniendo en cuenta el flujo difusional obtenido a partir de la primera Ley de Fick y el
flujo convectivo de la ecuacion 7-6 se puede determinar el coeficiente de conveccién y
se pueden relacionar tal como se muestra en la ecuacién (7-5).

Asimismo, al representar graficamente los coeficientes de difusidon y de conveccion se
puede obtener un incremento en los convectivos y una disminucion en los difusivos.
Esto sucede debido a que los dos mecanismos ocurren paralelamente, pero uno de los
dos tiende a predominar en el proceso. En el caso de la fusién predomina el flujo
convectivo debido a la formacidén de las dos fases, metal y escoria, quiere decir que el
movimiento de masa esta ocurriendo y que se producen reacciones en la interfase que
favorecen la formacion de la aleacidn.

Para un mejor entendimiento se obtuvieron las figuras 7-9 a 7-11.

La figura 7-9 a 7-11 representan el comportamiento de los coeficientes de difusion y
conveccion para las tres muestras en estudio. Se observa que los coeficientes de
conveccion aumentan con respecto a la temperatura y los de difusidon disminuyen. Los
coeficientes de difusidn tienden a volverse constantes a una temperatura de 1500°C.
es importante tener en cuenta que el proceso estd siendo controlado mas por
convecciéon, debido al movimiento de masa que se estd generando. Y cuando los
coeficientes de conveccion aumentan los difusivos tienden a disminuir. Cuando los
coeficientes de conveccién empiezan a disminuir los de difusién comienzan a volverse
constantes, condicion muy comun cuando se aplica la segunda Ley de Fick.
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Figura 7-9. Coeficientes de difusiéon y conveccion para una muestra de 2.0% Ni
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Figura 7-10. Coeficientes de difusidn y conveccion para una muestra de 1.78% Ni
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Figura 7-11. Coeficientes de difusidn y conveccion para una muestra de 1.48% Ni

La figura 7-12 muestra la concentracion de ferroniquel en un tiempo t y una distancia
x para el metal y la escoria. Se observa que la concentracidn de ferroniquel en el metal
aumenta y la concentracion de ferroniquel en la escoria disminuye con una tendencia
a cero.
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Figura 7-12. Concentracion Cx ferroniquel para una muestra con 2.0% de niquel en el

sistema metal-escoria

La figura 7-13 muestra un incremento en la concentracién de ferroniquel para la
muestra 2 en el metal y disminucidn de la concentraciéon de ferroniquel en la escoria,
exhibiendo el mismo comportamiento que la muestra 1.
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Figura 7-13. Concentracion Cx ferroniquel para una muestra con 1.78% de niquel en el
sistema metal-escoria.
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Figura 7-14. Concentracion Cx, ferroniquel para una muestra con 1.42% de niquel en
el sistema metal-escoria.

Las figuras 7-12 a 7-14, muestran el comportamiento tipico para tres muestras de
mineral lateritico de niquel cuando son sometidos a procesos de fusién. En las figuras
se observa la interfase metal- escoria y las concentraciones C(x,t). Las concentraciones
en el metal tienen un incremento a medida que avanza el proceso de difusion de los
atomos de hierro y niquel. Para el caso de la escoria avanzan hacia el otro lado de la
interfase de tal manera que la concentracion de ferroniquel disminuye con una
tendencia hacia cero. Esto es importante, ya que se puede observar que el ferroniquel
no esta quedando atrapado en la escoria en gran cantidad, y se destaca que a pesar del
cambio en la composicion tienen la misma tendencia
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Las energias de activacion para cada muestra se determinaron a partir de la ecuacion
de Arrhenius. Para procesos de fusion de minerales lateriticos de niquel se asume un
mecanismo por difusion de atomos en la interfase metal-escoria. Para sistemas
controlados por transporte en un metal liquido, los valores pueden estar entre 20
kJ/mol a 125,52 k]J/mol, (Taylor & Custer, 1985) valores considerablemente altos
podrian sugerirse como control por reaccidon quimica en la interfase.

La ecuacién de Arrhenius para procesos que exhiben control por difusion esta dada
por la ecuacion 7-4.

D = Doe E4/RT  (7-4)

Donde D es el coeficiente de difusion, Do coeficiente de difusiéon para cada material, Ea
energia de activacion y R constante de los gases (8.31 /K mol) y T temperatura (K).

Para determinar graficamente la Ea se aplica Ln a la ecuacién 7-4 obteniendo:
InD=LnDo—22 (7-5)
RT

Al graficar Ln D versus 1000/T se obtiene el grafico de las figuras 7-15

255
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Figura 7-15 Ecuacion de Arrhenius para tres muestras con 2.0, 1.78 y 142 % de niquel

La figura 7-15 muestra el grafico de la ecuacidon de Arrhenius para las tres muestras
tratadas. Se observa que las energias de activacion varian con respecto a cada una de
las muestras
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Las energias de activacién son la pendiente de la recta y se pueden observar en la tabla
7-3. Las pendientes para cada muestra son aproximadas. Los resultados que se
muestran de las pendientes exhiben un cambio significante en las energias de
activacion, lo que se puede describir como un comportamiento de transporte de masa
desde la interfase hacia el seno del metal para el caso del ferroniquel. Los valores de
energia de activaciéon obtenidos en la tabla 7-3 registran que para la muestra 1
correspondiente a la de menor composicién, la energia de activacién aparente es
mucho menor que la de la muestra 2 y 3. Lo anterior se puede describir como que a
medida que se disminuye el contenido de niquel la energia de activaciéon es mas
elevada, lo que quiere decir que un mineral de bajo tenor requiere de mas energia para
romper las barreras energéticas y poder formar la aleacion.

Tabla 7-3. Determinacidén de las energias de activacién aparentes para las tres
muestras tratadas a diferentes tiempos, por medio de la ecuaciéon de Arrhenius

2

Muestra Ea (k]) R
1 223.8 0.9583
2 459.0 0.9343
3 559.8 0.9264

Los valores de energia de activacién permiten definir el tipo de control que esta
predominando en el proceso de fusion de minerales lateriticos de niquel de bajo tenor.
Por lo tanto, se puede concluir que el proceso exhibe un control mixto, ya que las
energias de activacion estan por encima de 125 k], segtn lo reportado por Taylor en
1985, donde se estima que procesos controlados totalmente por difusiéon tienen
energias de activacion menores a este valor reportado.

7.3 Absorcion de carbono

Para el proceso de fusion, también se tuvo en cuenta la absorcién de carbono,
determinada por el desgaste de los crisoles. Se determiné partir de los datos del
sistema RKEF, que el 99% del carbono se convierte con el oxigeno del material y con
el exceso de carbono en CO (g). Por lo tanto, se pueden obtener las cantidades de
carbono absorbido que absorbe el metal o el que se tom6 como carbono residual que
no reacciono.
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Figura 7-16. Porcentaje de carbono absorbido para una muestra de 2.0% de niquel con

respecto al tiempo.

La figura 7-16 muestra el porcentaje de carbono aproximado que la muestra de metal
pudo absorber del desgaste de los crisoles Se observa que la maxima absorcion de
carbono fue a los primeros cinco minutos a una temperatura de 1450°Cy a los 1550°C
se observa que tiende a ser constante.

Muestra 2 B-1450
0.350 o—1500
0.300 A—1550
g 0250
£ 0.200
(=]
'8 0.150
(&)
X 0.100
0.050
0.000
0 5 10 15 20 25
Tiempo (min)

Figura 7-17. Porcentaje de carbono absorbido para una muestra de 1.78% de niquel

con respecto al tiempo.
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La figura 7-17 muestra el mismo comportamiento de la muestra 1. Se observa que la
mayor cantidad de carbono absorbido fue a los cinco minutos a una temperatura de

1450°C.

Muestra 3
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Figura 7-18. Porcentaje de carbono absorbido para una muestra de 1.42% de niquel

con respecto al tiempo.

La figura 7-18 muestra que a 1500°C la absorcién de carbono tiene la tendencia a
aumentar al igual que en la muestra 1y 2. Pero a diferencia de las otras dos la absorcién

de carbono es similar para las tres temperaturas en estudio.
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Figura 7-19 Porcentaje de carbono absorbido para una muestra de 2.0% de niquel con

respecto a la temperatura.
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La figura 7-19 muestra que la maxima absorcién de carbono con respecto a la
temperatura es a los 15 minutos a 1550°C. Se asume que se debe a que a esta
temperatura hay un mayor movimiento de atomos delos elementos de la muestra y
pudo difundirse gran cantidad de carbono hacia el metal.

o 0.200
= 0.150
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Figura 7-20. Porcentaje de carbono absorbido para una muestra de 1.78% de niquel
con respecto a la temperatura.

La figura 7-20 muestra que la mayor absorcidén fue a los 5 minutos a una temperatura
de 1450°C, lo que indica que este reacciono a estas temperaturas en la interfase

teniendo en cuenta la elevada energia de activacion que se obtuvo para esta muestra.
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Figura 7-21. Porcentaje de carbono absorbido para una muestra de 1.42% de niquel
con respecto a la temperatura.



86 Modelamiento cinético del procesamiento de minerales lateriticos de niquel por
via pirometalurgica

La figura 7-21 exhibe que el mayor consumo de carbono fue a 1500°C y disminuy¢ a
medida que aumento la temperatura.

Aunque las tres muestras exhibieron porcentajes de absorcién de carbono mayores a
diferentes tiempos y temperaturas, puede decirse que esto se ve reflejado en las altas
energias de activacion, ya sea porque el carbono se difundié a través de la interfase o
reacciond en ésta, generando otro tipo de compuestos, que podrian evaluarse en
futuros trabajos.

7.4 Adicion de CaO

El proceso de fusion de minerales lateriticos fue modificado con la adiciéon de CaO en
un 20%. Esta adicién de CaO se determiné por la evaluacion de diferentes porcentajes
del 6xido, analizando termodindmicamente lo que ocurre. Los porcentajes estudiados
fueron de 3-20% de CaO obteniéndose buenos resultados con la adicion del 20%. Lo
anterior permitié la obtencion de ferroniquel a temperaturas de 1450°C. La adicién de
CaO es un factor que influye considerablemente en la concentracion final de
ferroniquel, porque disminuy6 los puntos de fusion, pero al afectar el modelo de
difusion para las lateritas se estableci6 que afecta de forma indirecta el
comportamiento en la fusiéon del material.

El CaO tiene la tarea de bajar los puntos de fusion, y formar especies mineraldgicas
tales como el diopsido CaMgSi20s, con el fin de no permitir la formacion de especies
refractarias que tienden a subir la temperatura de liquido, ademas ayuda a que el
hierro se convierta en metal y no se vaya en su gran mayoria a la escoria. Porque
estructuralmente hablando el calcio reemplaza al hierro en la estructura del silicato.
Cuando no se agrega calcio a este tipo de procesos generalmente hay formacién de
ferro-silicatos, los cuales no convienen que aparezcan cuando se tratan este tipo de
minerales lateriticos, ya que la recuperacién del hierro puede ser baja. La adicién de
Ca0 se tuvo en cuenta a partir del analisis termodinamico del proceso de fusién
descrito en el capitulo 5.

7.5 Datos obtenidos en el sistema RKEF

Para el sistema RKEF, se obtuvieron los datos de ferroniquel, obteniendo el porcentaje
de carbono absorbido, las concentraciones de ferroniquel, el coeficiente de difusién de
hierro y niquel y las temperaturas de colada para el metal.
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Tabla 7-4. Datos sistema RKEF, obtenidos en planta piloto

Muestra Tiempo (min) % Metal Cx Co D(m?/seg) T°colada % Cabs

1 100 2.84 0.03 0.08 8.4E-12 1492 1.6E-02
2 150 5.14 0.05 0.09 3.5E-11 1474 3.9E-02
3 650 2.35 0.02 0.10 3.8E-13 1500 3.5E-02

Los datos de la tabla 7-4 se obtuvieron en una planta piloto que cuenta con el sistema
RKEF. Estos datos, permiten realizar una comparacién entre los datos obtenidos en el
laboratorio y entre la planta piloto, en donde se realizaron ensayos con las mismas
composiciones.

Se observa que la cantidad de metal, es decir, la concentraciéon de [FeNi] (Cx),
obtenidos en el laboratorio, ajustando algunos parametros, es mejor que en la obtenida
en el sistema RKEF. Se observa que el proceso no absorbe mucho carbono comparado
con el proceso de laboratorio, porque en el sistema RKEF no se hizo adicién de CaO, y
los coeficientes de difusién son similares.

7.6 A manera de conclusion del modelo cinético

El andlisis realizado permite concluir que haciendo algunas de las modificaciones
propuestas en este trabajo, se puede mejorar el proceso de obtencion de ferroniquel,
trabajando a temperaturas de colada un poco mas bajas, con el fin de disminuir los
consumos de energia, sabiendo que el metal obtenido puede ser utilizado como
materia prima para la fabricacion de aceros inoxidables.

Se puede concluir que el mecanismo que prevalece debido a las altas temperaturas que
se manejan es control mixto. Inicialmente se obtuvo resultados del comportamiento
de la concentracion de ferroniquel formado a medida que transcurrio el tiempo. Se
correlacionaron las concentraciones de ferroniquel con el tiempo y la temperatura,
determinando que a medida que estas dos variables aumentan la concentracion tiende
a aumentar para las tres muestras. Con relacion al cambio en la temperatura para las
tres muestras con mayor contenido de niquel la concentracion de ferroniquel obtenida
tiende a aumentar y luego volverse constante para todos los tiempos.

El comportamiento anterior se debe probablemente a que el niquel y el hierro se
difunden a través de la interfase alcanzando las propiedades adecuadas tales como la
densidad, ademas de lograr romper la barrera energética para la formacién de la
aleacion. En la muestra 3 se observé que a los 15 y 20 minutos, la concentracion sigue
aumentando, mientras que las otras dos muestras tienden a ser constantes después de



88 Modelamiento cinético del procesamiento de minerales lateriticos de niquel por
via pirometalurgica

los 1500°C. Para la muestra 3 los 4&tomos de hierro y niquel tienen mayor dificultad
teniendo en cuenta que la concentracidn es mas baja.

Como se dijo anteriormente, se somete un material a procesos de calcinacion,
reduccidn y fusidn. Se forma un fundido, que a través del tiempo y con el incremento
de la temperatura genera dos fases, el metal y la escoria. Estas dos fases tienen
propiedades diferentes teniendo en cuenta la concentracidon de elementos presentes
en las muestras. La escoria, , se comporta como un liquido que se encuentra forma
ionica y el metal como un material liquido, con viscosidades diferentes tal como lo
propone (Bousz & Masset, 2012) (Taylor & Custer, 1985).

Los iones presentes, tales como el carbono y el silicio, pueden pasar a través de la
interfase hacia el metal. Asi mismo el hierro y el niquel que no son capaces de obtener
la densidad necesaria para ir hacia el metal se quedan atrapados en la escoria, ya sea
en forma de ferroniquel o como 6xido de hierro (FeO) para el caso del hierro.

En la interfase pueden sucederse reacciones quimicas que pasan rapidamente, tales
como la formacién del ferroniquel (a partir del hierro) y el niquel, metalicos obtenidos
a temperaturas mas bajas en el proceso de reduccidn, el paso de otros elementos hacia
el metal y la formacion de especies en la escoria como el didpsido, la forsterita, entre
otros, tal como se observa en la figura 7-22.

ALOS Escorna
Ca0
| '_ MgO ‘ Si03 FeO)
(i FeNi ; St
Metal

Figura 7.22. Sistema metal -escoria
Dentro de las reacciones que pueden ocurrir estan
[Fef]+ [Ni%]= [FeNi] (7-6)
(Sit4)+ 4e-=[Si] (7-7)
SiO2=Sii + 20i  (7-8)

[Fe] - 2e- = (Fet2) (7-9)
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2[Fe] + (Si02)= 2(Fe0) + [Si] (7-10)

Las reacciones 7-7 a 7-10(Bousz & Masset, 2012), fueron propuestas por Bousz y
Masset para un sistema en general que contiene hierro y silicio. Los compuestos y
elementos que se presentan entre llaves se encuentran en el metal y los que se
presentan entre paréntesis se encuentran en la escoria, el subindice i significa que el
elemento esta en forma iénica. Adicionalmente sucede la reacciéon 7-6, donde el hierro
y el niquel metalicos se unen para formar la aleacién motivo de estudio.

Las reacciones anteriores ocurren en la interfase metal- escoria, la ecuaciéon 7-7 ocurre
porlareduccion de la silice, la cual se genera a partir de la ecuacion 7-8 la cual presenta
la disociacion de los iones de silicato. Ademas ocurre la oxidacién del hierro (reacciéon
7-9) y junto con los iones de oxigeno resulta la disociacion del silicato, formandose el
6xido de hierro a partir de la disociacién de los aniones de silicato (Bousz & Masset,
2012)

Lo que propone Bousz y Masset en su trabajo tiene sentido teniendo en cuenta, que
como se dijo anteriormente los compuestos en la escoria se encuentran en forma
i6nica, ademdas de que en la interfase estan ocurriendo una serie de reacciones
quimicas.

Es importante destacar que el transporte de especies en la interfase incluye la difusiéon
de silicio en el metal y asi mismo la difusiéon de FeO en la escoria. Todas las posibles
reacciones electroquimicas que ocurren en la interfase progresan hasta llegar al
equilibrio(Bousz & Masset, 2012) y todo esto depende de las modificaciones que se
hagan al proceso.

La concentracion en la interfase, se asumié como cero, por lo tanto, se puede observar
que la variacion de la concentracion inicial y la concentracién en un tiempo t a una
distancia x, tiene un incremento a medida que se realiza el recorrido y luego tiende a
ser constante. Teniendo en cuenta esto, se obtiene el comportamiento de la
concentracion de ferroniquel en un tiempo y una distancia x, hacia el metal y hacia la
escoria. Se puede describir que el transporte de las especies en estudio hacia el metal
tiende a aumentar y en la escoria a disminuir, lo cual sugiere que el proceso es bueno
en términos de recuperacion, tal como se observa en las figuras 7-12 a 7-14.

De igual forma se determinaron los coeficientes de difusion, los cuales ayudan a dar un
mejor entendimiento del mecanismo por difusién y por control quimico. Los
coeficientes de difusidn indican que en el transcurso del proceso estos cambian muy
poco y en algunos casos se vuelven constantes. Cuando los coeficientes tienden a
volverse constantes es porque el mecanismo que esta predominando es la difusion.
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Esta es una caracteristica que sobresale en la segunda ley de Fick y ocurre a medida
que aumenta la temperatura.

El tipo de control que se presenta se puede atribuir al cambio en la composicion
quimica del mineral, al tiempo y a la temperatura. Por lo tanto, se puede concluir que
las tres variables seleccionadas afectan el comportamiento de las tres muestras y de
cualquier muestra de este tipo de minerales que sea sometida a procesos de fusion.

Para este estudio también se tuvo en cuenta que hubo una alta absorcion de carbono
por parte del metal. Se asume que los cambios en las energias de activacién dependen
de las reacciones que se presentan en la interfase, en este caso el carbono, el cual no
ayudo en la formacién de los gases CO y COz2, se difundié en el metal. Las reacciones
quimicas que se pudieron haber generado en la interfase involucran probablemente al
carbono y en muchos casos al silicio, tal como lo describen Bousz y Masset en su
trabajo.



8. Conclusiones

Por medio del desarrollo experimental descrito en este trabajo, se tuvieron en cuenta
las etapas correspondientes a la seleccion de las mejores condiciones y cambios en el
proceso de obtencién de ferroniquel, con el fin de dar cumplimiento a los objetivos
propuestos. Para el alcance de los mismos fue necesario el desarrollo del analisis
termodinamico de cada una de las fases generadas en el proceso RKEF, proponiendo
la modificacién de algunas variables y parametros del mismo, lo cual condujo a la
obtencion del mecanismo cinético y la formulaciéon de un modelo, con el fin de dar un
entendimiento mas claro, cuando minerales lateriticos de niquel de bajo tenor se
procesan a altas temperaturas y de lo que ocurre si se procesan a temperaturas
inferiores.

Es importante resaltar que el proceso RKEF es un sistema multivariable, pues al
modificar algin pardmetro se puede afectar otras variables que influyen en el producto
final. Por lo tanto, variables como viscosidad, conductividad eléctrica, entre otras no
fueron estudiadas, tratando de comprender lo que sucede en la interfase metal-escoria.

Se establecieron las variables que influyen en el proceso RKEF y su efecto en el
producto obtenido (ferroniquel), dentro de estas variables y parametros:

. Se establecid que el agente reductor obtenido a partir del uso de coque, es una
propuesta interesante para llevar a cabo el proceso de reduccién. A pesar de que se
estudiaron diferentes carbones y la melaza como productores del agente reductor se
obtuvo, que una mejora en el proceso es usando un material mas reactivo que contenga
la cantidad de carbono necesario para que ocurran las reacciones de formaciéon del
monoxido y el didxido de carbono.

. Larelacion C/O = 1 se establecié como un parametro importante en el proceso
de reduccion, ya que una cantidad de carbono adecuada puede generar porcentajes de
reduccion del hierro hasta de un 99%. Con esta relacién de C/O se obtuvieron
porcentajes de carbono residual en el producto calcinado, el cual favorece el proceso
de reduccion -fusion del material.
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. La adicion de CaO en el proceso de fusién es una variable importante que ayuda
a disminuir los puntos de fusion, logrando la obtencién de ferroniquel a temperaturas
mas bajas (1450°C). Ademas, la adicion de CaO favorece las reacciones de reduccion
del hierro, no permitiendo que este forme otro tipo de compuestos, sino que se difunda
a través del metal. La cantidad inadecuada de CaO podria generar otro tipo de
compuestos en el metal poco favorables para las propiedades de la aleacién.

Se establecieron las condiciones y parametros termodindmicos del proceso RKEF para
la produccion de ferroniquel, dentro de las condiciones y parametros estan las
siguientes:

. Por medio de los diagramas de composiciones al equilibrio, se determiné la
cantidad de carbono adecuada para el proceso de reduccion con el fin de garantizar la
formacion del agente reductor (CO (g)).

o Por medio de los diagramas de Elligham se establecieron las temperaturas de
descomposicion de la goethita y las de formacién del CO (g) y CO2 (g) para dar un mejor
entendimiento al proceso de reduccion. Se establecié que la goethita comienza su
descomposicion con un AG=-0.316Kk]Jmol! a una temperatura de 84°C. La formacion
del CO2z (g) que es un gas muy estable por debajo de los 700°C y es una reacciéon que
procede durante todo el proceso y el CO (g) que se genera por encima de los 580°C con
un AG= -0.603 K], el cual tiene una estabilidad por encima de los 1000°C para la
reduccidn de minerales de hierro.

o Para el proceso de fusién se determinaron los porcentajes adecuados de adiciéon
de CaO, utilizando los diagramas de fase del sistema SiO2- Al203- MgO. Se estudiaron
porcentajes entre el 3 - 20 % de CaO para las dos primeras muestras y para la muestra
3 con contenido de niquel de 1.42% con 30% de CaO, determinando que grandes
cantidades de CaO pueden bajar los puntos de fusion considerablemente. Se dedujo
que la cantidad inadecuada de CaO en el proceso puede favorecer la difusién de
elementos diferentes al hierro y al niquel hacia el metal, posiblemente modificando las
propiedades del metal.

. Los indices de basicidad obtenidos estuvieron alrededor de 1 y se consiguieron
con la variacién en la composicion con la adicién de CaO. La variacién del indice de
basicidad ademas de ayudar en la disminucion de los puntos de fusion influye en el
proceso de carburacion del metal.

J Por medio del diagrama de fases del sistema SiO2- MgO- CaO se determind la
formacién de la especie mineraldgica en la escoria denominada diépsido (CaMgSi20s),
la cual se obtiene con un punto de fusiéon de 1396°C, la que favorece la obtencion de
metal a mas bajas temperaturas.
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Se establecieron las condiciones y pardmetros cinéticos del proceso de reduccién
fusion para la obtencién de ferroniquel en el sistema RKEF, dentro de los que se tienen
las siguientes conclusiones:

. Se determiné que las variables como temperatura, tiempo y composicién inicial
del mineral, influyen en la cinética del proceso. Se propone trabajar a una temperatura
de 1500°C, ya que la recuperacion de hierro y niquel maxima se obtuvo a esta
temperatura, y se deduce que a temperaturas mayores solo se incrementan los
consumos de energia y costos de produccidn.

J Se establecieron los coeficientes de difusion y conveccién observando que estos
tienden a ser constantes a medida que pasa el tiempo y se incrementa la temperatura.
En temperaturas de 1450 a 1500° el mecanismo por conveccién es mas fuerte que la
difusion, pero por encima de 1500°C la difusion toma lugar. Estos coeficientes son
mayores a temperaturas de 1550°C, mostrando que se aplica la segunda ley de Fick de
manera satisfactoria.

o Se determiné que el posible mecanismo que controla los procesos de fusién
cuando minerales del tipo lateritico son tratados es por control mixto. Las energias de
activacion probables determinadas en esta investigacion son un aporte a la literatura,
en cuanto se refiere a la interfase metal - escoria para procesos de fusion en la
obtencion de ferroniquel.

o Los mecanismos fueron determinados por medio de la energia de activacién
hallada para cada tiempo y cada muestra estudiada, las cuales fueron obtenidas
utilizando la ecuacién de Arrhenius y mostrando que se puede tener un mecanismo
por difusién después de los 1500°C.

o El modelo establecido se estudié por medio de la aplicacién de la segunda Ley
de Fick lo que permiti6 la determinacién de los valores de la variaciéon en la
concentracion concluyendo que esta tiende a ser constante. Las tres muestras
exhibieron el mismo comportamiento lo que quiere decir, que muestras de mineral con
contenidos de niquel menores pueden ser procesados por métodos pirometaltrgicos,
realizando algunas modificaciones al sistema.

. Las concentraciones de hierro y de niquel en la escoria, permitieron observar
que la tendencia de éstas es cero a medida que avanza el frente de reaccién. Es
importante recalcar que, en la literatura, no se evidencia la descripcién del mecanismo,
ni la forma como se difunden las especies a través de la interfase metal -escoria.

o Por medio de la concentracién de hierro y niquel en el metal y la escoria se pudo
determinar que el porcentaje de recuperacion del niquel fue de 99.6% y del hierro del
97.8%. Porcentajes altos que evidencian un proceso de reduccidn eficiente.
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. El modelo cinético obtenido muestra que los minerales lateriticos a pesar de su
cambio en contenido de niquel tienden a tener un comportamiento similar, aunque la
muestra 3 que era la de menor contenido de niquel (1.42%), necesita de mas adicion
de CaO para poder bajar su punto de fusién. El estudio de los mecanismos que se
presentan en el tratamiento de este tipo de materiales fue realizado con base en los
datos termodindmicos obtenidos y da la posibilidad de trabajar minerales con mas
bajos tenores de niquel.

J El desarrollo de esta tesis doctoral es un abre bocas para la investigacion de
otros parametros y otras variables que afectan el proceso y el producto final,
generando un aporte a la literatura y generando inquietudes con respecto a otros
compuestos, elementos y reacciones que ocurren en la interfase metal —escoria.

Como conclusion general de esta investigacion, los datos generados conducen a que se
ha realizado una descripciéon completa del mecanismo que puede estar sucediendo en
la interfase metal -escoria. Es importante tener en cuenta que las tres variables
estudiadas, composicién, temperatura y tiempo son concluyentes a la hora de
seleccionarse el material para su tratamiento por métodos pirometaldrgicos.

El entendimiento del comportamiento de estos minerales lateriticos, por medio de
técnicas de laboratorio, son una aproximacién de lo que ocurre en el proceso RKEF, en
donde ciertas condiciones podrian ser mejoradas con el fin de optimizar el proceso y
hacerlo mas eficiente sin el excesivo consumo de energia, que es una de las metas a
nivel industrial.



9. Recomendaciones

A partir del desarrollo de esta tesis doctoral se recomienda estudiar lo que sucede con
los demas elementos que no se desarrollaron en este sistema, tales como el silicio y el
carbono. Es importante profundizar en otras variables como la viscosidad, la
conductividad eléctrica y otras reacciones que ocurren durante el proceso de fusion.

A pesar de que se realiz6 una aproximacion a lo que sucede en la interfase con respecto
al carbono, se recomienda estudiar mdas detenidamente su influencia en las
propiedades del metal que se produce.

Las escorias como producto de la fusidn de las lateritas niqueliferas, no han sido muy
estudiadas, por lo mismo se sugiere investigar su posible aplicacion, ya que éstas
tienen altos contenidos de silice, alimina y magnesia, que podrian sugerirse como
materia prima para la obtencién de otros sub-productos.

Del desarrollo de esta tesis doctoral surge la necesidad de seguir investigando en areas
que involucren altas temperaturas, ya que, las industrias que trabajan estos temas
cuentan con una capacidad instalada importante para el procesamiento de minerales
con estructuras mineraldgicas complejas que pueden ser facilmente tratadas.

El niquel, como ya se ha dicho, es un metal importante en la produccién de acero
inoxidable y por tanto debe seguirse estudiando, con el animo de mejorar los procesos
de obtencion. El acero inoxidable es un material importante en el futuro sostenible del
mundo, dadas sus multiples propiedades, en cuanto a desempefio, higiene, costos de
produccion y mantenimiento, entre otras.

El niquel es un metal que seguira existiendo y seguira siendo explotado a pesar de la
disminucidn en sus tenores, pero dado que tiene un papel muy importante en la
sociedad seguira siendo muy utilizado por los paises en via de desarrollo, y se espera
que a futuro siga teniendo una alta demanda, por lo mismo, se considera que debe
seguir siendo estudiada su extraccién y su procesamiento.
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