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RESUMEN

El proceso de sinterizacion es importante en la industria siderurgica
para obtener pélets y sinter; este proceso consiste en aglomerar particulas
finas y sueltas en una masa compacta y porosa mediante reacciones fisico-
quimicas por efecto de la temperatura.

Las pruebas experimentales de sinterizacion y compactacién de
pélets, briquetas y pastillas se realizaron en los Laboratorios de la
Universidad Nacional de Ingenieria, con concentrados magnéticos de
minerales de hierro de Tintaya y Marcona, paralelamente se modela un
régimen de sinterizacion con Fe,O; quimicamente puro. Estos concentrados
son sometidos a analisis granulométrico, quimico y metalografico.

Se estudia el proceso de Piro-Sinterizacion bajo los criterios de las
teorias: sinterizacién en fase solida y en presencia de fase liquida, entre
1160 a 1240 °C y durante 20 a 40 minutos para examinar el desarrollo de la
fase liquida. Los productos obtenidos son analizados por las técnicas de
microscopia O6ptica (MO) y microscopia electronica de barrido (MEB).
Finalmente se evaluo la influencia del régimen de sinterizacion a la
resistencia de compactaciéon tomando en cuenta los criterios de formacién
de fase liquida. Los datos experimentales obtenidos de temperatura vy
tiempo, serviran como punto de partida para el diseiio de un horno de
sinterizacion.



ABSTRACT

The sinterization process is important in the siderurgical industry in order
to get obtain pellets and sinter; this process consists on agglomerate fine
particles and you loose into a compact and porous mass through physical-
chemical reactions by effect of temperature.

The sintering experimental tests and pellets compactation, briquettes
and pills were performed at the Laboratories of the National University of
Engineering, with iron ore magnetic concentrated from minerals of Tintaya
and Marcona, parallelly it is modeled one sinterizacion regime with Fe,;0O;
chemically pure. These concentrated are submitted to the granulometric,
chemical and metalographic analysis

The process of Piro-Sinterization is studied under criteria of the theories:
sinterization in solid phase and in presence of liquid phase, between 1160 to
1240 °C and during 20 to 40 minutes in order to examine the developing of
the liquid phase. The obtained products are analyzed by the techniques of
optic microscopy (MO) and scanning electron microscopy (SEM). Finally the
influence of the regime of the sintering of the compacting strength was
assessed taking into account the criteria of formation liquid phase. The
experimental data obtained about temperature and time, will serve as
starting point for the design of a sinterizacion furnace.
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PROLOGO

El hierro es uno de los elementos mas difundidos en la tierra,
constituye el 4% de la masa de toda la parte superior de la corteza
terrestre, se presenta en forma natural como minerales de hierro
preferentemente como éxidos siendo el material esencial de la industria

siderdrgica.

Nuestro pais tiene reservas importantes de minerales de hierro, se
encuentran distribuidos a lo largo de la costa y cordillera occidental; en
forma de afloramientos o como depésitos de hierro, en Cusco y en
Apurimac se encuentran una franja con los mayores voliumenes vy
adecuadas calidades formando el denominado Metalotecto de
Ferrobamba. En esta franja se ubica el yacimiento minero de Tintaya
dedicada a la concentracion de minerales de cobre, y la ganga en
cantidades ingentes de esta explotacién se deposita permanentemente en
su relavera. En general las reservas de Tintaya es polimetdlica con

cantidades apreciables en cobre y hierro.

La Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco, efectio
los estudios de concentracién magnética de minerales de hierro de la

relavera de Tintaya, estos materiales sirvieron de base para el desarrollo
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del Trabajo de Investigacién en la presente Tesis. Con los concentrados
magnéticos del yacimiento de Marcona, se realiza un andlisis
comparativo a fin de apreciar el desarrollo de las fases durante el
proceso de sinterizacién y su influencia de estas en la resistencia a la
compresién, andlogamente se realizaron pruebas a condiciones idénticas
con polvos de Fe,O; quimicamente puro, a fin de determinar el

mecanismo de formacién de fases durante el proceso.

Resultado de esta trabajo de investigacién se obtienen datos
experimentales de temperatura y tiempo de sinterizacién éptimos para la
obtencion de pélets resistentes a la compresion, al transporte y a la

manipulacion.

El trabajo esta organizado en cuatro capitulos. El CAPITULO 1, da
una visién global para comprender los alcances del trabajo y el plan de
Investigaciéon. En el CAPITULO I, se da los fundamentos teéricos de la
sinterizacién en fase sélida y en presencia de fase liquida, en donde se
sustenta los resultados experimentales. En el CAPITULO I, se describe las
condiciones y las caracteristicas de la metodologia experimental
empleada, se describe los procedimientos para la sinterizaciéon y las
pruebas de compactacién de pélets, briquetas y pastillas de concentrados
magnéticos. El CAPITULO 1V, es el andlisis y la interpretacién de los

resultados obtenidos, asi como la comparacién de los resultados.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 LOS RELAVES EN FORMA RETROSPECTIVA

El yacimiento cuprifero de Tintaya se halla Localizada a una altitud
de 4100 metros en la provincia de Espinar en Cusco [19], adquirido en
1994 por un consorcio formado por dos companias norteamericanas,
Magma Copper Company y Global Magma Ltda. La mina pertenece desde

1996 a la empresa BHP TINTAYA S.A.

Los alrededores de la mina Tintaya fueron exploradas, es por ello
que se logré descubrir Antapacay, Coroccohuayco y Ccatun Pucara, lo cual
ha permitido elevar las reservas minerales de 50 millones de TM (1994) a
500 millones de TM (2000), que en el futuro se someteran al proceso de
concentracion por flotacion, y se obtendran concentrados de cobre y relave

con contenido de hierro aproximadamente entre 12 a 15% [12].



Los minerales que se presentan en la zona de oxidos son: crisocola,
malaquita, azurita, cuprita, hematites, limonita, magnetita, y cobre nativo.
Los minerales que se encuentran en la zona de sulfuros son: calcopirita,
bornita, magnetita, pirita y calcosina. En la actualidad, la planta Tintaya
tiene una capacidad instalada de 17500 TMSD y viene operando con
16500 TMSD produciendo un concentrado de cobre con una ley de 31%
TCu, la tabla 1.1 y la figura. 1.1 muestran la produccion diaria de los
concentrados de cobre y los relaves.

TABLA 1.1

RESULTADOS DE LA CONCENTRACION DE MINERALES
DE COBRE DE TINTAYA (24 HORAS DE OPERACION)

MATERIAL PESO (TMSD) LEY (%) |CONT.MET. (TMSD)| REC. (%)

CABEZA 16500,0 1,52 250,8 100,0
CON. Cu 736,2 31,0 2282 91,0
RELAVE 15763,8 0,1 22,6 9,0

Fuente: Archivos de Planta de Operacién de BHP Tintaya S.A., septiembre
del 2000.

_I.:';:::'g, - 25 s e Y BCABEZA
i eam =L ; BCON. Cu
ORELAVE

Fig. 1.1 Procesamiento diario de minerales de cobre en planta
concentradora de BHP Tintaya S.A., septiembre del 2000.



La mineralizacion de cobre se considera genésicamente asociada a
la monzonita cuarcifera y se presenta mayormente dentro de la faja de
skarn, formando mantos y cuerpos irregulares que siguen el bandeamiento
del skarn (estratificacién de las calizas). Los principales estratos del

yacimiento son:

La ZONA DE OXIDOS, con profundidad hasta 50 y 60 m donde
predomina la crisocola, malaquita y brocantita; escasamente azurita,
tenorita, cuprita y cobre nativo. La ZONA DE SULFUROS, debajo de los
300 m de profundidad con presencia de calcopiritas, calcosina y escasa
bornita; la calcosina y raramente la covellina se presentan en la zona tenue
de enriquecimiento secundario. Y la GANGA, constituida principalmente

por pirita, cuarzo, granate, diopsido y magnetita.

Como ve, los relaves tienen diferente morfologia en funcién de los

diferentes tipos de minerales que se encuentran en el relave.

Partiendo de los antecedentes de la planta procesadora de Tintaya,
desde su produccion el 23 de marzo de 1985, hasta 1999 se ha acumulado
47,44 millones de TMS de relave, resultado de la produccién de
concentrados de cobre (observar la tabla 1.2). El hierro de la relavera (ver
figura 1.2) esta en forma de magnetita, hematites, y pequenisima cantidad
de pirita. La poca pirita presente en los minerales de Tintaya se transfiere
al concentrado de cobre durante la flotacién. Los analisis quimicos

realizados en los relaves se aprecia en la tabla 1.3.



TABLA 1.2
TINTAYA: CONCENTRADO DE COBRE OBTENIDO Y
ACUMULACION DE RELAVES EN RELAVERA

ANO | CONCENTRADO DE Cu RELAVES | CONC. MAG. RECUPERABLE
(TMS x 10%) (TMS x 10°) (TMS con 65,90% de Fe)

1985 61,47 1,35 119272

1986 177,56 2,73 241 283

1987 166,91 2,79 246 584

1988 104,68 2,04 180 587

1989 126,06 2,36 208 594

1990 128,82 2,63 237 025

1991 147,66 2,80 247 468

1992 157,87 2,83 250 030

1993 157,68 2,79 246 584

1994 150,77 2,92 257 628

1995 221,22 4,05 428 676

1996 212,34 4,31 456 063

1997 241,52 4,55 480 807

1998 255,62 4,58 484 190

1999 263,29 4,71 497 937
TOTAL 2 573,47 47,44 4582 728

Fuente: Archivos de Planta de Operacién de BHP Tintaya S.A., abril del
2000.

Fig. 1.2 Vistas panordmicas de la relavera de Tintaya: (a) depbsitos de
relaves en area seca; (b) area inundada de la relavera donde se observa

espejo de agua.




TABLA 1.3
ANALISIS QUIMICO DEL COMPOSITO REPRESENTATIVO
DE LA RELAVERA

ELEMENTO %
CuT 0,19
CuOx 0,05
Fe 12,78
S 010
MgO 1,72
Ca0 2438
™)
[ns 49,33
Al,04 3,65
SiO, 38,16 |
Ag (gr/TM) 3,48 1

Fuente: Laboratorio Fractal Quimicos del Cusco y Laboratorio Quimico de
Tintaya 1994.
leyenda: (*) = Por debajo del limite de deteccién.

1.2 CONCENTRACION MAGNETICA DE LOS

RELAVES DE TINTAYA

Con la finalidad de encontrar un proceso 6ptimo de separacion
magnética para los relaves de Tintaya, se realizaron una serie de pruebas
anteriores a este trabajo. La figura 1.3 muestra los flujos cuantitativos de la
prueba experimental en laboratorio, procedimiento que se sigue para

obtener concentrado magnético en condiciones excelentes. La descripcion

de las operaciones y parametros, es como sigue [34]:

e DESLAMADO: se usa malla 400, mediante agua limpia se

deslama separando relave grueso (+400M) y relave fino (-400M).



RELAVE COMPOSIT

v I GEE MAGNETICA

CLEANER

371,08

25,75

6,94

MEDIO

_.l

COLA ALIMENMTACION
37845 | 549 1239,60 | 10,33
SEP MAGNETICA +400
ROUGHER | DESLAMADO
TLEYENDA
R.CM.
C.Fe | LEY -400
C. Fe = CONTENIDO DE HIERRO
* R. CM. = RELAVE (GANGA) ¥ CONC. MAGNETICO
-200 | CLASIFICACION
200 M COLAFINA
3857,19
{200 SERP MAGNETICA |L25805 569 2
ROUGHER
REMGLIENDA eIkl
15,98
9,65 60,39
200

I

FLOTACION
INVERSA

CONC. DE

862,35

OXIDOS

568,29

65,90

DE Fe

Fig. 1.3 Diagrama de flujo de la prueba éptima de concentracién de
Convenio UNSAAC-TINTAYA,

minerales oxidados de la relavera de Tintaya,

1995.

e SEPARACION MAGNETICA ROUGHER:

separado tanto a gruesos usando una intensidad de corriente

eléctrica de 3 amperios y 25% de solidos para los gruesos y 15%

de sélidos para los finos.

se efectua por




CLASIFICACION Y REMOLIENDA: al concentrado rougher se le
somete a una clasificacion granulométrica empleando la malla

200; a los gruesos o (+200M) se remuele a (-200M).

SEPARACION MAGNETICA CLEANER: se alimenta al
separador magneético el concentrado (-200M) y el concentrado

rougher de finos (-400M).

FLOTACION INVERSA.- Se alimentd concentrado cleaner a una
celda de flotacion donde el producto valioso se obtiene en las
colas y las espumas contienen asociados a la magnetita o a

particulas calcopirita-pirita-magnetita y arrastre de cuarzo.

Después de estas operaciones, se tomaron muestras para los

analisis quimico cuantitativo y estudios mineralogicos (ver anexo 1 en la

pagina 156), las tablas 1.4 y 1.5 nos muestran los respectivos analisis.

TABLA 1.4

RESULTADOS EXPERIMENTALES DE CONCENTRACION

MAGNETICA CON RELAVES DE TINTAYA

MUESTRA | PESO ' LEYES (%) a
(gr) Fe FeO Cu S INS
ALIMENTO | 12000 | 1033 | 244 | 0,09 | 0,14 | 56,63
COLA 6893,4 | 5,49 115 | 017 | 0,17 | 53,45
COLA FINA |3857.19 | 6.69 | 044 | 022 | 009 | 71,43
MEDIO | 37108 | 694 | 207 | 035 | 027 | 7168
CONC. OXI. | 86235 | 65.90 | 21,45 | 012 | 005 | 10,03
ESPUMA | 1598 | 6039 | 19,80 | 1,62 | 444 | 14,90

Fuente:
UNSAAC, 1995.

Informe del Proyecto de Investigacidn

del Convenio TINTAYA-




TABLA 1.5
MINERALOGIA: CONCENTRADO MAGNETICO
EXPERIMENTAL DE TINTAYA

MALLA ANALISIS MINERALOGICO-QUIMICO

+60 La magnetita se encuentra incluido en el cuarzo y asociada con la
hematites (diseminada) con mayor presencia de cuarzo (solvente).

+100 Parcialmente libre, magnetita incluida en cuarzo de pequefia cantidad,
mayor prescencia de cuarzo y de malaquita asociado a la magnetita.

+175 30 % libre de magnetita, S0 % no liberado de magnctita asociado con
cuarzo, 20 % de contenido de bornita, calcopirita, mica y cuarzo.

+200 50 % magnetita liberada, 40 % no liberada (magnetita + cuarzo en
forma diseminada), 10 % otros (crisocola, limonita).

+325 75 % magnetita liberada, 20 % magnetita parcialmente liberada, 10 %
otros (crisocola, limonita).

-325 87 % magnetita liberada, 10 % magnetita parcialmente liberada, 3 %
otros (crisocola, limonita, cuarzo).

Fuente: Informe del Proyecto de Investigacién del Convenio UNSAAC-
TINTAYA, 1995.

1.3 PERU: MARCO REFERENCIAL DE LOS

RECURSOS MINEROS DE HIERRO

Se conocen 70 yacimientos de hierro en el Peru, distribuidos
principalmente a lo largo de la costa y las cordilleras occidental-central. Se
han identificado 12 localidades con yacimientos de hierro [23] que son

potencialmente grandes (ver tabla 1.6 y la figura 1.4).

La Faja Metalotecto de Ferrobamba se encuentra ubicado en el
extremo sur Peruano, entre los 14° y 15° latitud sur a lo largo de la
cordillera occidental andina, es una zona mineralizada de hierro y cobre
con menores proporciones de plomo, zinc, oro, plata, niquel, manganeso y

molibdeno; se extiende por cerca de 350 Km de largo y 70 a 90 Km de



ancho, en los departamentos de Apurimac y Cusco, siguiendo una

direccion NW-SE como se muestra en la figura. 1.5(a). En esta area se

encuentran, las reservas potenciales de hierro mas grandes del pais [34].
TABLA 1.6

RESERVAS ESTIMADAS DE PRINCIPALES YACIMIENTOS
DE HIERRO

YACIMIENTO PROVINCIA | MMTM | DEPAR.. | MMTM | Fe (%)
Tambo Grande Piura 1,6 Piura 1,6 42-64
Marcona Nazca 500 Ica 500 60
Rondoni Ambo 20 Huanuco 20 >60
Huacravilca Huancayo 5 Junin 5 50-60
Imanccasa Tayacaja 20 Huancavelica 20 50-60
Huancabamba Andahuaylas 500
San Juan de Chaciia Aymaraes 800 Apurimac 1480 60-67
Pampachiri Andahuaylas 130
Sr. de Huarquisa. Aymaraes 50
Colquemarca Chumbivilcas 603
Capacmarca Chumbivilcas 500 Cusco 1403 57-66
Livitaca-Velille Chumbivilcas 300
TOTAL 3429,6 k% 3429,6 hokok

Fuente: EL PERU MINERO, Marcona Mining Company, 1975.

Otros
16%

Cusco
41%

Apurimac 43 %

Fig. 1.4 Reservas probadas de minerales oxidados de hierro de los
yacimientos principales en el ambito nacional.
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Orograficamente se ubica en la parte occidental de la cordillera de
Vilcabamba presentando numerosas quebradas y rios que pertenece a la
cuenca del rio Apurimac, el clima es predominantemente frigido y seco,

con temperaturas variables de acuerdo a la altura, aproximadas a 15 °C

durante el dia, descendiendo considerablemente por la noche hasta - 7 °C

estos son cambios bruscos de temperatura, originando lugares deseérticos.

La region tiene una topografia de fuertes contrastes que varia de
2500 a 4700 msnm, al lado de profundos valles existen montafias bastante
elevadas, con cimas de mas de 5000 msnm, y entre ambos accidentes se
observan cumbres muy elevadas, pampas inmensas cuya cubierta esta
dada por una vegetacion (ichu), que nos muestra un paisaje tipico de
nuestra serrania. Ademas, se encuentran pequefas cantidades de
monzonita cuarcifera mucho mas jovenes que los plutones citados. Las
rocas sedimentarias estan representadas por extensos afloramientos de
las calizas del grupo Pucara; por las areniscas, lutitas y cuarcitas del grupo
Yura; por calizas de margas del cretaceo medio superior; por las capas
rojas continentales del supracretaceo-terciario inferior, y por materiales

volcanicos (lavas y piroclasticos), del terciario superior y cuaternario.

Las rocas intrusivas afloran en forma dispersa a través del area. En
muchos lugares, los sedimentos quedan como grandes techos colgantes y
en otros, los plutones aparecen agrupados y apofisis rodeados por los

sedimentos. La geologia regional esta conformada por formaciones
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mesozoicas Y terciarias intruidas por plutones de diorita y granodiorita del
cretaceo superior-terciario inferior. La mineralizacién de hierro de esta
region esta concentrada mayormente en dos areas importantes. En la parte
nor-occidental, se encuentra en varias localidades de las provincias de
Andahuaylas y Aymaraes del departamento de Apurimac; y en la parte sur-
oriental, afloran en areas de Capacmarca, Colquemarca y Livitaca-Velille
del departamento del Cusco. Las reservas de hierro que se han podido
localizar, se encuentran emplazados casi siempre en la zona de contacto

entre calizas i dioritas.

Los depésitos de hierro son principalmente de contacto
metasomatico, desarrollados en las calizas cretaceas adyacentes a los
intrusivos dioriticos y granodioriticos. Los afloramientos de mineral de
hierro se presentan generalmente formando suaves colinas, crestones
alargados y a veces, cuerpos tabulares que sobreyacen directamente a los

intrusivos (ver figura 1.5(b) y 1.5(c)).

Los minerales economicos de los yacimientos son, en algunos casos
s6lo magnetita y en otros, magnetita y hematites. Esta ultima especie
mineral, en la mayoria de los casos se considera como producto de la
alteraciéon de la magnetita. La limonita es mas o menos abundante. La
pirita es escasa hasta ausente en superficie, pero en la profundidad
aparece en proporciones variables. La calcopirita se encuentra muy

localmente y en cantidades pequefias. Asociado con los minerales
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primarios de hierro se encuentra muy localmente y en cantidades variables
actinolita, cuarzo, calcita y dolomita. En los depésitos de contacto
metasomatico, los minerales de hierro se presentan en parte asociado con

calcosilicatos.

1.4 PLAN DE INVESTIGACION

El plan de investigacion ha sido formulado y definido en el semestre
96-Il en la Asignatura de METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION de la
Seccién de Posgrado de la FIM-UNI, y el plan experimental sé reformulé en
el primer semestre del 97-1, efectuandose las pruebas experimentales y los
analisis correspondientes los semestres 97-II y 98-1, adecuandose a la
disponibilidad de material y de los recursos financieros, por lo que se

considero los siguientes aspectos principales:

1.4.1 ANTECEDENTES

El Metalotecto de Ferrobamba dispone de ingentes recursos
mineros de Fe: magnetita, hematites. El Proyecto Integral de Investigacién
en Siderurgia propuesta por la UNSAAC-DAMT para los yacimientos del

Metalotecto tiene las siguientes etapas [34]:

1. OBTENCION DEL CONCENTRADO MAGNETICO:
evaluacién de reservas, muestreos, estudios mineralogicos y

analiticos, concentracion magnética y flotacion.



14

2. SINTERIZACION DE PELETS: produccion de pélets verdes y

su quemado de un diametro nominal entre 9 a 15 mm.

3. OBTENCION DEL HIERRO ESPONJA: evaluacién de los
procesos de obtencion de hierro esponja via reduccion

directa.

4. FABRICACION DEL ACERO: evaluacién de los procesos de

producciéon de acero en sus diversos tipos.

Con el Convenio UNSAAC-TINTAYA (C-086-94), se ejecutd la

primera etapa. La presente investigacion inicia la segunda etapa.

Tenemos que considerar la futura explotacion del gas de Camisea, y
una de sus aplicaciones esta en la reduccion de los concentrados

magnéticos de minerales de hierro.

1.4.2 JUSTIFICACION

La investigacion se orienta obtener pélets sinterizados a partir de
concentrados magnéticos obtenidos de los relaves de cobre de Tintaya,
con todas las caracteristicas necesarias para que este producto pueda
utilizarse en la obtencién del hierro esponja. Solucionando de esta manera

un problema de caracter ecolégico muy caracteristico en la concentracion

de minerales.
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La ventaja mas importante de la peletizacion, es obtener un material
con resistencia suficiente para el almacenado y transporte a grandes
distancias para su beneficio en el proceso subsecuente de producciéon de
arrabio en altos hornos, obtencion de hierro esponja en horno de cuba con

gas natural o reduccién en hornos rotatorios con carbon.

Este proceso reviste importancia especial cuando, la fabrica de
aglomeracion de los concentrados se ha de construir lejos de la planta

metalurgica ferrosa.

Desde el punto de vista cientifico la presente Tesis realiza un trabajo
de investigacion unico en el Pais, extiende las teorias de sinterizacion ya
conocidas y aplicandolos al desarrollo de un proceso en el cual se
consideran factores como: génesis y procedencia del concentrado; siendo
estos factores, los mas importantes en el desarrollo de un proceso de

sinterizacion con minerales finos de hierro.

1.4.3 FORMULACION DE OBIJETIVOS

A. OBJETIVO GENERAL

Determinar el régimen éptimo de sinterizacion a fin de obtener pélets
resistentes, los cuales puedan ser utilizados posteriormente en procesos
siderurgicos (los parametros obtenidos serviran como base para el disefo

de un horno de peletizacién).
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Evaluar las variables que intervendran en nuestro modelo
experimental: tiempo, temperatura, tamafo de particula;
determinando las propiedades mecanicas y metalograficas de

los minerales de hierro y pélets.

: Caracterizar a los pélets sinterizados a partir de su composicién

quimica, analisis granulométrico, analisis metalografico,

resistencia a la compactacion y su analisis fractografico.

Obtener caracteristicas experimentales de sinterizacion con toda
su problematica en sus diferentes etapas de los minerales de
hierro de la relavera de Tintaya y compararlos con los
parametros del proceso de sinterizacion de la planta industrial

de San Nicolas en Marcona.

1.4.4 HIPOTESIS DE INVESTIGACION

A.

HIPOTESIS GENERAL

La obtencion de pélets a partir de los concentrados magnéticos de

Tintaya para uso en la industria siderurgica, requiere el control adecuado

de muchos parametros, siendo los mas fundamentales el tiempo de

residencia, y la temperatura que debe alcanzar entre 1240 °C y 1300 °C;

esta depende de la granulometria del concentrado y la presencia de
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los cuales en intervalos determinados de temperatura

interaccionan con el concentrado formando fase liquida.

B. HIPOTESIS ESPECIFICAS

H1:

H3I

La resistencia a la compresion en frio de los pélets sinterizados
es funcibn de Ila granulometria de los concentrados
magnéticos, tiempo y temperatura de sinterizacion; la
resistencia, depende del grado de realizacion del proceso de
interaccion entre fases, el cual aporta a los pélets una

microestructura adecuada.

Los pélets experimentales sinterizados adecuadamente tienen
caracteristicas homogéneas y presentan varias condiciones

siderurgicas satisfactorias.

Las variables de proceso de obtencién en laboratorio para la
obtencion de pelets experimentales de Tintaya son las mismas
para la obtencion de pélets industriales en San Nicolas de

Marcona (ver figura 1.6).
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(" INCONTROLABLES: )
Condiclones amblentales
Doslficaclon de aglomerante
Velocldad de calentamliento
Granulometria del concenirado
Ley del concentrado

Impurezas

Factores econémicos /,I

VARIABLES
INDEPENDIENTES

CONTROLABLES: SINTERIZACION

DE PELETS .
Cantidad de pélets verdes DE RENDIMIENTO:
Tlempo de cocclén A PARTIR DE * Reslistencla a la compresién
Temperatura de coccléon CONCENTRADOS % de formaclén de fases
Velocldad de enfriamlento MAGNETICOS

T

VARIABLES
DEPENDIENTES

INTERMEDIAS:
* Cantidad de pélets cocldos
* Desarroilo de fases
*  Formaclén de sustanclas vitreas

Fig. 1.6 Clasificacién de variables del proceso de sinterizacién de
pélets verdes, observadas durante la investigacién.

1.4.5 MATERIALES Y EQUIPO EXPERIMENTAL DE

SINTERIZACION

La figura 1.7 muestra a los materiales de entrada y de salida del
proceso experimental de sinterizacion, muestra también, el equipo
experimental adecuadamente implementada y disefada para el desarrollo

de las pruebas experimentales.
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CAPITULO II
MECANISMOS DE SINTERIZACION EN
CONCENTRADOS MAGNETICOS

2.1 PROCESOS DE SINTERIZACION

El tamafo de las particulas de los concentrados magnéticos de los
minerales de hierro de la relavera de Tintaya, esta determinada por el
proceso de trituracion y molienda durante la concentracion de las menas

de cobre.

De los concentrados magnéticos se preparan los pélets verdes y
posteriormente se quema para aglutinar sus particulas a bajas
temperaturas, debajo del punto de fusion de los 6xidos de hierro mediante

diversos mecanismos que incluyen sinterizacion de fase solida y presencia

de fase liquida.

La tecnologia de sinterizacion ha sido desarrollada en forma

minuciosa y se ha enfocado sobre factores experimentales, poniendo en
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claro los fenomenos basicos y sobre los conceptos tedricos referentes al
mecanismo de como ocurre la aglutinacion en caliente. Algunos de estos

resultados son discutidos seguidamente.

El término de sinterizacion viene de la palabra griega “sintar’ que
significa escoria o ceniza. En el idioma inglés comparte esta fuente con el
téermino mas comun “cinder” que significa entre otras cosas cenizas,
escoria, brasa, rescoldo. En inglés tambien, “sinter” se ha convertido en un
verbo que significa cualquier proceso para formar una masa densa

mediante calentamiento (pero sin fusion) [32].

El proceso de sinterizacion, es de especial importancia en tres
disciplinas técnicas. pulvimetalurgia, ceramica y aglomeracion de finos de
mineral (sinterizacién de pélets y briquetas). El proceso de sinterizacion,
factor esencial en casi la totalidad de las aplicaciones practicas, so6lo se
estudia con mas detalle desde el afio 1920, no hay que olvidar a los
pioneros en este campo. El primer nombre que se recuerda es el de
F. Sauerwald, quién a partir de 1922 publicé informes acerca del proceso

de sinterizacion y en 1943 un estudio general.

A partir de 1949, debido a la investigacion tedrica llevada a cabo por
J. Frenkel, comenzaron a publicarse trabajos experimentales. De esta
forma se obtuvo un mayor conocimiento de los mecanismos atomicos.
Estas investigaciones experimentales y tedricas realizadas con modelos se

deben, en primer lugar, a G. C. Kuczynski, a quién hay que agradecer los
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adelantos en todo este campo. Actualmente se opina que se conocen
todos los factores que pueden influenciar el proceso de sinterizacién en

cualquier forma o en cualquier etapa especifica.

Las etapas de sinterizacion siguen una progresién, se relacionan a
las fuerzas de excitacion y a la cinética. Existen, cierto numero de factores

esenciales, estos factores son:;

e Existe una fase liquida solamente en el grado en que se deja tras

de si una parte solida esencial.

e Una reduccion de Ila entalpia libre del sistema que
representamos la fuerza motriz (energia motriz) del proceso de

sinterizacion, como consecuencia de:

1. La disminucién del area especifica debido a la iniciacion y/o

crecimiento de contactos (puentes de enlace).

2. La reduccién en el polvo de poros y/o superficie de los

mIismos.

3. Eliminacién de los estados de desequilibrio en la red.

e |mportantes propiedades (no comprenden necesariamente todas

las propiedades) analogas a las del material compacto, sin

porosidades.
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Basandose en estos factores, se propone la siguiente definicién
[32]: “Se entiende por sinterizacion el tratamiento térmico de particulas
individuales o de un cuerpo poroso, con 0O sin aplicacién de presiéon
externa, en la cual algunas o la totalidad de las propiedades del sistema
son modificadas por la reduccién de la entalpia libre, en el sentido de
sistema sin porosidad. A este respecto, quedan retenidas las suficientes
fases sélidas para asegurar la estabilidad de la forma”. Sin embargo,
incluso esta condicién sigue sin satisfacer la exigencia de distinguir con
claridad entre los campos de soldeo a presion, soldeo fuerte, los
recubrimientos metalicos (cladding) y la eliminacion de las cavidades de
contraccién y porosidades mediante laminacion en caliente. La energia

libre en exceso AG, esta dado por:

AG = AH -T AS (2.1)

donde la entalpia AH, es el calor equivalente de la reaccién para la
produccion de la totalidad de los defectos, y la entropia AS es la entropia

del estado de desequilibrio. Si durante el proceso de sinterizacion se evita
un crecimiento de grano demasiado rapido y grueso se podra obtener en
ciertos casos, un aglomerado que si bien es policristalino se encuentra

practicamente exento de porosidades (ver figura 2.1), incluso en ausencia

de una fase liquida.

Para que ocurra la sinterizacion, debe generarse un enlace: (1) a

través de la formacién de una “fase liquida” o (2) por “difusién sélida”. En
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consecuencia, la consolidacion de los poros y su densificacion de sélidos
porosos es posible al calor “sinterizacion en estado solido”, pero
simultaneamente podemos aplicar presion y calor “prensado en caliente” o
“compresion-sinterizacién” o con la adicion de una cantidad limitada de
fundido “fase-liquida de sinterizado”. Aunque el enlace puede lograrse
mediante el “sinterizado en fase liquida”, es imperioso que el liquido pierda
su fluidez antes que el material entre en servicio. El sinterizado sin formar
una fase liquida requiere difusién y, por tanto, sucede con mas rapidez a
temperaturas que estén justamente abajo de la solidificacibn o por

“sinterizado solido”.

Fig. 2.1 Campacto sinterizado practicamente exento de porosidad: hierro
carbonilo, sinterizado en hidrégeno durante 765 h a 890 °C y (x450)
(por F. Thiammler y W. Thamma, 1967).

La sinterizacion ha sido desarrollada mayormente para el

aprovechamiento de minerales para fundicion en alto horno, en donde se

han notado los siguientes beneficios:

1. Las menas son valorizadas a través de una mayor concentracion

de unidades metalicas dentro de su volumen.
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Los tamafos de las particulas finas son agrandados para
contrarrestar las reacciones gas-solido sin degradacién y

entrampamiento.

La materia volatil tal como carbonatos e hidratos son removidos,
asi liberando las reacciones endotérmicas en el proceso de

fundicion.

La conductividad térmica es incrementada mediante la formacion

de una estructura ceramica-vidriada.

La reductibilidad es mejorada incrementando la porosidad de las
menas de cierta densidad, y mediante el desarrollo de nuevas
fases altamente reducibles desde otros tipos de mineral de

hierro.

SINTERIZACION EN FASE SOLIDA

la mayoria de las aplicaciones técnicas los polvos son

compactados en forma de partes los cuales son sometidos a tratamiento

de calor en orden de los requerimientos mecanicos y de las propiedades

fisicas [17]. La diferencia esencial entre un polvo (o un cuerpo poroso) y

un cuerpo solido denso exactamente de algunos materiales e idéntica

masa es, desde el punto energético de observancia, la excesiva energia

libre debido a la rotura de los enlaces atdbmicos de la superficie.

Sometiendo a fatiga este aspecto fundamental, podemos definir la “menor
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presién de sinterizacion” como un transporte dinamico por la energia
superficial o, en otras palabras, por las fuerzas de capilaridad. Estos
materiales  transportados implican varlos mecanismos  basicos,
esencialmente de tipos de flujos de difusion. Por relleno de los cuellos en
los puntos de contacto entre las particulas de polvo a un posterior estado,
los espacios de los poros, sinterizados incrementan su densidad vy

resistencia de los polvos compactados.

Muchas partes metalicas pulverizadas y varios materiales
magnéticos y dieléctricos ceramicos son producidos por sinterizacion en
fase solida. Estos materiales ceramicos no pueden ser hechos por fusion o
por sinterizado vitreo debido a que entonces se alteran las propiedades.
También, como no hay un crisol o molde que se pueda hacer y que sirva
para las temperaturas de vertido requeridas, los metales refractarios como
el tungsteno y el columbio (niobio) son formados comunmente por

aglutinado sélido.

La sinterizacion en fase solida (SFS) se ilustra en la figura 2.2(a), se
observa dos superficies entre dos particulas [36]. Estas son regiones de
alta energia porque los atomos de las superficies de las particulas tienen
vecinos solo de un lado. Con tiempo suficiente a altas temperaturas, los
atomos se pueden mover por difusién y los puntos de contacto real entre
las particulas se pueden agrandar de modo que se forme unicamente una
interfase en lugar de las dos superficies anteriores (ver figura 2.2(b)).

Ademas, la sola interfase, llamada ahora “frontera de grano” tiene una
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energia mas baja que cualquiera de las dos superficies anteriores, porque

los atomos de la frontera del grano tienen vecinos cercanos.

Fig. 2.2 Sinterizado sélido: (a) las particulas antes de sinterizar
tienen dos superficies adyacentes. (b) Los granos después de sinterizar
tienen una frontera; la fuerza motriz para el sinterizado es 1la
reduccién del area de superficie (y por ende de energia de superficie).

La figura 2.3 muestra la formacion de los cuellos de las particulas, y
la figura 2.4 los cambios geomeétricos tomados de las particulas durante la
sinterizacion de minerales oxidados de hierro. Hay numerosos métodos
experimentales para el estudio progresivo de la sinterizacidon en

laboratorios experimentales, analizado por H. E. Exner, 1979.

Fig. 2.3 Fommacién de cuellos entre flojos paquetes esféricos de
particulas de cobre durante la sinterizacién a 1300 °K por una hora
(izquierda) y 8 horas (derecha) (x150) (por H. E. Exner and E. Arzt.
1983) .
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Fig. 2.4 Concentrado magnético de Tintaya: (a) particulas irregulares
de magnetita que seran usadas en la sinterizacién (-100M/+200M) (x200);
(b) minerales de hierro sinterizado a 1200 °C durante 20 min, (x500).

Considerando dos particulas esféricas en contacto, tales como las
mostradas en la parte izquierda de la figura 2.5. En polvo compacto hay
muchos de tales contactos sobre cada particula. Las adherencias entre
particulas contactandose, agrandandose y fundiéndose conforme la
sinterizacién progresa. En cada contacto, un limite de grano crece para
reemplazar la interfase sélido-vapor. Como es ilustrado en la figura 2.5, la
sinterizacion prolongada causa que dos particulas vayan a unirse dentro de
una esfera simple con un diametro final igual a 1,26 veces el didametro

original [28].

La etapa inicial de sinterizacion es caracterizada mediante rapido
crecimiento del cuello entre particulas, en la etapa intermedia la estructura
de porosidad se vuelve lisa y tiene una naturaleza cilindrica interconectada
a medida que las propiedades de compactacion sean desarrolladas. Es
comun que el crecimiento de grano vaya a ocurrir en la ultima porcidén de la

etapa intermedia de sinterizacion, dando un mayor tamano de grano
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promedio con muy pocos granos. Esto es acompanado por posible

aislamiento de porosidad y una mas lenta rapidez de sinterizacion.

Fig. 2.5 El modelo de sinterizacién de dos esferas con el desarrollo de
la adherencia entre particulas durante la sinterizacién, empezando con
un punto de contacto. El crecimiento de cuello crea un nuevo limite de
grano en el contacto de particula y, si el tiempo es suficiente, las
dos particulas eventualmente se uniran en una particula grande simple.

Ningunas distinciones claras existen entre las etapas de
sinterizacién. La etapa final generalmente corresponde a wuna
microestructura con grandes gradientes de curvatura. Tanto la relacién de
tamano de cuello y contraccion son pequenas y el tamano de grano no es
mayor que el tamafno de particula inicial. En la etapa intermedia, los poros
son mas lisos y la densidad esta entre 70 y 92% de lo tedrico. El
crecimiento de grano ocurre luego en la etapa intermedia, asi que el
tamano de particula inicial. Por la etapa final de sinterizacion, los poros son

esféricos y cerrados, y el crecimiento de grano es evidente.

La ecuacién de Laplace da el esfuerzo o asociado con una

superficie curvada como
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c=y(R/" +R;) (2.2)

Donde 7 es la tensién superficial, y Rs y R2son los radios principales
de curvatura para la superficie. La figura 2.6(a) representa un punto
general sobre una superficie curvada y los dos radios R; y R,. Cuando los
radios estén localizados dentro de la masa, la convencion de signo le da un
valor positivo, las superficies céncavas tienen signos negativos una
superficie plana es esfuerzo libre, asi, durante la sinterizacion, cualquier

superficie con un choque e inclinacion se aplanara con el tiempo.

R1, Rz = radio principal
de curvaluia

Fig. 2.6 Sinterizacién en fase so6lida: (a) la curvatura en un punto
sobre una superficie curvada es dada en témminos de los dos radios
principales; () el perfil de sinterizacién para dos particulas
esféricas con un diametro de cuello de X, el didmetro de esfera es Dy
el perfil circular del cuello tiene un radio de p.

Como un ejemplo de la utilizacion de la ecuacién de Laplace,
considere la etapa inicial de sinterizacion. La region del cuello puede ser
simplificada como se aprecia en la figura 2.6(b) y ejemplificado en la escala
atomica en la figura 2.7, note la superficie esta caracterizada por

adherencia atémica alterada y el limite de grano también es una region
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defectiva, asi, la region de cuello es altamente alterada, a una distancia a
lo largo de la superficie del cuello, la curvatura tanto con R;y R, es igual a

radio de la esfera D/2, asi, desde la ecuacion (2.2)

o=4vy/D. (2.3)

frontera
de grono

Fig. 2.7 Una vista de nivel atdmico de la adherencia sinterizada entre
particulas, los Atomos ocupan sitios de celda y el desalineamiento en
la adherencia resulta en un limite de grano, el cuello representa una
regién de considerable alteracién en adherencia atémica que crezca
tanto por procesos superficiales y de transporte de masa.

Usando un circulo de aproximacion a la forma del cuello con un
radio de p donde p sea aproximadamente igual a X%D, la curvatura en el

cuello da un esfuerzo como sigue:

o =y[(1/X) - (D/XY)] (2.4)

Comparando ecuaciones (2.3) y (2.4) se muestra que hay un gran
gradiente de esfuerzo en la region del cuello. Para un cuello pequefo, el

gradiente puede ser bastante grande. Asi, sobre una pequena distancia
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hay una fuerte fuerza excitante para el flujo de masa al cuello. A medida
que el cuello crezca, la gradiente de curvatura es relajada y el proceso se
lentifica. En la etapa intermedia, la curvatura alrededor de los poros del
cilindro produce la fuerza excitadora. Alternativamente, en la etapa final, la

curvatura alrededor de los poros esféericos conduce a contraccion.

Los mecanismos de transporte determinan como la masa fluye en
respuesta a las fuerzas excitadoras. Las dos clases de mecanismos de
transporte son transporte superficial y transporte de masa. Ellos estan
compuestos de los mecanismos atomisticos reales contribuyendo al flujo

de masa representado sobre las dos geometrias de esfera en la figura 2.8.

o NZ. N
TRANSPORTE .. )
SUPERFICIAL '
> 1""--~-._.--""'r‘jl‘
TRANSPORTE /|
DE MASA ¢

Fig. 2.8 Las dos clases de mecanismos de sinterizacién como las
aplicadas al modelo de sinterizacién de dos esferas; los mecanismos de
transporte superficial se proporcionan para crecimiento de cuello
mediante el movimiento de masa desde las fuentes superficiales (E-C =
evaporacién-condensacién, SD = difusién superficial, VD = difusién de
volumen); los procesos de transporte de masa se proporcionan para
crecimiento de cuello usando fuentes de masa interna (PF = flujo
plastico, GB = difusién de limite de grano, VD = difusién de volumen);
solo mecanismos de transporte de masa dan contraccién con el
procedimiento de las dos particulas.
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El transporte superficial implica crecimiento de cuello sin un cambio
en el espaciamiento de particula (ninguna contraccién o densificacion)
debido al flujo de masa originandose y terminando en la superficie de
particula. La difusién superficial y la condensacién-evaporacion son los
mas grandes contribuyentes durante el transporte superficial de

sinterizacion controlada.

En contraste, el transporte de masa de sinterizacién controlada
causa encogimiento. La masa se origina en el interior de particula con
deposicidn en el cuello. Los mecanismos de transporte de masa incluyen la
difusion de volumen, difusion de limite de grano, flujo plastico, y flujo

VISCOSO.

Durante el sinterizado soélido pueden ocurrir movimientos del atomo
por: (1) evaporacion de una superficie y condensacion subsiguiente sobre
otra superficie, (2) una difusion a lo largo de la superficie de los granos, o
(3) una contra difusion de los huecos y de los atomos a traves de los
granos mismos. El ultimo mecanismo mencionado resulta ser el mas
comun, porque involucra directamente a muchos mas atomos. Estas contra
difusiones lleva a los centros de los granos a estar mas juntos entre si e

induce un encogimiento durante el sinterizado (ver figura 2.9) [35].

Los cambios estructurales asociados con el crecimiento de cuello
durante la sinterizacibn dependen de los mecanismos de transporte, los

cuales son principalmente por proceso de difusion. La difusion es
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térmicamente activada, significando que la energia requerida sea
necesaria para el movimiento atomico. El movimiento depende de un
atomo que adquiere una energia igual o encima de la energia de activacion
para partir libre de su sitio actual y moverse dentro de un sitio vacante. La
poblacién de los sitios atomicos vacantes y el numero de atomos con
suficiente energia para mover dentro de aquellos sitios varia con la relacion

de la temperatura, segun la ecuacion de Arrhenius,

N/No = exp (-Q/RT) (2.5)

@  —

Fig. 2.9 Sinterizado con polvo de niquel: (a) los atomos se difunden
desde los puntos de contacto para agrandar el 4rea de contacto; (b) (c)
y (d) los puntos iniciales de contacto se vuelven areas de contacto
mientras se calienta a 1100 °C, las particulas del polvo se acercan y
la magnitud de 1la superficie de particulas se reduce (por R. M.
Fulrath, University of California, Berkeley).

Donde N/N, es la relacion de sitios disponibles (vacantes) a sitios

totales (o atomos activados a atomos totales), Q es la energia de
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activacion apropiada, R es la constante de gas y T es la temperatura
absoluta. La sinterizacién es mas rapida a temperaturas mas altas, debido
al incrementado numero de atomos activos y sitios disponibles. Durante la
sinterizacion el area superficial declina rapidamente desde los valores S,
iniciales como se han medido mediante parametros dimensiénales AS/S,, y

proporciona un calibre del grado de sinterizacion.

Otra medida de sinterizacién es la relativa relaciéon de tamafio de
cuello X/D, definida como el diametro del cuello dividido entre el diametro
de particula como se ha ilustrado en la figura 2.6(b) de la pagina 30,
ademas de sufrir crecimiento de cuello. Los cambios que acompafen al
crecimiento de cuello son ilustrados para dos temperaturas en la figura
2.10, la contraccion, AL/Lo, es el cambio en longitud compacta dividida
entre la dimensién inicial. Debido a la contraccion, la compactacién se

densifica desde la densidad verde py a la densidad sinterizada ps de

acuerdo a la relacion:

Ps = pg /[(1-Al/Lo)? (2.6)
X/D AS/Se ZAL/Le gq.l

0 Ta>Ty r 1 0 S
0 003G T. ear O I ,-"Tz
A LI T : 3|
ai o =T, qub - g o T
%2 -1 1 Rl , 1L /7 1
q0 | - a<a |/ L L [ w| s
Fy |2 uwd | Z | 2 |2

R A— T 0 w

TIEMPO TIEMPO 0 TIEMPO 0 TIEMPO

Fig. 2.10 La influencia de tiempo de sinterizacién (en dos temperaturas
diferentes) sobre los monitores de sinterizacién comin de las
relaciones de: tamario de cuello, reduccién de area superficial,
contraccién, y densificacién.
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El parametro de densificacion y es el cambio en densidad debido a

la sinterizacion dividida entre el cambio necesitado para lograr un solido

libre puro:

W = (ps - pJ/(pT - Pg) (2.7)

Donde pr es la densidad tedrica. La densificacién, densidad final,

tamano de cuello, area superficial, y contraccién son medidas relacionadas

del proceso de eliminacion de porosidad durante la sinterizacion.

Para Rhines [31], el “genero” de un aglomerado de polvos, esta
relacionado con el numero de particulas y con el numero total de
contactos. El género disminuye durante el proceso de sinterizacién y es
numericamente igual al numero de secciones que han de producirse en un
compacto sinterizado para obtener una cadena de particulas de polvo. De

acuerdo con la definicion de Rhines se tiene tres etapas de sinterizacion:

1. Genero del cuerpo poroso, constante (crecimiento del puente de

enlace).

2. Reduccion del genero hacia cero (crecimiento de grano,

reduccion en el numero de poros).

3. Con “genero residual” constante, o con un lento acercamiento
asintético hacia la densificacion residual cero (contraccién de los

poros aislados).
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2.2.1 ENERGIA MOTRIZ

La energia superficial provee el origen del transporte de material
durante las minimas presiones de sinterizacion [17]. Esta magnitud puede
ser estimada teodricamente o por determinaciones experimentales por
varios caminos Yy rangos de metales, aleaciones, compuestos
intermetalicos y soélidos cristales no-metalicos desde una décima a unos
cuantos en J/m2. La sumamente puntual y técnicas instructivas de
visualizacion de efectos de medida de valores de energia de superficie es

la tan llamada flujo-cero.

Segun el tamafio de las particulas de polvo o la cantidad vy
dispersion de la porosidad y un compactado, la energia total excedente de
la cantidad de superficie de 0,1 - 100 J/mol de sélido, donde el numero
minimo aplicado a polvos ordinarios (~ 100 pm de diametro) y para
materiales de baja porosidad del material y un numero grande para polvos
submicrones o la alta dispersion de la porosidad. La energia del limite de
grano usualmente provee una contra-motriz de la fuerza, porque, en
minimo en el estado primario, nuevos limites de granos son formados

recientemente en donde los contactos de particulas estan siendo llenadas

(ver figura 2.11).

La sinterizacion de particulas mediante movimientos atomicos que
eliminan la alta energia superficial asociada con polvo [28]. La energia

superficial por unidad de volumen depende de la inversa del diametro de
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particula. Tipicamente |la energia superficial es evaluada por el area
superficial. Asi las particulas mas pequefias con altas areas de superficie
especifica tiene mas energia y mas rapida sinterizacion. Si el volumen
elemental dV esta a una distancia de (dV<0) o a una distancia adicional
(dV>0) a una superficie con radio de curvatura principal R; y R,, el cambio

de energia, dE, esta involucrado:

(dE/AV) = dA/dV) =y (R + Ry (2.8)

Donde y es la (isotrépica) energia superficial y dA es el cambio del
area superficial. dE/dV formalmente corresponde a la tension, o, de la

conocida ecuacién de Laplace (ver ecuacion 2.2 en la pagina 30).

Fig. 2.11 Corte transversal metalografico completo de un arreglo de
tres particulas de cobre sinterizado a 1300 °K por 8 h, note los
limites de grano en los cuellos (por Exner, 1979).

2.2.2 MATERIALES FUENTES Y SUMIDEROS

El desarrollo de los procesos de difusiéon durante la sinterizacion
esta controlado por el tipo y disposicion geometrica de las fuentes y

sumideros de vacantes, estas ultimas se observan en la tabla 2.1.
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TABLA 2.1
TIPOS Y DISPOSICIONES GEOMETRICAS DE FUENTES
Y SUMIDEROS QUE INFLUYEN EN LA SINTERIZACION

FUENTES Y SUMIDEROS TIPOS Y DISPOSICIONES GEOMETRICAS
DE VACANTES

Los poros (mas pequefios), superficies coOncavas,
COMO FUENTES dislocaciones, superficie puente enlace.

Limites intergranulares, superficies planas o convexas,
COMO SUMIDEROS poros mayores, dislocaciones, borde de grano.

Fuente: EL PROCESO DE SINTERIZACION F. Thummler y W. Thomma. Traducido
del THE METALS AND METALLURGICAL TRUST, junio 1967 N° 115.

La figura 2.12 muestra las posibilidades de transferencia de material
reflejando esquematicamente las trayectorias de las vacantes. La funcidn
de la superficie es limpiar: desde la energia superficial es reducida cuando
regiones concavas son llenadas, estas regiones (en los estados iniciales
predominantemente la alta concavidad de las superficies de los cuellos, en
los estados posteriores de partes céncavas de interfase de poro-sélido)
son los cuellos de material (o las superficies de las vacancias). Las partes
convexas de las superficies de las particulas o interfase sélido-poro es uno
de los materiales fuentes. Es obviamente que la redistribuciéon del material
sobre la superficie por superficie y/o volumen de difusién no resultando un
encogimiento del compacto o reduccion de espacios de poros (por ejemplo
densificacion) pero solamente incrementa resistencia por incremento de las

areas de contacto y reduccion del efecto de muescas de afilados de

contornos de poros.

Sobre una escala micro-estructural la adherencia de granos a altas

temperaturas ocurre como cuellos cohesivos creciendo entre los contactos
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de las particulas. La figura 2.13(a), muestra micrografias electronicas de
barrido de la formacién entre particulas de minerales oxidados de hierro.

Tal crecimiento de cuello causa los cambios de propiedad.

I >Tlo

Fig. 2.12 Probables trayectorias de difusién para las vacantes
(flechas) en el experimento con modelos: (I) y (III) sin acercamiento
de los puntos centrales; (II) y (IV) con acercamiento de los puntos
centrales.

2.2.3 ETAPA INICIAL DE CRECIMIENTO DE CUELLOS

Y ECUACIONES DE ENCOGIMIENTO

En este punto ha sido necesario un numero grande de pruebas para
cuantificar la cinética del crecimiento y encogimiento [17]. En particular, el
trabajo por G. C. Kuczynski (1950) sefiala el comienzo de un modelo
cuantitativo del proceso de sinterizacion. Varias investigaciones de

estudios posteriores se han desarrollado en varias partes del mundo.

La clasica aproximacion ha sido estudiada para dos particulas

unidas (Modelo FRENKEL-KUCZYNSKY) usualmente esférica o varillas,
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en orden para reducir problemas inherentes en la alta complicada
geometria de polvos compactados. Usando figuras ideales de cuellos
(cuellos cilindricos o toroidal) que es el resultado de contornos formados
por tangentes circulos, (ver figura 2.13(b)), relaciones analiticas han sido
derivadas respecto al tiempo y tamano de las particulas dependiendo del

tamano de cuello, X, durante la sinterizacion isotérmica.

B)

Fig. 2.13 Mecanismo de formacién de cuellos: (a) micrografias
electrénicas de Dbarrido de la formmacién de cuello debido a
sinterizacién, las particulas oxidadas de hierro (concentrado magnético
de Tintaya) fueron sinterizadas a 1200 °C, por 30 minutos (x5000); (b)
gecmetria de un contorno de cuello idealizado entre dos particulas
esféricas (a = radio de particula, x/2 = radio de cuello, p = radio de
curvatura de cuello para un circulo tangencial, h = mitad de 1la
aproximacién central y la interpenetracién de la particula).

La aplicacién de la ecuacion de curvatura (ver ecuacion (2.2)) para
la etapa inicial de sinterizacion permite la estimacién de la diferencia en la

presion de vapor, concentracién de vacancia, y esfuerzo sobre el perfil de

sinterizacion [28]. Asi mismo, la concentracion de vacancia £ bajo una

superficie curvada depende de la curvatura.



a2
C = Co[1- (WUKT) (Ri" + R,")] (2.9)

Donde [, sea la concentracion de vacancia de equilibrio, y sea la

energia superficial, 2 sea el volumen atémico, k sea la constante de

Boltzmann, y T sea la temperatura absoluta. Cuando mas curvada sea la
superficie, mayor es la desviacion desde el equilibrio. Para una superficie
concava, la concentracion de vacancia es mayor que el equilibrio; para una
superficie convexa es menor. Los modelos resultantes de sinterizacion de
etapa inicial se enfocan sobre el crecimiento de cuello isotérmico cuando

sea medido por la relacion de tamano de cuello X/D.

(X/D)" = Bt/D" (2.10)

Donde X sea el diametro de cuello, D es el diametro de particula, t
es el tiempo de sinterizacién isotérmica, y B es una coleccion de
constantes geometricas y de material. Los valores de n, my B dependen
del mecanismo de transporte de masa, como los dados del anexo 2 de la
pagina 158. Generalmente, el modelo representado por la ecuacion (2.10)
es valida para una relacion de tamafo de cuello de 0,3. Note que el
coeficiente de difusion esta incluido en el parametro B y sigue una
dependencia de temperatura de Arrhenius similar a la ecuacion (2.5). El
factor de frecuencia requerido y la energia de activacion para varios
materiales comunes es recolectada en el anexo 3 (ver pagina 159) para

superficie, volumen (o celda), y difusién de limite de grano.
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Aunque no muy preciso, la ecuacién (2.10) ilustra algunos factores
claves de procesamiento. Una alta sensitividad para el tamafo de particula
cambiada significa particulas mas pequefias que den mas rapida
sinterizacion. La difusion de superficie y la difusion de limite de grano son
aumentados en relacién a los otros procesos mediante un decreciente
tamaio de particula, aunque la difusion de celda sea un contribuidor
comun a la sinterizaciobn para polvos metalicos. En todos los casos, la
temperatura aparece en un termino exponencial, significando que los
pequeios cambios de temperatura puedan tener un mayor efecto.
Finalmente, el tiempo tiene un efecto relativamente pequefio en

comparacion a la temperatura y tamafio de particula.

Los procesos de transporte de masa cambian el espaciamiento
entre particulas a medida que el crecimiento de cuello tenga lugar. Como
es mostrado en la figura 2.8 de la pagina 32, el resultado es contraccion
compacta de polvo. El procedimiento que aproxima a los centros de

particula relacionado al tamafo de cuello, es como sigue:

AL, = (X/D)? (2.11)

Donde la contraccién AL/L, sea el cambio de longitud compacta

dividido entre la longitud inicial. La contraccion durante la sinterizacion de

etapa inicial sigue una ley cinética similar a la ecuacién (2.10).

(AL/LG)™ = B/(2"D™) (2.12)



Donde n/2 este tipicamente entre 2,5 y 3; D sea el diametro de
particula, y t sea el tiempo isotérmico. El parametro B en las ecuaciones
(2.10) y (2.12) contiene coeficientes y es exponencialmente dependiente

de la temperatura:

B = B, exp (-Q/RT) (2.13)

Donde R sea la constante de gas, T sea la temperatura absoluta, y
Bo sea una coleccion de parametros del material (energia de superficie,
tamafo atomico, frecuencia de vibracion atomica, y geometria del sistema).
La energia de activacion Q mide la dificultad en la estimulacion del

movimiento atomico.

La funcién principal de la difusién de la superficie es volver a formar
la superficie de tal manera que la gradiente de curvatura (y ademas la
gradiente de potencial quimico) cambie continuamente sobre la superficie y
las curvaturas afiladas se reducen rapidamente. Este efecto, denominado
“corte por debajo”, claramente se revelo en la figura 2.14. Particularmente
esta pronunciado en las reciente etapas de la formacion de contacto

produciendo un contorno de cuello con forma de bombilla.

Han existido numerosos intentos para derivar las ecuaciones en el
crecimiento del cuello y aproximacion del centro, para geometrias de cuello
mas realista y simultaneamente para que se aplique en los mecanismos de
sinterizacién. Las soluciones analiticas aun son posibles para las

geometrias de cuello con contornos de forma eliptica.
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Fig. 2.14 Las formas de cuello desarrollados entre las dos esferas de
cobre durante la sinterizacién en 1200 °K. La redistribucién del
material a lo largo de la superficie junto al cuello, origina un “corte
por debajo”. Las lineas punteadas muestran los contornos circulares de
las particulas originales, las lineas campletamente diseriados se taman
de los graficos sambreados (de Exner, 1979).

La parte decisiva de la contraccion toma lugar durante la etapa de
sinterizacion, donde los cuellos individuales y particulares de grano crecen
juntos y no pueden ser claramente identificado. El espacio de porosidad
entonces, todavia son redes continuas incluidas (obviamente) en un solido

continuo. Durante esta etapa la porosidad se acopla a los limites de grano

(o viceversa).

El anexo 4 de la pagina 160, muestra un estudio sistematizado de
estos y otros conceptos conocidos por las ecuaciones de derivacion para la
contraccion isotérmica (contraccion de volumen o lineal, aumento de

densidad o disminucién en la porosidad). Cada uno de estos conceptos
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tiene meritos en el enfoque de atencion en aspectos particulares del

proceso de sinterizacion.

2.2.4 ETAPA INTERMEDIA DE DESARROLLO DE LA
MICROESTRUCTURA Y DEL CRECIMIENTO DEL

GRANO

Se ha observado que la geometria cambia relacionado a la
reduccion del volumen de porosidad son equitativamente similares para la
mayoria de los materiales. Durante la etapa intermedia, el espacio de
porosidad forma una red continua acoplada a los limites de grano, y las
dimensiones de la seccion transversal de porosidad y hay mucha relacion

entre los granos.

El modelo de sinterizacibn de la etapa inicial para contraccion
representado por la ecuacion (2.12) es solo valido para pequefias
contracciones [28]. La etapa intermedia es mas importante para
determinar las propiedades del compacto sinterizado, y es caracterizada

por redondeo de porosidad, densificacion y crecimiento de grano.

La geometria de sinterizacion es asumida a ser poros cilindricos
localizados sobre bordes de grano como los representados en la geometria
de poro idealizada de la forma tetradecaédrica (ver figura 2.15(a)). La
rapidez de densificacion depende de la difusion de vacancias lejos del

poro. Consecuentemente, la rapidez de densificacion dp/dt es
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do/dt = JANQ (2.14)

Donde J es el flujo de la especie difusora (dtomos por unidad de
tiempo por unidad de area), A es el area sobre la cual actua la difusion, 2
es el volumen atémico, y N es el niumero de poros por unidad de volumen.
Si el proceso de eliminacion de porosidad es asumido a ser difusion de
volumen con el limite de grano como hundimiento de vacancia (donde las
vacancias sean destruidas), luego una combinacion de la primera ley de
Fick, la geometria de porosidad mostrada en la figura 2.15(a), y la ecuacion

(2.2) condiciona el siguiente resultado:

ps = pi + Bj In (1) (2.15)

Fig. 2.15 Etapa intermedia de sinterizacién sdlida: (a) un bosquejo
de la red de estructura de poro en la etapa intermedia de sinterizacidn
con poros cilindricos altamente interconectados localizados sobre los
bordes de granos de tetradecaedro; (b) la forma de grano tetradecaedro
con poros esféricos localizados en las esquinas del grano, la
microestructura ocurre en la etapa final de sinterizacidén cuando los
poros colapsen desde 1la caracteristica de estructura cilindrica,
abierta de sinterizacién de etapa intermedia.
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Donde ps sea la densidad sinterizada, p; sea la densidad al
comienzo de la segunda etapa, B; observar la ecuacion (2.13), t; es el
tiempo correspondiente al inicio de |la etapa intermedia, y t es el tiempo de
sinterizacion isotérmica (mayor que t;).Tipicamente, B; variara inversamente
con el cubo del tamafio del grano (mayor que t;). Reflejando el fuerte
desempefio jugado por los limites de grano en la sinterizacién. De alli, el
retardado crecimiento de grano y la elevada densificacion facilita la
difusion. Tipicamente, ellas pueden ser efectuadas por temperatura y
control de microestructura. El tamafio de grano medio G se incrementa con

tiempo t de acuerdo a:

G:i:Goa"'Kf (216)

Donde G, es el tamafo de grano inicial, y kK es un parametro
termicamente activado similar al factor B. La forma de grano es un
tetradecaedro (catorce caras), con porosidades cilindricas ocupando los
bordes de grano. Para aquella geometria, el radio de porosidad r, tamafio

de grano G, y porosidad € estan interrelacionados como:

£=4r1(1/G)? (2.17)

Asumiendo adherencia de limite de grano para la estructura de
porosidad, la relacion muestra que el tamafio de grano se incrementara
cuando cualquiera de los poros se unen (incrementando r) o como

porosidad sea eliminada (disminuyendo é&).
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La densificacion en la etapa intermedia es complicada por la difusion
de volumen y de limites de grano. Los poros localizados sobre los limites
de grano desaparecen mas rapidamente que los poros aislados. El
transporte superficial esta activa durante la etapa intermedia de
sinterizacibn como sea evidente por redondeo de porosidad y migracion de
porosidad con limites de grano durante el crecimiento. Sin embargo, los
procesos de transporte superficial no contribuyen a la densificacién o

contraccion.

Se requiere bastante tiempo de sinterizacibn para cambios
significativos de propiedad o de densidad. Las velocidades de difusion,
crecimiento de grano, y movimiento de porosidad son todos procesos
térmicamente activados, y en muchos materiales ellos son dependientes
de la morfologia especifica (tamafio de grano, tamafo de porosidad, y
espaciamiento de porosidad). Cuando la microestructura este
continuamente cambiando, la temperatura tiene una influencia compleja

sobre el proceso de sinterizacion.

Los poros pueden arrastrarse a través de los limites de grano,
fundirse cuando se unen en los bordes de granos o esquinas, hasta que
rompan fuera de los limites de grano. Los limites de separacion causan la
densificacion final, ya que, la difusion de volumen generalmente es mucho
mas lenta que la difusién del limite del grano. Adicionalmente la ruptura
local resulta en el crecimiento de grano exagerado o recristalizacion

secundaria (ver figura 2.21 en la pagina 56). Ademas el proceso de
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separacion es un paso decisivo en la sinterizacién de etapa final,
determinando los detalles microestructurales asi como la porosidad

sobrante.

2,2.5 ETAPA FINAL CON ESPACIOS DE POROS

CERRADOS

La ultima etapa rara vez se completa, ya que la temperatura y los
tiempos necesarios son demasiados impracticos. La figura 2.16(a) muestra
la estructura distorsionada en la condicion (tal como fue metalizada), de
polvo de tungsteno con un considerable numero de agujeros, la figura
2.16(b) sefala la reduccién sustancial en porosidad después de sinterizar

24 horas a 1900 °C [7].

Fig. 2.16 Sinterizacién del polvo de tungsteno: (a) polvo de tungsteno

cuyo tamano de la particula es de 10 pm rociado por arco-plasma sobre
un mandril de cobre, noétese la estructura distorsionada de las gotas de
tungsteno fundido “salpicadas” una sobre la otra, con agujeros
apreciables (negros) entre cada una; (b) el mismo material después de
sinterizar 24 horas a 1900 °C en hidrégeno, noétese el crecimiento
equidxico de los granos de tungsteno y la reduccidén sustancial de la
porosidad (x500) .
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Los poros aislados adquieren una esfericidad cada vez mayor, esto
se muestra esquematicamente, en la figura 2.17, en términos de un modelo
de tres esferas. La densificacion subsiguiente continuara desarrollandose
lentamente, de forma que muchas veces es imposible determinar si ha

llegado al final, es decir, si la porosidad residual es permanente o no.

(
(@) {e) (C) ()

Fig. 2.17 Ilustracién esquematica de un modelo de tres esferas de
sinterizacién: (a) puntos originales de contacto; (b) crecimiento del
cuello; (c) y (d) redondeamiento del poro.

La etapa final de sinterizacion es un proceso lento en donde las
porosidades esféricas aisladas se contraigan por un mecanismo de
difusion de masa [28]. Los poros se vuelven aislados sobre las esquinas
del grano en la etapa final de sinterizacion dando la estructura ilustrada en
la figura 2.15(b) de la pagina 47. Una micrografia electronica por barrido de
una estructura de sinterizacion de etapa final es dada en la figura 2.18(a),
mostrando poros casi esféricos localizados sobre los limites del grano.
Para un poro asentandose sobre un limite de grano, el equilibrio entre la
energfa del limite de grano y la energia de superficie de sélido - vapor
puede causarle la formacién de una muesca denominada el angulo

diédrico (ver figura 2.22(a) en la pagina 57). Los poros esféricos son
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esperados después de la ruptura del limite de grano. Luego, el poro debe
difundir vacancias a distantes limites de grano para contraccion continua,
el cual es un proceso lento. También, con calentamiento prolongado, el
engrosamiento del poro causara que el tamano medio del poro aumente
mientras el numero de poros disminuird. Las diferencias en la curvatura de
poro conducen al crecimiento de los poros mas grandes a expensas de los
mas pequenos y menos estables poros, conocidos como maduracion
Ostwald. Si el poro tiene un gas atrapado luego la solubilidad del gas en la
matriz influird en la velocidad de eliminacion del poro. Por esta razon es
preferible tener poros evacuados en la etapa final. Sino, el crecimiento
puede causar un decrecimiento en densidad con sinterizacion de etapa

final prolongada [28].

Fig. 2.18 Etapa final de sinterizado s6lido: (a) una micrografia
electrbnica por barrido de una muestra fracturada sinterizada para la
etapa final de sinterizacién, la foto muestra los caracteristicos poros
esféricos distribuidos sobre los limites de grano (foto cortesia de C.
J. Li); (@) los granos se han engrosado considerablemente desde el
tamario de particula original y la forma de gramo se ha acomodado a una
alta densidad de relleno, concentrado magnético de Tintaya sinterizada
a 1240 °C durante 40 min (x5000) .
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La velocidad de eliminacion de poro en la etapa final esta
relacionada a dos factores claves: |la energia de superficie yy la presion del
gas de porosidad Pg. La ecuacion de velocidad de densificacion apropiada

esta dada como:

a kTG \r

Donde p sea la densidad, ¢ sea el tiempo, 2 es el volumen atomico,

Dv es la difusividad de volumen, k es |la constante de Boltzmann, T es la
temperatura absoluta, G es el tamafio de grano, y es la energia de
superficie solido - vapor, r es el radio de poro, y Py es la presion del gas en
el poro. La ecuacién muestra que cuando el gas sea atrapado en el poro,
la velocidad de densificacion ira a cero antes que toda la porosidad sea
eliminada. Asi, la completa densificacion no es posible sin la sinterizacion
en vacio. La ecuacion de sinterizacion en vacio generalizado relaciona la

porosidad € al tiempo de sinterizacion t cuando:

de/dt = g - By In () (2.19)

Donde ¢ y t; correspondan al punto donde los poros se vuelvan
cerrados (el final de la etapa intermedia). El término Br es de nuevo una
coleccion de constantes de material (vea la ecuacién 2.13). Para una
geometria de poros de cilindros ocupando bordes de grano, tales como en
la figura 2.15(a) de la pagina 47; la inestabilidad ocurre en una porosidad

de aproximadamente 8%. Los poros resultantes son esperados a volverse



esféricos a traves de los procesos de transporte superficial, con un radio
final igual a 1,88 r. El diametro del poro debera incrementarse con la
conversion dentro de una esfera. Aquello marca la etapa final de la
sinterizacion. Si los poros cerrados son méviles para quedarse acoplados a

la estructura de grano, luego se espera una contraccién continuada.

Con largos tiempos de sinterizacion, el tamano de poro se engrosara
debido a que la concentracion de vacancia local depende de la inversa del
radio de poro. Los poros mas pequefios emitiran mas vacancias que los
poros mas grandes. Asi, como es indicado por los datos en la figura 2.19,
un aumento del tamafio de poro ocurre con el tiempo. Aquella figura traza
la porosidad, tamafio de grano, y tamafo de poro para polvo de hierro
sinterizado. Aunque la porosidad disminuya, el tamano individual del poro
se incrementa y el tamafio de grano crece como es predecido por la
ecuacién (2.16). Varios factores pueden inhibir la eliminacion final de poro;
en consecuencia, se logra 100% de densidad mediante la sinterizacion que

requiere de considerable cuidado.

100
N I ] ‘I’ —
. 7 um Fe, 970°C amano rano
porosidad 20 200 MPa ym 10k

% POTO
hei 2 B *___.___'___l-'—‘""
0 i i . 1 i {

10' 102 109 104 0 10? 109 104
tiempo, min tiempo, min

Fig. 2.19 La porosidad, tamafo de poro, y tamarfio de grano para polvo de
hierro carbonizo de 7 um sinterizado para varios tiempos a 870°C
siguiendo la campactacién inicial a 200 Mpa; aun cuando la porq;idad
disminuya, el tamafo de poro se incrementa junto con el tamano de

grano.
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2.2.6 ESTRUCTURA DE POROS

Una representacion conceptual de los cambios de la estructura de
poros con la sinterizacién es apreciada en la figura 2.20. Los contactos
puntuales entre particulas crecen dentro de cuellos. Después de la etapa
inicial, el limite de grano y la configuracién de poro controlan la velocidad

de sinterizacion.

CONTACTO DE ESTADO ESTADO ESTADO
PUNTOS INICIAL INTERMEDIO FINAL

R

RTHAET
Af el

LN}

.'

Fig. 2.20 Un diagrama esquematico de los cambios de estructura de poro
durante sinterizacién, iniciandose con particulas en punto de contacto.
El volumen del poro disminuye y los poros se vuelven mas lisos; cuando
ocurre esferoidizacién de los poros, entonces, estos son reemplazados
por limites de grano.

Al comienzo de la etapa intermedia, la geometria de poro esta
altamente convulsionada y los poros estan localizados en las
intersecciones del limite de grano. Con la sinterizacién continuada, la
geometria de poro se aproxima a una forma cilindrica donde la
densificacion ocurre mediante la disminucion del radio de poro. Un ejemplo
de tal evolucion de microestructura esta dado en la figura 2.21. La figura

muestra micrografias Opticas de paladio durante varias etapas de
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sinterizacion. Note los cambios en el tamafo de grano, numero y tamafio

de poros, asi también como una declinacién en la porosidad total.

Fig. 2.21 Ejenplos de los cambios de microestructura asociados con
sinterizacién. Las micrografias son desde un fino polvo de paladio
sinterizado a temperaturas baja, intermedia, y alta: (a) 744 °C; (b)
950 °C; y (c) 1400 °C. Note el tamafio de grano y cambios de porosidad
evidentes con el incremento de temperatura, los huecos en su mayor
parte se separan de los limites de grano (por G. Randall M., 1994).

En la etapa posterior de la sinterizacién, la interaccion entre poros y
limites de granos pueden tomar tres formas: los poros pueden retardar el
crecimiento de grano; los poros pueden ser arrastrados por los limites de
granos en movimiento durante el crecimiento de grano; o los limites del
grano pueden romperse desde los poros, dejandolos aislados en el interior
del grano. En las tipicas temperaturas de sinterizacion, la mayor parte de
los materiales exhiben velocidades de crecimiento de grano moderados a
altas. A medida que la temperatura sea incrementada, la velocidad de
movimiento del limite de grano se incrementa. Como es desplegado en la
figura 2.22, la ruptura de los limites desde los poros ocurre debido a que
los poros son mas lentos moviéndose que los limites de grano. A bajas

temperaturas, la velocidad de crecimiento de grano es pequefa, los poros
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permanecen unidos y lo impiden. Bajo la tension de un limite de grano
movil, los poros se mueven por difusidon de volumen, difusion superficial, o
condensacion evaporacion a través del poro. Pero a temperatura alta la
velocidad de crecimiento de grano se incrementa a un punto donde los

limites se rompan desde los poros.

Fig. 2.22 La secuencia de pasos conduce al aislamiento del poro y su
esferoidizacién en la etapa final de sinterizacién: (a) poro sobre el
limite de grano exhibiendo un angulo diedro de equilibrio sélido-vapor;
(b) y (c) corresponde a crecimiento de grano con arrastre de poro; y
(d) representa aislamiento de poro debido a ruptura de limite.

Considere las dos posibles configuraciones del limite de poro
ilustrados en la figura 2.23. Los poros pueden ocupar sitios sobre los

bordes de grano o dentro de los granos.

2.3 SINTERIZACION EN PRESENCIA DE FASE

LIQUIDA

En sistemas de dos fases implicando polvos mezclados, es posible
formar una fase de baja fusion [25]. En tal sistema, el liquido puede

proporcionar rapido transporte y por lo tanto rapida sinterizacion si ciertos
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criterios son satisfechos. EI humedecimiento es el primer requerimiento,
cuando el liquido deba formar una pelicula alrededor de la fase sdlida. Un
liguido humedeciente tiene un pequefio angulo de contacto 6, definido por

el equilibrio de energias superficiales.

Ysv = ¥s. + v COS (6) (2.20)

Donde ysv es la energia superficial sélido-vapor, ys. es la energia
superficial sélido-liquido, y v es la energia superficial liquido-vapor. Un
pequefio angulo de contacto indica que el liquido se esparcira sobre la
superficie sdélida. El solido debe ser soluble en el liquido. Finalmente, el
transporte difusivo para los atomos soélidos disueltos debera ser lo
suficiente alto para asegurar rapida sinterizacién. La pelicula liquida
proporciona una fuerza de tensidn superficial para ayudar a la

densificacion.

frontera
de grano :

(a) DENSIFICACION (b) SIN DENSIFICACION

Fig. 2.23 Dos posibles configuraciones de limite de grano de porosidad
durante sinterizacién. Los poros localizados sobre limites de grano en
(a) dan densificacién; mientras, los poros aislados en (b) no se

densifican.
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En el proceso de sinterizado el material de unién se funde y forma
una matriz continua entre las particulas del material sé6lido, pero el material
de union cristaliza después de sinterizar para dar un producto rigido y
fuerte. Igualmente, cuando se usan las resinas para unir a un producto tal
como una muela de molino, la resina debe ser capaz de fluir en la
superficie de la particula. No obstante, en lugar de cristalizar, la resina se

polimeriza y se hace viscosa, produciendo enlace fuerte.

Las particulas oxidadas de hierro con silicatos, los metales pesados
(W con, Cu, Fe, Ni), los carburos de cementacion (WC, TiC con Co; ver
figura 2.24), la ceramica con fases de vitreo (vidrioso), aluminio,
superaleaciones e imanes permanentes de tierras raras (lantanidos) con
cobalto, y una variedad de aceros sinterizados son importantes ejemplos
de sinterizacion en fase liquida. La técnica o razones econ6micas para
aplicar este proceso de produccién varia, en grande para estos materiales,
las razones incluyen la incapacidad de otros procesos, para producir
microestructuras optimizadas con composiciones especificadas y densidad.
Los procesos de contraccién que sucede durante la sinterizacién de un

estado liquido isotermico, estan generalmente divididos en tres etapas
[17]:

1. Rearreglo por el caudal liquido, retardado por el rozamiento entre
las particulas soélidas. Esta etapa requiere buena humedad, ya

que las fuerzas capilares que actuan en el puente liquido se



determinan por el angulo humectante (Cahn J. W., y R. B.

Heady, 1970).

Fig. 2.24 Carburos sinterizados (x1500), carburo pulverizado vy
particulas de metal pulverizado fueron compactados y calentadas, el
metal (cobalto) fundidé durante el sinterizado y formmo una matriz
continua entre las particulas duras de carburo de tungsteno.

2. La compactacion densa por la acomodacion de forma particular
separados por peliculas liquidas a través de la solucion y
represipitacion. Esta etapa requiere que la fase sélida tiene una
solubilidad finita en el liquido. En la mayoria de los sistemas,

esta etapa se conecta con enormes estructuras pronunciadas.

3. La formacion del armazén y la sinterizacién del estado sélido.
Después que el liquido se comprime entre las particulas, los
poros se retiran por contraccién del armazén solido. Después
que, localmente se alcanza la densidad completa, la energia de

superficie y interfacial accionan mayor contraccion del sélido y el
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liquido se comprime en grandes espacios de huecos, o a la

superficie.

2.3.1 DENSIFICACION

En sinterizacion de fase liquida, una vez que el liquido se forme este
fluira para mojar las particulas [18]. La Figura 2.25 es un esquema de
densificacibn para sinterizacion de fase liquida. Inicialmente, el
reordenamiento de particula contribuye a la densificacion. Con
calentamiento continuo, la fase solida se disuelve en la liquida y la cantidad
de liquido crece hasta que esta sea saturada con el componente sélido. La
fase liquida luego se vuelve una portadora de los atomos de la fase solida
en un proceso denominado solucién-reprecipitacion, en donde los

pequefios granos se disuelven y reprecipitan sobre los granos grandes.

LIQUIDO SOLUCION  ARMAZON
VERDE DISPERSADO REPRESIPITADA SOLIDO

Fig. 2.25 las etapas conceptuales de la sinterizacidn de fase liquida
usando una mezcla de dos polvos, el polvo base permanece soélido
durante el proceso y el polvo aditivo es responsable para la formacidn

del liquido.

La solubilidad de un grano sélido varia inversamente con el tamano

de grano, de alli, los granos pequerios preferencialmente se disuelven en



62

la fase liquida y con el tiempo, el conteo de grano disminuye mientras el
tamafno de grano se incremente. La figura 2.26(a) ilustra el proceso de
solucion-reprecipitacion con acomodacion de la forma de grano. La
secuencia de eventos no cambia de manera significativa la cantidad de

liquido o sdlido.

Después de la exposicion al liquido, una estructura solido-liquido
estabilizada emerge como la mostrada por la configuracion de dos
particulas en la figura 2.26(b). La condicién de equilibrio ocurre cuando los

granos sélidos formen cuellos estables con un liquido circundante.

m“‘! o
o d"ﬁ CRECH
GRAND ¥ ACOMOMODACION

OE LA FORMA

liqudo
s0lido

Fig. 2.26 Sinterizacién en fase liquida: (a) la reprecipitacién de
solucién permite el crecimiento del grano mediante la disolucién de los
granos mas pequenios con subsiguiente precipitacién de fase s6lida sobre
los granos mas grandes; ademas del crecimiento de grano, el proceso de
acanodacién de la forma de grano, lo cual en cambio permite en mejor
rellenaje del s6lido y liberacién del liquido para rellenar cualquier
poro restante; () un modelo de dos granos para el equilibrio de
contacto grano-grano durante la sinterizacién de fase liquida, los dos
granos (de diametro G o radio R) estan circundados por el liquido,
formando un angulo diédrico de equilibrio @ que establezca un valor de
ajuste para el cuello para la relacién de tamanio de grano.

La condicion de equilibrio es diferente de la encontrada en

sinterizacion de estado-solido donde el crecimiento de cuello es continua a
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traveés de toda la sinterizacion. El tamarfio de cuello estable X esta dado por

el tamafio de grano G y el angulo diédrico,

X =G Sen (¢/2) (2.21)

e igual al angulo de contacto, el angulo diédrico ¢ esta determinado

por el balance de energia superficial,

Yss = 2 ys. Cos (¢/2) (2.22)

Con yss siendo la energia de interfaz sélido-solido (energia de limite

de grano). Los granos soélidos exhiben acomodacién de forma, donde
superficies planas ocurran sobre granos circunvecinos, permitiendoles
ajustarse cercanamente juntos. Estos liberan liquidos para llenar el espacio
de poro. La figura 2.18(b) de la pagina 52 es una microestructura de

ejemplo de concentrado magnético de Tintaya.

A medida que la fraccién volumétrica del liquido se incremente, la
facilidad de densificacibn también se incrementa, pero el asentamiento
compacto se vuelve un problema. La figura 2.27 proporciona un esquema
de densificacion en el contenido de liquido, mostrando la secuencia de
pasos posibles. Si no hay liquido, luego la sinterizacion es por procesos de
estado sodlido. De otro lado, con un exceso de liquido (sobre
aproximadamente el 35% en volumen) todo el espacio de poro entre
particulas es rellenado tan pronto como el liquido se forme; sin embargo, la

mezcla puede ser demasiado fluido para mantener forma compacta. En



contenidos intermedios de liquido, la forma compacta es retenida, pero hay
insuficiente liquido para simplemente llenar el espacio vacio entre los
granos solidos. En aquellos casos, la sinterizacion es usualmente
aumentada durante el calentamiento debido a gradientes quimicos en la
mezcla de polvo. Una vez que el liquido se forme, las fuerzas capilares
reordenan las particulas, luego la solucién-reprecipitacion ocurre con su
correspondiente acomodacion de forma de grano, resultando en mayor
densificacion. Una vez que el cuello estable se forme entre los granos
contactandose, cualquier densificacién final es dependiente de la

sinterizacion del armazon solido.

Etapa final ‘ ‘
(etapa solida) Etapa intermedia
100
’.Ehpa
uonn:mxm: inical
b 4
Q s Etapa de
é calentamiento
2 SOLUBILIDAD
m -
O _——
DENSIDAD VERDE
0
VOLUMEN DEL LIQUIDO

Fig. 2.27 Un mapa de densidad en el contenido de 1ligquido con
indicaciones de las regiones dominantes, el compacto comienza con una
densidad igual a la densidad quimica surgiendo desde 1los polvos
mezclados, cuando liquido se forme hay una mayor densificaciédn de
solucién y finalmente sinterizacién de estado sélido, la importancia
relativa de cada proceso depende de la cantidad de liquido.

A través de las tres etapas de sinterizacion de fase liquida, la

contraccion compacta AL/L, es proporcional al tiempo ¢,
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AL, ~ " (2.23)

donde el exponente M es 1 en la etapa de reordenacién, y 1/3 en la
etapa de solucidn-reprecipitacion. Si las particulas son compactadas a una
alta densidad verde o calentadas lentamente, luego la compactacion
resiste al reordenamiento. Las pequefias particulas ayudan a la
densificacion en pequenos tiempos de sinterizacion en la presencia de una
fase liquida, debido a la fuerza de capilaridad desde el liquido humectante,
donde la fuerza por particula se incremente a medida que la masa de
particula disminuya. La densificacion también es ayudada por grandes

cantidades de liquido y altas solubilidades de sélido en el liquido.
2.3.2 ENGROSAMIENTO

Durante la sinterizacion de fase liquida, la fase sdlida se engrosara a
una velocidad tal que el tamafo promedio de grano G se agrande con ya
sea la 1/2 6 1/3 de la potencia de tiempo [28]. Los granos con formas
redondeadas exhiben cinéticas de solucién reprecipitacion con la potencia
de un tercio. En contraste, los granos angulares, tales como carburos en
WC-Co mostrados en la figura 2.24 de la pagina 60, tiene una velocidad de
engrosamiento limitada por la disponibilidad de sitios de reaccién superficial
y exhibe engrosamiento con la potencia a la un medio. En el engrosamiento
controlado de solucién-reprecipitacion, el tamafio de grano se agranda y la
velocidad de engrosamiento se incrementa a medida que la cantidad de

liquido disminuya, debido a las mas pequefas distancias de difusion para
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crecimiento de grano (las capas de liquido son mas delgadas). La ley de
crecimiento de grano tiene la misma forma como la introducida por la

sinterizacion de estado-sélido en la ecuacion (2.16), y el término cinético x

incluye una solubilidad y efecto de fraccion de volumen sdlido.

x=0,9 ys. Q SDUKT (1-Vs'P) (1-C?)) (2.24)

Donde ys. es la energia de superficie sélida-liquida, €2 es el volumen

atomico, S es la solubilidad soélida en el liquido (la cual varia con la
temperatura y composicion), D, es la difusividad de soélido a través del
liquido, C es la contigiidad, k es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura absoluta, y Vs es la fraccion de volumen de sélido (la cual
también varia con la temperatura). La contiguidad es la fraccion de la
superficie de grano solido que este en contacto con otros granos. Note que
varios de los términos en la ecuacion (2.24) incluyendo la difusividad,
solubilidad, energia de superficie, y fraccion de volumen sdélido varia con la
temperatura. Asi, la velocidad de engrosamiento es muy sensitiva a los

cambios de temperatura, dando mas rapido crecimiento de grano a

elevadas temperaturas.

2.4 OTROS FACTORES QUE INFLUYEN EN LA

SINTERIZACION

Existen numerosas posibilidades de influir sobre la promocién o

inhibicidn de la sinterizacion, bien sea deliberadamente o de otra forma.
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Las citadas posibilidades comprenden todos los factores “secundarios”
indicados en la tabla 2.2, que se refieren a los polvos y a los criterios sobre
el tratamiento [32]. Un efecto técnicamente utilizable, promotor de la
sinterizacion, por ejemplo, mediante la influencia de atmésferas de gas
agresivas o de pequenas adiciones de sustancias extranas.

TABLA 2.2

POSIBLES FACTORES SECUNDARIOS INFLUYENTES EN
EL PROCESO DE SINTERIZACION

PROPIEDADES DE LOS POLVOS,
PRETRAMIENTOS Y
CONDICIONES DE

CONSTITUYENTES EXTRANOS
(INCLUYENDO LOS INTRODUCIDOS
POR LAS CONDICIONES DE

SINTERIZACION

Zona de contacto total efectivo
(con o sin compactacion).

Actividad superficial (estructura de
la superficie verdadera).

Actividad de la red (tensiones de
trabajo en frid, traccion 'y
compresion, defectos de la red
donde rigen las condiciones de
fabricacién, tamarfio de cristalitas).

Orientacién reciproca de las caras
de contacto.

SINTERIZACION)

Solubles (presentes homogénea o
heterogénea).

Insolubles.

Como capas superficiales (por
ejemplo, peliculas de 6xido, solubles
e insolubles, reducibles y no
reducibles, disociadoras 'y no
disociadoras bajo las condiciones de
sinterizacion).

Gas  (adsorbidos, ocluidos 'y
disueltos y efectos de la atmosfera
de sinterizacion).

Fuente: EL PROCESO DE SINTERIZACION, F. Thuimmler y W. Thamma. Traducido
del THE METALS AND METALLURGICAL TRUST, junio 1967 N° 115.

2.4.1 SINTERIZACION ACTIVA

La activacion o inhibicion de un proceso de sinterizacion, que
depende, naturalmente de la accion de un efecto positivo 0 negativo sobre

los procesos de transferencia, puede producirse de las siguientes maneras:
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e Alteracion de las condiciones de la superficie o contacto entre las

particulas.

e Aumento o reduccién de las energias de activacion de los

mecanismos de transferencia.

e Cambio en el numero de particulas capaces de migracion.

e Modificacion en el tipo de transporte de particula o de trayectoria

de transferencia.

No es slempre posible, en modo alguno, indicar cual de estos
factores es el que ejerce un impulso activador o inhibidor. Por otra parte, la
comparacion entre metales de estructuras cristalinas cubica, hexagonal o
tetragonal ha demostrado que la temperatura al comenzar la sinterizacion,
con referencia al correspondiente punto de fusion, aumenta con simetria

decreciente; es decir, la correspondientemente sinterabilidad disminuye.

La actividad total de las particulas de polvos se compone de las
actividades de la superficie y de la red. La primera de éstas esta
directamente relacionada con la granulometria y forma de las particulas, vy,

por consiguiente, con la superficie especifica.

Los atomos y constituyentes extrainos que pueden existir en diversas
formas y que son, hasta cierto punto, inevitables, influyen en el proceso de

sinterizacién de diversas formas, la sinterizacién es influenciada por la
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atmosfera de sinterizacion y de los gases agresivos. Las capas

superficiales oxidadas desempefan un papel importante en la practica.

2.4.2 FACTORES DE COMPACTACION

En varios casos, una presion de compactacion es aplicada a un
polvo antes de la sinterizacion [258]. El prensado de un polvo antes de la
sinterizacién reduce la porosidad mientras se incremente la poblacién de
dislocacion en el polvo. Debido a la menor porosidad, menor contracciéon
ocurre durante la sinterizacion. La compactacion por lo tanto, incrementa

resistencia, densidad, definicién de forma, y control dimensional.

El tamaio de cuello sinterizado determina propiedades tales como
resistencia y ductilidad. Asi, mayores presiones de compactacién son
generalmente deseables. Al incrementar |la presion de compactaciéon se da
mejor control dimensional, menos contraccién de sinterizacion, y mayores

propiedades finales.

El control dimensional durante la sinterizacion es de interés
significativo durante la fabricacion del componente. A menudo, el tamarfio
de la parte y tamafo de molde de compactacién deberan ser los mismos.
La contraccion uniforme es deseada para simplificar la prediccién de
cambios dimensionales y la forma de parte final. La contraccion durante la

sinterizacion varia inversamente con la densidad verde.
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2.4.3 ATMOSFERAS DE SINTERIZACION

Hay varios criterios para la seleccién de una atmodsfera particular
para polvos metalicos de sinterizacion. La mayoria de metales requiere
alguna proteccion desde la oxidacion, ya que los O6xidos y oftros
contaminantes ocultan la adherencia de difusion y el desarrollo de
propiedades adecuadas. La atmosfera también puede controlar el
contenido intersticial en el material sinterizado. Por ejemplo, la cantidad de
carbono en hierro puede ser controlada por el contenido especifico de

carbono de la atmoédsfera.

Los polvos metalicos exhiben hasta 1,5% de pérdida de peso
durante el ciclo de sinterizacion. Predominantemente, |la pérdida de peso
es debido a la reduccién de Oxidos. Por ejemplo, considere la alta

reduccion de temperatura de Fe;O3 por hidrégeno gaseoso,

Fez03(s) + 3H2(g) — 2Fe(s) + 3H;0(g) (2.25)

donde el simbolo s indica un sélido y g indica un gas (reacciones
similares pueden ser escritas para cualquier metal comun). El agua
formada desde la reduccion de hidrogeno (o el; dibxido de carbono en una
atmosfera reduciendo monéxido de carbono) en un vapor,; asi, esta es
facilmente removida por la fase de gas. Es imperativo reducir
completamente los 6xidos superficiales si las propiedades maximas van a

ser obtenidas desde el material sinterizado. Hay seis tipos de atmosferas
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en uso general, basadas en: hidrogeno, amonio disociado, gas inerte,
nitrégeno, vacio y gas natural. En todas estas atmosferas, el principal
interés es aquel que las presiones parciales de los reactantes y los
productos estén en equilibrio uno con otro a la temperatura de
sinterizacion. Las presiones parciales de oxigeno, nitrégeno, carbono
(monoxido de carbono y metano), y agua influyen la facilidad de

sinterizacion y las propiedades obtenidas.

La sinterizacion en vacio es usada para mantener una atmésfera no
reactiva, limpia, reproducible y controlada. Una presion parcial baja de
oxigeno conduce a reduccion de 6xido para muchos metales. Por ejemplo,
una presién parcial de oxigeno de 10™ atmosferas es necesitada par
reducir FeO a 1050 °C en vacio. Adicionalmente, la mayoria de materiales
y elementos calentados son utiles en vacio. En casos que involucren
materiales altamente reactivas (aceros de herramientas y refractarios),
elementos de hidruracion (uranio), y materiales resistentes a la corrosiéon

(aceros inoxidables), el vacio es la atmésfera mas confiable.

2.4.4 FACTORES EN LA SINTERIZACION DE LA

MAGNETITA

A. MECANISMO DE OXIDACION

El proceso de sinterizacion en si, es una oxidacion de la magnetita a

hematites, en donde juega un rol importante el tiempo, la temperatura y
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cantidad de aire; las altas temperaturas permiten la oxidacién y el
crecimiento de los granos, formacion de puentes entre particulas y uniones
de escoria, que le va a proporcionar al pélets resistencia y poca
degradacion en el transporte y permiten el uso del material en los altos
hornos como mineral de hierro de alta calidad. La explicacion mas simple

se podria resumir de la manera siguiente:

¢ Oxidacion de magnetita en hematites formando puentes entre los
granos de magnetita, estas particulas de hematites se
recristalizan y crecen juntandose con otras para formar cristales

mucho mas grandes.

e Formacion de silicatos de hierro y ferritas de calcio las que
engloban a las particulas de 6xido de hierro, el proceso termina
cuando toda la magnetita se ha convertido en hematites,

siguiendo la siguiente reaccion:

4 Fe;04(s) + Oz(g) «—» 6Fez0s(s) (2.26)

Esta oxidacion, requiere que el oxigeno alcance aquellos lugares
donde se encuentran los cristales de magnetita, el proceso puede

descomponerse en las siguientes etapas:

1. Transporte de masa de oxigeno entre el seno del fluido y la

superficie exterior del pélets.
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2. Difusion del oxigeno a través de la capa laminar que rodea al

pélets y a través de la masa del propio pélets.

3. Una vez alcanzada la particula por las moléculas de oxigeno

ocurre la oxidacion de la magnetita.

Ademas, de las etapas mencionadas, existen otros dos procesos
que pueden ejercer influencias significativas sobre la cinética global, la
transferencia de calor y los cambios en la estructura del soélido durante la
reaccion. La transferencia de calor involucra la radiacion entre los
alrededores y la superficie sélida, y la conduccién dentro del sélido. Se
requiere temperatura adecuada para la fusion de las aristas del mineral y

escorias, para formar los enlaces en estado de fusion.
B. TERMODINAMICA DEL PROCESO

Los equilibrios quimicos involucrados en la peletizacion de la

magnetita, puede ser representada por la siguiente reaccion:

4 Fe;04(s) + Oz(g) 6 Fe;0s(s) (2.26)

En el equilibrio las concentraciones de las sustancias involucradas
permanecen constantes, asi el equilibrio puede representarse por la

siguiente constante de equilibrio K.

)y , (2.27)
K= {ELFJ ) =Po,
(Fei0.) Po:
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Los parentesis indican la actividad, se supone que las fases
condensadas se encuentran puras, su actividad sera unitaria. En cambio,
Po, es la presion parcial de oxigeno en equilibrio. Dado que la constante
de equilibrio solo depende de la temperatura existira un valor de Po; en
equilibrio con las fases condensadas, luego, se concluye que el equilibrio
de oxidaciébn se encuentra determinada por la presion de oxigeno, la
relacion que existe entre las constantes de equilibrio y el cambio de

energia de Gibbs de la reaccion esta dado por:

AG = RTINK = K = éAG(RTI (2.28)

La termodindmica solo estima, la tendencia de oxidacion de la
magnetita. A partir de los datos de Wicks y Block [39] (ver anexo § de la
pagina 161, para la zona IV comprendida entre 1179 a 1674 °K) y
aplicando la Ley de Hess para ecuaciones quimicas, se obtuvo AHr y AGy

para la ecuacion (2.26):
AH7T = -107600 — 8,9 T + 4,78x10° T2 - 0,4x10° T" (cal/mol de O,)
AGtT =-107600 + 8,9 T InT - 4,78x103 T2 - 0,2x10°> T™' — 3,01 T (cal/mol O,)

Efectuando los calculos correspondientes obtenemos resultados
tabulados en la tabla 2.3 y de acuerdo a estos valores registrados y

teniendo en cuenta el criterio de Dodge, se tiene:

e Lareaccion se lleva cuantitativamente de izquierda a derecha.
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TABLA 2.3
VALORES TERMODINAMICOS MAS IMPORTANTES DEL
PROCESO (POR MOL DE O0,) :4Fe;0, + 0O, & 6Fe,;0;
TEMPERATURA AH+ AGt K Po,
°O) (°K) (cal/mol) (cal/mol) (atm)”’ (atm)
minimo 1179,00 | -111482,63 | -36500,94 | 5843 813,47 1,71x107
1160 1433,18 | -110565,07 | -20417,14 1299,35 7,70x10™
1170 1443,18 | -110516,39 | - 19 788,31 992,93 1,01x107
1180 1453,18 | -110466,75 | - 19 159,81 761,66 1,31x107
1185 145818 | -110441,57 | - 18 845,69 668,03 1,50x107
1200 1473,18 | -110364,61 | -17 903,85 453,21 2,21x10°
1 240 1513,18 | -110148,90 | - 15 396,21 167,44 0,01
1350 1623,18 | -109477,02 | -8531,36 14,09 0,07
maximo | 1674,00 | -109127,62 | -5376,21 5,03 0,20

e La oxidacion de la magnetita es exotérmica y tiende a cesar por
encima de 1674 °K (1401 °C), luego, no es recomendable pasar

esta temperatura.

e La constante de equilibrio para la zona considerada es

relativamente alta indicando que la reaccion se lleve a cabo en

un solo sentido.

000000000



CAPITULO IlI
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 PLAN EXPERIMENTAL

3.1.1 DESCRIPCION TECNICA

Las pruebas experimentales estan orientadas a alcanzar los

objetivos planteados en el Plan de Investigacion, habiéndose desarrollado

en cuatro etapas

1. PREPARACION DEL CONCENTRADO MAGNETICO: consiste
principalmente en mezclar los concentrados magnéticos con
aglomerante (bentonita), hasta obtener una distribucién uniforme. La

operacion de mezcla debe llevarse a cabo cuidadosamente evitando

formacién de capas y otros inconvenientes.

2. PELOTAMIENTO 0 COMPRESION EN VERDE: se efectua

agregando algo de agua al concentrado magnético preparado, se
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basa en el principio de que, el agua entre las particulas (en los
poros) de la mena exhibe una fuerza de capilaridad que enlaza a los
granos. Esta fuerza es proporcional al area superficial total de las
particulas e incrementa asi con la disminucion de tamano de ellas.
Los preparados también son homogeneizados mecanicamente por
un periodo de tiempo, luego, a una presion determinada son

comprimidos en briquetas o pastillas.

. SINTERIZADO DE MUESTRAS AGLOMERADAS: los pélets y
briquetas verdes o crudos son calentados y quemados desde una
temperatura ambiente hasta unos 1240 °C que son necesarios para
el endurecimiento de los aglomerados, lograndose esto por la accion
combinada de la temperatura, tiempo y flujo de aire caliente que
transforma la magnetita en hematites, durante el quemado el agua
se evapora y los aglomerados se desplomarian si no tuviese su

aglomerante.

. COMPACTACION DE AGLOMERADOS QUEMADOS: los pélets y
probetas sinterizadas, son evaluadas mediante pruebas de
compresion, estos materiales, se coloca en la maquina de prueba y
se aplica una fuerza, que se conoce como carga. Para medir la

resistencia de los pélets a esta fuerza.
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Con el proceso de sinterizacion se aglomeran térmicamente
particulas finas y sueltas de menas de hierro en nédulo quemado que es
una masa compacta y porosa, que deben ofrecer resistencia al impacto y la
abrasion, asi como soportan fuerzas de comprension durante su transporte

y almacenamiento.

En la industria siderurgica los pélets son cargados al alto horno y a
los hornos de reduccion directa, debiendo adecuarse a la carga y son de
facil reduccion debido a su gran superficie especifica. La suficiente
resistencia de los nodulos mejora el trabajo reductor de los gases, puesto
que la distribucién del flujo del gas en el espesor de la carga es mas
uniforme. En la produccioén industrial se emplean pélets de 9 a 15 mm de
diametro, los pelets mas grandes son lentas para reducirse mientras que

los mas finos disminuyen la permeabilidad de la carga.

El sinterizado fortalece los enlaces entre los granos, ocurre debido a
que los atomos de las particulas en contacto se entremezclan en presencia
de fase liquida o sin ella. En la mezcla de éxidos de hierro con silicatos, se
forman compuestos intermedios de fases de estos componentes en los
puntos de liga de las particulas ya sea que los silicatos lleguen a fundir o
no, conforme el tiempo y la temperatura de sinterizacién se incrementa, las

areas ligadas crecen y se llenan los poros.

3.1.2 MATERIALES DE EXPERIMENTACION

Como materiales de investigacion se tomo las siguientes muestras:
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® MATERIAL A: concentrado magnético experimental de la

relavera de Tintaya.

e MATERIAL B: concentrado magnético industrial de Marcona.

e MATERIAL C: pélets industriales de Marcona.

e MATERIAL D: 6xido férrico (lll) quimicamente puro (grado QP).

Adicionalmente, se utilizaron otros materiales como: bentonita (en

medio humedo), feldespato y borax.

La BENTONITA, es una arcilla compuesta esencialmente de
silicatos aluminicos hidratados y tiene la siguiente formula teoérica
SisO20(OH)4Als.nH,0, empleada debido a que encierra en su estructura
particulas coloidales que son rapidamente dispersables y al contacto con
agua produce un gel y hace que el concentrado magnético tenga mas
cohesion, dandole a las bolas verdes mayor resistencia y tamario uniforme.
La funcién de la bentonita consiste en uniformizar el contenido de agua que
se irfa a la periferia y los pélets verdes se deformarian mas, lo que influiria
en la redondez de los pélets. Es una ceniza volcanica alterada, y que tiene
la propiedad poco comun de aumentar de volumen varias veces cuando es

sumergida en agua (ver Anexo 6 en la pagina 162).

Los FELDESPATOQOS, son silicatos de aluminio con potasio, sodio y
calcio y a veces bario, pueden pertenecer al sistema monoclinico, al

triclinico y muestran una exfoliacién buena en dos direcciones que forman
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un angulo de 90°. La dureza es cerca de 6 y el peso especifico va desde
2,55 a 2,76. La tabla 3.1 y el anexo 7 de la pagina 163 muestran los

analisis quimicos del feldespato.

TABLA 3.1
COMPOSICION QUIMICA DEL FELDESPATO EMPLEADA
EN LA EXPERIMENTACION

SUSTANCIA (%)
FetoraL 1,610
S 0,012
Si0, 68,620
AlO, 14,960
CaO 2,680
MgO 0,290
Na,O 0,280
MnO <0,l
K,0 3,920

Fuente: laboratorio de Metalurgia de la UNI-FI@M, 1997.

El BORAX, Naz;B4Os(OH)4+8H,0 tiene aplicaciones como fundente

en la fundicion de los silicatos de las menas de hierro.
3.1.3 DISENO DEL PLAN EXPERIMENTAL

Con la experimentacion se pretende demostrar la factibilidad técnica

de recuperacion de los minerales de hierro de la relavera de Tintaya previa

concentracion magnética.

La revision de la literatura especializada indica que el mecanismo de
sinterizacion de concentrados magnéticos en aire (atmosfera oxidante),

esta limitada fundamentalmente por la granulometria, temperatura y el
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tiempo de sinterizaciéon, ademas del mecanismo que prevalece en el
proceso ya sea sinterizacion en fase liquida o en fase sélida. Para analizar
la influencia de estas variables en la presencia de la fase liquida y soélida
en los pélets quemados se disefid el Plan Experimental mostrada en la
figura 3.1 y desarrollado en tres etapas (La figura 3.2(a) muestra los

materiales involucrados en la experimentacion):

PRIMERA ETAPA: consistio en observar las diferencias entre los
materiales A y B mediante los andlisis quimicos, mineralégicos vy
granulomeétricos, para cada fraccion de materiales se tomaron muestras y

se efectuaron caracterizaciones de grano.

SEGUNDA ETAPA: se realizaron pruebas de sinterizacion en un
horno tubular con un controlador automatico digital (ver figura 1.7(d) en la
pagina 19) y en los intervalos indicados en la figura 3.3, con la finalidad de
determinar los diferentes mecanismos de sinterizacion. Para tener un
patron de referencia se realizd la pos-sinterizacion del material C y se
evaluo la influencia de la temperatura en el proceso de piro-sinterizacion,
seguidamente se procedio a efectuar pruebas de sinterizacion del material
D para diferentes concentraciones de feldespatos a 1240°C durante 40

minutos y se analizé el desarrollo de la fase liquida.

TERCERA ETAPA: se evaluo la resistencia a la compactacion hasta

su quebrantamiento en los siguientes materiales:
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MATERIAL MATERIAL

SEPAR. MAG.
EN SECO

REMOLIENDA
CLASIFICAC.

_ 4

[ CARACTERIZACION DE GRANO

K PELOTAMIENTO 7 COMPRESION /

PREPARACION
DE MUESTRA

MATERI AL

i =

Fig. 3.1 Esquema del Plan Experimental de sinterizacién de concentrados
magnéticos.
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Fig. 3.2 Minerales oxidados de hierro: (a) muestras a partir de
oconcentrados magnéticos de minerales de hierro, productos sinterizados
y no sinterizados; (b) briquetas de concentrados magnéticos de material

A por numero de malla usada para el andlisis microscédpico.

e Pélets quemados del material Ay B (= 12 mm de diametro).

e Briquetas quemadas de los materiales A, By D (= 8,8 mm de

diametro y 13,6 mm de altura).

Para relacionar la carga maxima de fractura en la compresion de las
briquetas y los pélets de los materiales A, B y D; se prepard pélets y
pastillas para cada caso de estudio, las que fueron analizadas por EDS y

se cuantifico el desarrollo de las fases presentes en los piroaglomerados.
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Fig. 3.3 Esquema del andlisis de la influencia de la fase liquida de
los productos sinterizados a las pruebas de resistencia a la

compactacioén.
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS CONCENTRADOS

MAGNETICOS

3.2.1 PREPARACION DE POLVO DE Fe,O,

El material A presenta buena cantidad de impurezas constituida por
ganga de la explotacion de los minerales de cobre, entonces, tubo que
someterse a pruebas de separacién magnética en seco, en los laboratorios
de la FIGMM-UNI, las caracteristicas del equipo empleado son: separador
magnetico en seco, inducido a 2,5 amperios para un voltaje de 115 DC,
modelo Searms Magnetic Productos, con un disco magnético que opera a
20 r.p.m., el rango de alimentacién fue continua, habiéndose obtenido un

concentrado magnético de mayor pureza.

En Marcona, el material B es codificado como “special high grade
sinter feed concentrate of Marcona” (ver tabla 3.2). EI material D (Fe,O3;
grado QP), es un polvo de color castafio rojizo, es relativamente mas dificil
reducible que el Fe;04, el proceso de transformacién del Fe;O4 en Fe,0O3 se
denomina martitizacion (la sustancia se denomina martita y es una
seudomorfosis octaédrica de magnetita). EI Fe,03 se vuelve negro y
fuertemente magneético al calentarlo en llama reductora, al someterlo a la

temperatura entre 1300-1380 °C se consigue su disociacién:

6 Fe;0; ’ 4 Fe;04 + O (3.1)
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El polvo de Fe;O3; grado QP castafo rojizo fue quemado en una
canastilla de alambre nicromo en el horno tubular a 1100 °C con la
finalidad de que sus granos menudos se agrupen formando granos
gruesos [37] como resultado de la difusién en el estado soélido, lo que
origino la consolidacion de las particulas. El polvo de Fe,O3 quemado
presentaba algunos granos muy gruesos, por lo que se pas6 por un molino
de disco y luego se clasific6 en una malla 100, y para las siguientes

pruebas experimentales se utilizo los polvos finos (-100M).

3.2.2 ANALISIS PRE-SINTERIZADO

A los materiales de experimentacion se les sometié a analisis
granulométrico, quimico y mineraldgico, para este ultimo, los concentrados

son briqueteados en forma de tabletas en medio de resina como matriz.

A. ANALISIS GRANULOMETRICO

Para observar la estructura interna del polvo, se mezclé con
polimeros en estado sélido y pulverulento de montaje metalurgico. Las
particulas se polimerizan por accion del calor y la presion ejercida por una
prensa briqueteadora. El subsiguiente pulido produce una destruccion
selectiva de la superficie de la montura, hasta obtener los detalles

microestructurales a observarse en el microscopio 6ptico.

Para determinar el tamafo de las particulas en los concentrados

de Tintaya y Marcona; una muestra de 1 kilogramo del material A se
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sometié a analisis granulomeétrico (el tamano de grano es importante en la
sinterizacion), los resultados se tabulan en la tabla 3.2, esta tabla también
contiene el analisis efectuado en Marcona para el material B. La figura

3.2(b) de la pagina 83 muestra briquetas para el analisis microscopico.

TABLA 3.2
ANALISIS GRANULOMETRICO DEL MATERIAL A Y B
MALLA |MICRONES (um)| MATERIAL A (%) MATERIAL B (%)
PESO | RETENIDO | PESO |RETENIDO
+100 + 147 7,2 7.2 2,6 2,6
+150 +104 73 14,5 43 6,9
+200 +74 19,1 33,6 12,8 19,7
+325 +43 45,6 79,2 13,6 333
2325 - 43 20,8 100 66,7 100
TOTAL 100 | ke 100 * ok

Fuente: ILaboratorio Metalurgico de Shougang Hierro Peru S.A. vy
Laboratorio de Ing. Metalurgica de la UNI-FIGM, 1997.

B. ANALISIS QUIMICO

Por cuarteo sucesivo se obtuvo una muestra representativa del
material A para un analisis quimico en el Laboratorio de Quimica de UNI-
FIQM, los resultados se registran en la tabla 3.3, el analisis quimico del

material B reportado por Marcona tambiéen se reporta en esta tabla.

C. ANALISIS MINERALOGICO

Los estudios mineralogicos de los minerales oxidados de hierro del
entorno de Tintaya y del Metalotecto de Ferrobamba debido a su comun

origen presentan casi idéntica mineralogia con pequefas diferencias. La
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especie mineralogica predominante es la magnetita la que se presenta en
forma masiva. La hematites en su variedad oligisto y especularita se
presenta como alteracion de la magnetita. El cuarzo y la calcita constituyen
las impurezas de estos minerales. Algunos afloramientos presentan pirita

diseminada en la magnetita en forma esporadica. [34].

TABLA 3.3
COMPOSICION QUIMICA: CONCENTRADOS MAGNETICOS
SUSTANCIA ANALISIS QUIMICO (%)
MATERIAL A | MATERIAL B (**) | CONCENTRADO (***)
FeroraL 65,90 67,0 70,0
S 0,05 0,315 0,172
Cu 0,12 0,019 0,006
Si10, 5,01 3,03 1,22
Al,O4 0,800 0,62 0,25
CaO 1,65 0,57 0,29
MgO 0,98 1,07 0,52
Na,O 0,13 0,132 0,026
K,0 0,038 0,143 0,029
Mn ™) 0,019 0,016
FeO 21,45 36,63 28,50
As (*) -- - e

Fuente: Convenio UNSAAC-TINTAYA 1995, laboratorio de Ing. Quimica y
Manufactura de la UNI y laboratorio de Quimica de Shougang Hierro Peru

S.A., 1998. . . .
Leyenda: (*) = Elemento no analizado; (**) = special high grade sinter

feed concentrate of Marcona; (***) = high grade pellet feed of Marcona.
Las metaladas del distrito minero de Marcona se presentan como
grandes cuerpos masivos de magnetita [31], la mineralizacion estuvo

originalmente compuesta principalmente por una mezcla de Oxido de

hierro: magnetita con pirita, accesoriamente habia dentro de esta mezcla
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otros elementos tales como serpentina Mgs(SisO10)(OH)s, talco

Mgi(SisO10)(OH),, etc. dentro de las metaladas se identifican tres zonas

[27]:

e ZONA DE OXIDOS: la parte superior que por oxidacion vy
solubilidad de la pirita queda lavada, contribuyendo a la mayor

oxidacion de la magnetita original en hematites.

e ZONA |INTERMEDIA: contiene minerales oxidados y no

oxidados, contiene también sulfato de hierro.

e ZONA PRIMARIA: es la parte inferior y contiene minerales que
se distinguen por su color negro con mayor 0 menor intervencion

del dorado de la pirita.

Para este analisis se tomo una cantidad determinada del material A
y B por mallas, el cual fue briqueteado con resina, pulidos y observados al

microscopio a diferentes aumentos (ver figuras 3.4).

3.2.3 CARACTERIZACION DE GRANO

Los granos del material A, B y D utilizados para las pruebas de
sinterizacién fueron caracterizadas por microscopia electronica de barrido

de la UNI y de la PUCP, obteniéndose de esta técnica informacion

morfolégica.



Fig. 3.4 Concentrado magnético de Tintaya: (a) Tomada a malla +65, se
observa hematites y magnetita dentro de una matriz de silicatos
obsérvese morfologia heterogénea en 1los granos oxidados de hierro
(x200); () tomada a malla (+100M), se observan pequerias inclusiones en
matriz de magnetita, también se observan inclusiones de hematites,
existen otras inclusiones posibles de cobre. (x200); (c) tamada a malla
(+150M), noétese 1inclusiones en magnetita, en la parte inferior
izquierdo nétese granos de hematites y magnetita en la estructura
(x200); (d) tomada a malla (+150M), se observa hematites y en la zona
central un grano con diferente grado de oxidacién provocando diferencia
de tonalidades (x200); (e) tomada a malla (+200M), en esta
granulometria prevalece la hematites esta a su vez presenta zonas en
donde el grado de transformacién a magnetita esta en la etapa inicial
(x200); (£f) tomada a malla (+325M), en esta granulometria se observa
hematites y posible presencia de silicatos (x500).

Como se observa la forma de las particulas de los materiales A, B y

D es irregular que contiene poros y fracturas (ver figuras 3.4 y 3.5). La
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caracterizacion por MEB de las particulas A, B y D puede definirse

mediante los siguientes atributos:

Presencia de particulas muy porosas.

Tamanos variables de los granos. Ademas, estos materiales

respectivamente muestran buenos grados de liberacion.

Forma bastante irregular con predominancia de corteza de
silicatos en los Oxidos de hierro y también presencia de

oclusiones.

Se notan microporosidades de 1 a 5 micras, por tanto, posee
elevada superficie especifica y se observa una textura granular

homogénea.

Tamanos variables, donde aproximadamente el 97 % son

aproximadamente menor a 170 um.

Presencia de conglomerados en forma de pequefas particulas

con diametros estadisticos medios de los concentrados: material

A:da =76,5 um; y el material B: dg = 50,1 um.

Muestras de superficies rugosas en la cual se adhiere particulas

de tamano promedio a una micra

El tamano de particula es probablemente una de las caracteristicas

mas importantes para el proceso de sinterizacion. Los datos acerca del
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tamafo son mas utiles cuando sean presentados dentro del contexto de la

base de medicién y la forma de particula asumida. [25].

Fig. 3.5 Particulas de materiales oxidados de hierro: (a) material A
(x150); () material B (x200); (c) material D (x1000); (d) material D
quemada a 1100 °C durante 40 minutos (x200). UNI, 1997.

El cribado es una técnica comun para analizar rapidamente el
tamafio de particula. Una red cuadrada de alambres igualmente
espaciados crea una malla. El tamafo de malla es determinado por el
numero de alambres por longitud unitaria. La técnica de cribado es
usualmente aplicada solo a particulas mayores de 38 um. Aunque el
cribado es la técnica mas ampliamente usada en el analisis de tamarfio. Las
cribas tendran desde 3 a 7 % de variacion permisible en tamafio promedio

de abertura como una tolerancia de manufacturacion. En general, con



93

cualquier polvo un error del 8% puede ser esperado en un analisis de criba,

si las cribas y tecnicas no estan completamente especificadas.

A partir de la tabla 3.2 se elabora la tabla 3.4 para obtener la

distribucion de particulas de los materiales A y B, con estos datos se

grafica la figura 3.6.

TABLA 3.4
DISTRIBUCION DE PARTICULAS DE CONCENTRADOS
MAGNETICOS POR INTERVALOS DE TAMANO.

TAMANO DE LA PARTICULA % ACUMULATIVO QUE PASA
PROMEDIO (um) MALLA (pm) MATERIAL A | MATERIAL B
212,0 212 100 100
179,5 -212/+147 92,8 97,4
125,5 -147/+104 85,5 93,1
89,0 -104/+74 66,4 80,3
58,5 -74/+43 20,8 67,7
34,0 -43/425 0 0
100
.90 B
= i
<980 |
< k! ¢
o 70 -
[- % b G 8 BNTE
- i . _ 4 e
£ R —C==material A
S 50 — =
& 40 fuid — =material B [~
2 20 | :
:: n% - b}' "\. f ;.'Ig
w 20 15 j b B
€ 10 JUEiE i Mmaerat
s W B A ST
o | A
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
dA = diametro de tamiz (pm)

Fig. 3.6 Grafica acumulativa de los datos distribuidos por tamarios de
concentrados magnéticos.
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3.2.4 PELOTAMIENTO Y COMPRESION DE POLVOS

A. PELOTAMIENTO DE CONCENTRADOS

El empleo de aglomerados de minerales 6xidos de hierro permite
economizar energia, ya que el flujo de gas en el alto horno de la industria
del hierro es mas uniforme, como consecuencia de ello, mejora el proceso
de reduccién por los gases y el aprovechamiento de su calor fisico, por
consiguiente, eleva el rendimiento del horno, esto se explica por la
posibilidad de alimentar el horno con mas aire y con ello forzar el proceso

dentro del horno.

El pelotamiento de aglomerados esféricos, es el método de
aglomeracién de minerales finos, debido a la buena reductibilidad de los
peélets obtenidos, a su gran superficie especifica y su elevada resistencia

mecanica, aun a temperatura elevada.

La peletizacién se efectia mezclando los concentrados magnéticos
con bentonita como aglomerante, los pélets crudos tienen suficiente
resistencia para ser manipulados y durante el quemado en el horno de
sinterizaciéon los pélets se desplomarian si no tuvieran su aglomerante, la
resistencia de los pélets esta relacionado con el grado de molienda, en el
pelotamiento es deseable obtener el minimo de porosidad (en los pélets
verdes) generalmente de 22-23 %. La formacion de las bolas verdes

explicada por la cooperacion entre la fuerza capilar y los efectos mecanicos
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del rodamiento, mientras que las fuerzas capilares dan una compresion
continua y pueden ser inducidos a un aumento sucesivo de su propio

efecto a medida que la bola se torna mas comprimida.

Es importante la humedad del concentrado, ya que un exceso de
agua neutralizaria los efectos de la presion capilar y una cantidad
insuficiente acusaria inclusiones de aire que también reducirian el efecto
de la presion capilar. Cuando hay aumento de la humedad se forman bolas
brillantes y pegajosas, y la humedad escasa provoca baja resistencia a la
compresion y que ademas son dafadas facilmente durante el transporte
hacia el horno y ademas disminuyen la permeabilidad de la cama al

desintegrarse.

El pelotamiento manual de los materiales A y B se efectua siguiendo

el siguiente procedimiento:

e Se pesd 99 g de concentrado magneético al que se le agrega 1 g
de bentonita y ambos son mezclados homogéneamente y llevado

a un mortero y se le afiade 18 cm? de agua.

e La mezcla humeda es adecuadamente removida, para que el
agua entre los poros de las particulas de la mena y exhiban una

fuerza de capilaridad que enlace entre las particulas.

e« Con una cuchara dosificadora se separan aproximadamente 25

porciones con peso aproximado de 4,7 g de concentrado
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humedo con bentonita sobre una hoja de papel para que absorba

la humedad excedente.

e (Cada una de las porciones se ondula por rodamiento continuo en
la palma de una de las manos y los dedos de la otra mano

durante aproximadamente 3 minutos.

e Seguidamente se efectua un presecado en la parte externa
superior del horno cilindrico experimental, a una temperatura

aproximadamente de 300 °C durante 20 minutos.

El pelotamiento manual del material D quemado sigui6é los mismos
pasos anteriores con la diferencia de utilizar feldespato en lugar de

bentonita en diferentes porcentajes mostradas en la tabla 3.5.

TABLA 3.5
COMPOSICION DE LAS BRIQUETAS SINTERIZADAS DE

OXIDO DE HIERRO (III) Y SUS AGREGADOS
MATERIAL MUESTRA
B B-11 | B-12 | B-13 | B-14
Fe,0s (111) 100 | 955 | 945 | 935 | 925
FELDESPATO | *** | 2.5 35 4.5 5,5
BORAX £xx 2 2 2 2
AGUA I8 I8 8 18 18

B. COMPRESION DE CONCENTRADOS VERDES

Los materiales A, B y D sigui6 el mismo procedimiento que la

nodulizacién con la diferencia de que la aglomeraciéon se realiz6 por



97

compresion (ver figura 3.7) en una prensa mecanica: Maquina Universal de
Ensayo Mecanico de 3000 Kg de capacidad, hecha en Hungria, modelo

RM-102 (ver figura 3.20(d) en la pagina 121).

En la compresion se aplico una carga de 1200 Kg¢briqueta durante
5 min. Para formar briquetas que pesan 3,2 g de concentrado con medidas
de 14,5 mm de altura y 8,45 mm de diametro. Para formar las tabletas se
siguié el mismo procedimiento para 10 g de concentrado con un diametro

de 24,1 mmy 4,2 mm de altura.

—o= NCRENENTANDO LA PRESION —w

(b)

@) 1

Fig. 3.7 Prensado de briquetas verdes: (a) método convencional de
campactacién de concentrados magnéticos: 1 llenado de cavidad del molde
con polvos, 2 posicién inicial, 3 final de punzado y 4 remocién de la
briqueta; y (b) carmpresién simple de un polvo de concentrado magnético.

Durante la compresion se aplico presion a las particulas de
minerales de hierro con un punzén contra una base contenida en un dado,
los pasos en el ciclo de prensado se muestran en la figura 3.7(a). Al

material prensado se le llama briqueta verde (o tableta verde, segun sea la
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forma), el término verde significa que el aglomerado no esta
completamente procesada (sinterizada). Como resultado del prensado la

densidad verde es mucho mas grande que la densidad inicial.

La presion que se aplica en la compactacion produce inicialmente un
reempacado de los granos en un arreglo mas eficiente, elimina los puentes
que se forman durante el llenado, reduce el espacio de los poros e
incrementa el numero de puntos de compacto entre las particulas. Al
incrementarse la carga, las particulas se deforman plasticamente,
ocasionando que el area de contacto interparticular aumente y entren en
contacto particulas adicionales; esto viene acompafado de una reduccion

posterior del volumen de los poros.

3.3. PRUEBAS DE SINTERIZACION

Los materiales A, B y D peletizado y prensado en verde carecen de
fuerza de cohesién y resistencia, se desmorona faciimente al menor
esfuerzo; el sinterizado incrementa la fuerza y resistencia. El compacto
verde consiste en muchas particulas distintas, la superficie total del area
contenida en el compacto es muy alta; bajo la influencia del calor de
sinterizacién, el area se reduce por la formacién y crecimiento de las
uniones entre las particulas, esto implica la reduccion de la energia
superficial; mientras mas fino sea el grano inicial, mas alta sera la

superficie del area total y mas grande la fuerza que mueve el proceso.
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3.3.1 SINTERIZACION DE CONCENTRADOS

MAGNETICOS

La sinterizacibn de pélets, briquetas y pastillas verdes de los
materiales A, B, D se efectio en el horno tubular (ver figura 1.7(d) en la
pagina 19). El tratamiento térmico consiste en cuatro pasos (ver tabla 3.6 y

figura 3.8):

1. SECADO: en el cual se expulsan la humedad y el agua de
composicion, aproximadamente 27 minutos subiendo a una

temperatura desde la ambiental hasta 400 °C.

2. PRE-SINTERIZADO: los granulos crudos son expuestos de 400
hasta 800 °C, corresponde a la etapa de deshidratacién de la
clorita y la descarbonatacion de la calcita y se inicia la

coexistencia del Fe3O4, Fe;03, FeOy Fe.

3. SINTERIZADO: se crean fases liquidas que funden las distintas
particulas pequenas de minerales de hierro y se contribuye a la
eliminacion del azufre de 20, 30 y 40 minutos, las temperaturas

varian desde los 800 °C hasta 1160, 1180, 1200 é 1240 °C.

4. ENFRIAMIENTO: los pélets son enfriados forzosamente por el

aire del medio ambiente durante aproximadamente 10 minutos.
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TABLA 3.6
TEMPERATURAS Y TIEMPOS DEL CICLO TIPICO DE
TRATAMIENTO TERMICO EN HORNO TUBULAR DE LA
UNI (PARA LA SINTERIZACION A 1180 °C)

TIEMPO DE TRATAMIENTO (min) TRATAMIENTO TERMICO
TIEMPO ACUMULADO |TEMPERATURA (°C)| PROCESO

0 0 20 SECADO
25 25 300
5 30 500 PRE-
s 25 200 SINTERIZADO
15 60 1000
12 72 1100 SINTERIZADO
23 95 1180
40 135 1180
7 142 150 ENFRIAMIENTO
3 145 30

60 80

TIEMPO (minutos)

Fig. 3.8 Ciclo tipico de tratamiento témmico durante el sinterizado en
horno tubular de UNI-FIG@M.

El pélets verde es fuertemente magnético una vez quemada dichos
aglomerados ya no tienen atraccion magnética o sea de ferromagnetismo
pasa a paramagnetismo. Para el secado de bolas verdes, (evaporacion de
la humedad superficial de los pélets) se tiene que tener un periodo para

esta operacion, ya que de producirse una brusca evaporacion de la
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humedad, produciria la decrepitacién de los pélets por el choque térmico.
En el precalentamiento de las bolas verdes se elimina el agua de

hidratacion, en el caso, de los 6xidos de hierro hidratados la temperatura a

la que trabajan estas varian hasta ~ 1000 °C.

En la sinterizacibn en presencia de fase liquida, los silicatos se
funden y se difunden en una matriz de 6éxido de hierro, constituyendo un
medio en el cual los granos de 6xidos de hierro pueden crecer juntandose
para formar un esqueleto a través de la masa. Las particulas de 6xido de
hierro parecen disolverse en los silicatos de alto nivel de energia para

construir los puentes entre los granos.

El sinterizado sin fase liquida o sinterizado en fase sélida se hace
por debajo de la temperatura de fusién de los 6xidos de hierro, los atomos
en los puntos de contacto se entremezclan y migran. La razon por la cual el
sinterizado se hace debajo del punto de fusién, es porque en realidad,
dentro del proceso colarian los metales si estos sé fundieran. No obstante
la temperatura debe ser suficiente alta para excitar la movilidad atomica
rapida. Cuando no tiene lugar la fusion, los atomos deben migrar de los

bloques madres solidas para formar y agrandar las ligas y llenar los vacios.

Los mecanismos que juegan un papel en el transporte de los
atomos son: la difusion superficial, la evaporacion y la condensacion, el
flujo de masa y la difusion en volumen. Todas parecen tener lugar en forma

individual sucesivamente o en forma simultanea durante el proceso de



102

sinterizado dependiendo de: los o6xidos de hierro, la condicién de los
granos, temperatura, tiempo y atmaésfera; la difusion y el movimiento de los
atomos en la superficie de los granos son las actividades principales en las

etapas iniciales de sinterizado.

3.3.2 RE-SINTERIZADO DE PELETS INDUSTRIAL

El material C, constituida por pélets producidos de los minerales
extraidos en Marcona, de alto contenido de hierro y carente de impurezas;
en la actualidad, Marcona produce 3 millones de toneladas de pélets al afo
de una granulometria mostrada en la tabla 3.7, con leyes de: pélets de alto
horno Fe = 66 %, pélets de reduccion directa Fe = 68 %.

TABLA 3.7

ANALISIS GRANULOMETRICO DE PELETS INDUSTRIAL
QUEMADOS DE MARCONA

MALLA (PULG) | PESO (%) | ACUMULADO (%)
+ Y4 0,2 0,2
+ 5/8 1 1,2
i + Y 48 49,2
+3/8 49 98,2
+ Vi 1,6 99,8
Y 0,2 100

Fuente: Laboratorio Metalurgico de Shougang Hierro Peru S.A., 1997.

Para analizar el desarrollo de las fases, de los pélets quemados de
Marcona se tomaron aleatoriamente 5 pélets industriales (material C) y se
cargo al horno tubular cuando se encontraba a 1000 °C registrandose las

siguientes variaciones mostradas en la tabla 3.8 y la figura 3.9.



TABLA 3.8
RE-SINTERIZADO DE PELETS QUEMADOS DE MARCONA
EN EL HORNO TUBULAR DE LA FIGMM-UNI
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TIEMPO (min)

TIEMPO DE TRATAMIENTO (MIN) TRAMIENTO TERMICO
TIEMPO ACUMULADO TEMPERATURA (°C)| PROCESO
0 0 1000 Calentamiento
15 15 1110
15 30 1145
9 39 1160 Re-Sinterizado
20 59 1160
10 69 150 Enfriamiento
5 74 30
1400 - . ; |
1200 E | s | l; Q. 4
‘a = et e e s/t L el e ._'-T L -;;. Ll : _F._...__.I..... -2
= 0 S Aif 1= _4! Bl
PR oo s e e
H & i | E ;i I_
= G00, T S R e il L, WA SR
- % 1 0
5 600 43 558 L IR : S
w - i RE-SINTE RIIADO .
& Bk _-p_.__h PR 1 SRS, E s SRS ES. T EEEEIREY SENEMEPRRESES -
E 400 T :1' #‘ ‘ hi"{"%"“‘ e _A;.-r i i o ;_..... ﬁ""— l 9
E EUD -"—"—T—""'iu;-.-":--—-% 1'!.—.- E .I_I _\_l i l.b...,-...:__
0 1§ 30 39 49 9 69 74

Fig. 3.9 Ciclo de tratamiento de re-sinterizacidén en el horno tubular

de la UNI-FIGMM.

3.3.3 SINTERIZACION EN EL HORNO DRAGO LURGI

El secado y quemado de los pélets industriales en Marcona se

efectua en el horno Drago Lurgi de Shougang Hierro Pera S.A., el proceso
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se efectua en una parrilla deslizante en el interior de un tunel como se
observa en la figura 3.10(b) (ver anexo 8 de la pagina 165) y esta

distribuido en las siguientes zonas:

1. ZONA DE SECADO ASCENDENTE: tiene lugar desde la
superficie saturada del pélets verde y termina cuando la

superficie no es capaz de suministrar suficiente humedad libre.

2. ZONA DE SECADO DESCENDENTE: donde se incrementa la
velocidad del gas de secado, no aumenta el ritmo de secado y
comienza cuando la superficie de la humedad empieza a

internarse en el pélets.

3. ZONA DE PRE-QUEMADQO: se efectua con oxidacién parcial (de
magnetita y sulfuros), calcinacion, eliminaciéon de la humedad y

comienza la ligazon por 6xidos solidos y crecimiento granular.

4. ZONA DE QUEMADQO: tiene por finalidad completar la oxidacién
de la magnetita y el crecimiento granular dandole a los pélets

una consistencia y resistencia alta.

5. ZONA DE ENFRIAMIENTO: los pélets son enfriados para su
manipulacion y con este fin se usa el aire recogido del medio

ambiente que es absorbido por unos ventiladores.
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3.4 PRUEBAS DE COMPACTACION

Finalmente los aglomerados quemados (pélets y briquetas) son
sometidos a pruebas de resistencia a la compactacion; paralelamente otro
grupo de péelets, pastillas y briquetas se someten a andlisis de pos-
sinterizacion, tales como: granulométrico, quimico, EDS y desarrollo de
fases. En las microfotografias se aprecian 6xidos de hierro, silicatos sin
disociar, silicatos recristalizados, fases de bajo punto de fusién y huecos

(poros esfericos y cilindricos).

3.4.1 PREPARACION DE MUESTRA

Los meétodos de analisis micrograficos con microscopio optico
requieren que las muestras bajo estudio exhiban una superficie plana y
pulida. Por ello, las aglomerados sinterizados han sido sometidos a un
sucesivo decapado mecanico hasta poner en descubierto la estructura de
la muestra y obtener una superficie plana con una mejor reflexion. La

preparacion de la muestra se realiz6 siguiendo las siguientes etapas:

¢ TOMA DE MUESTRA: se seleccion6 muestras de modo que son
representativas y sirven para el analisis. Los concentrados
magneticos son granos finos que no permiten un facil manejo,
fueron montados en matriz polimerica mediante la prensa
briqueteadora, los polimeros usados exhiben mayor dureza, por

lo que protegen mejor a la muestra de concentrados magnéticos.
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®* DESBASTE: el despojo de las irregularidades en la muestra por
abrasion sucesiva se efectuia en una superficie plana con
abrasivos de granulacién decreciente: papel de lijas numeros
180, 240. 500, 600 y 1200; los papeles abrasivos se deben
refrigerar constantemente con agua, para evitar la alteracion
estructural de la muestra. Al pasar de un abrasivo (carburo de
silicio) a otro, se debe lavar la probeta para eliminar las particulas
sobre la superficie de ella y evitar rayaduras sorpresivas,

igualmente se debe eliminar los bordes agudos.

e PULIDO: la ultima aproximacion a una superficie plana se
obtiene mediante la técnica del pulido, esto es, mediante una
rueda giratoria humeda cubierta con alumina de 0,03 micras. En
la operacion de pulido, la probeta debe ser firmemente sujetada,

agregando periédicamente agua hasta alcanzar el pulido final.

3.4.2 ANALISIS POS-SINTERIZADO

Se analiza las propiedades conseguidas en los componentes

quemados, y se describen brevemente.

A. ANALISIS QUIMICO

El analisis quimico de los pélets del material A reportadas por UNI-

FIQM y del material B en Marcona esta registrada en la tabla 3.9.
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TABLA 3.9
ANALISIS QUIMICO DE PELETS QUEMADOS
(BASE SECA, 105°C).

PELETS EXPERIMEN- | pp ETS INDUSTRIALES DE MARCONA
SUSTANCIA| TALES DE TINTAYA [ b= o oo [DE REDUCCION
(MATERIAL A) (MATERIAL B Y C) DIRECTA

FertoraL 65,82 66,0 68,0
S 0,003 0,007 0,005
Cu 0,11 0,01 0,009
P S 0,010 0,010
SiO, 4,84 4,01 1,56
Al O, 0,78 0,42 0,32
CaO 1,59 0,48 0,29
MgO 0,94 0,77 0,63
Na,O 0,12 0,17 0,127
K,O 0,037 0,072 0,057
Mn *) 0,019 0,018
FeO (*) 1,37 0,79
As *) - - - - - -
Zn (*) 0,017 0,017

Fuente: Laboratorio de Facultad de Ing. Quimica y Manufactura de 1la
UNI y laboratorio de Quimica de Shougang Hierro Peri S.A., 1998.
Leyenda: (*) = Sustancia no analizada.

B. EXAMEN MICROGRAFICO

La MEB puede revelar estructuras en la superficie de
conglomerados sinterizados, ya que su profundidad de campo permite que
esta superficie pueda ser inspeccionada, debido a que dentro del MEB, la
superficie del conglomerado a examinar es barrido con un haz de
electrones y el haz reflejado de electrones ("back scattered") se recoge y
se muestra con la misma velocidad de barrido en un tubo de rayos
catddicos (una pantalla similar a la TV) [10]. La imagen que aparece en la

pantalla es fotografiada para los analisis correspondientes.
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A fin de determinar el mecanismo de sinterizacion, se efectuo el
analisis metalografico de los aglomerados quemados isotérmicamente a
temperaturas desde 1140 a 1240 °C y para diferentes tiempos de
residencia en el horno, se tomaron muestras las cuales fueron evaluadas
por microscopia éptica en el laboratorio de Metalurgia Fisica de la UNI y
por Microscopia Electronica de Barrido de la UNI (marca Philips 300) y de
la PUCP (ver figura 3.11). Los analisis micrograficos aplicados a los pélets

y pastillas quemados de los material A B y D muestran las siguientes

caracteristicas:

! ' i trados magnéticos de
. 3.11 Fotomicrografias de pélets de concen. :

gligtaya sinterizados isotérmicamente durante 20 mmutoso, obtenidos en
el MEB de la UNI, 1998 (a) 1170 °C (x5000); @) 1180 °C (x5000); (<)

1190 °C (x4000); (d) 1200 °C (x4000) .



110

PELETS DE MATERIAL A: el proceso de sinterizacion se realiza

predominantemente en presencia de fase liquida a partir de

temperaturas menores a 1180 °C (ver figura 3.12).

Fig. 3.12 Microestructuras para pélets de concentrados magnéticos de
Tintaya sinterizados isotémmicamente, se observa crecimiento de fase
liquida en matrices, presencia de Oxidos de hierro, y generalizacién de
fase liquida, obtenido en el MO de la UNI (x500) 1998: (a) y (b)
quemado a 1170 °C aparece la fase liquida; (¢) y (d) quemado a 1185°C
la fase liquida es mas homogénea; (e) y (£) quemado a 1200 °C.
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PELETS DE MATERIAL B: alrededor de 1180 °C se inicia la fase
liquida, a temperaturas menores el proceso de sinterizacion se
desarrolla preferentemente en fase sélida, en consecuencia esta
en pleno proceso la oxidacibn de magnetita a hematites, el
mecanismo de coalescencia e interaccion de los granos a
medida que aumenta la temperatura es favorable al mecanismo
de difusion entre granos de Oxidos de hierro, se dinamiza
también la migracién de porosidades. El analisis por MEB
evidencia que el mecanismo de sinterizacion se encuentra en
pleno desarrollo y en algunas zonas el proceso de coalescencia

se encuentran en la etapa inicial (ver figura 3.13).

PASTILLAS DE MATERIAL D: las pastillas quemadas de 10 g a
1240 °C durante 40 minutos de sinterizacion isotérmica a partir
de los materiales D, feldespato y bérax fueron caracterizadas por
MEB habiéndose deducido lo siguiente: estructura porosa de
granos de oxido de hierro, con proceso de difusion avanzada. El
feldespato forma la fase liquida y rellena los intersticios de las
particulas. Se observan zonas con alto grado de compactacion,
con fronteras de grano en proceso avanzado de fusidén, en
cambio, en zonas con bajo grado de compactacién se observan
cuellos por coalescencia. La fase liquida asimila a las particulas
de material D y provoca que esta se extienda; y la diferencia de

tonalidades indica la formacién de varias fases (ver figura 3.14).
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Fig. 3.13 Pélets sinterizados isotémmicamente durante 40 minutos a
partir de concentrados de Marcona en presencia de aire, obtenido en el
MEB de la PUCP (x800) 1998: (a) 1160 °C; (b) 1180 °C; (c) 1200 °C; (d)
1240 °C.

Fig. 3.14 Microfotografias tomada a pastillas quemadas a 1240°C durante
40 min de sinterizacién isotérmica de Fe0s (M), con bdérax (B) y
feldespato (F), en atmésfera oxidante (x800) 1998: (a) 100 %M; (b) 96
$M, 2,5 %F, 2 %B; (c) 94,5 %M, 3,5 %F, 2 %B; (d) 93,5 %M, 4,5 %F, 2 %B;

(e) 92,5 %M, 5,5 %F, 2 %B.
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C. MICROANALISIS DISPERSIVO EN ENERGIA

En el MEB de la PUCP (ver figura 3.15) fueron sometidos a micro
analisis por rayos X, incidiendo un haz de electrones de alta energia sobre
la superficie de los pélets y pastillas A, B, y D, entre otros modos de
emision, se analiza en particular la emision de su radiacion X

caracteristica, asi obtener la informacion microestructural de la muestra.

Los electrones del haz pueden ser transferidos parcialmente a los
atomos de la muestra arrancando los electrones de las distintas orbitas.
Las vacancias electrdnicas asi creadas, son inmediatamente llenadas (en
menos de 10™"® seg.) por algun electron de las orbitas superiores, y la
diferencia de energia es radiada en forma de fotones X. La energia de esta
radiacion es igual a la diferencia entre las energias de ambos niveles, y es
por lo tanto caracteristica del atomo considerado. Entonces mediante el
analisis de la energia de esta radiacion, denominada radiacion

caracteristica, es posible identificar los elementos presentes en la muestra

analizada [20].

La técnica de Microanalisis Dispersivo en Energia (conocida por
EDS = Energy Dispersive Spectroscopy) mide directamente la energia de
los rayos X caracteristicos mediante el detector de EDS. En la figura

3.16(a) se observa las muestras utilizadas para el analisis de EDS.

Mientras que, las figuras 3.16(b), (c) y (d) muestran las lineas

caracteristicas por los atomos de los concentrados magnéticos. El espectro
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Fig. 3.15 MEB de la PUCP para hacer gpalisis metalografico vy
Microanalisis Dispersivo en Energia.
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Fig. 3.16 Microandlisis Dispersivo en Energia: (a) pélets de
concentrados magnéticos de Marcona Y Tintaya sinterizados
isotémmicamente durante 40 min 1998; (b) (c) (d) espectros por dispersién
de onda de rayos X, obtenido para un pélets sinterizado isotérmicamente
a 1200°C durante 40 min de las fases silicatos y hematites-magnetita, a
partir de concentrados magnéticos de Tintaya.
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obtenido es un grafico del numero de electrones emitidos, cada elemento
tiene un espectro elemental unico y los picos espectrales de una mezcla

son aproximadamente los picos de los constituyentes individuales.

D. DESARROLLO DE FASES

El éxido magnético de hierro de los concentrados magnéticos esta
presente en las menas del mineral en forma de magnetita y puede
considerarse como Oxido ferroso-férrico FeO+Fe,0Os, junto al mineral de
hematites Fe;O3. La ganga que acompana a las menas se compone
generalmente de SiO,, Al,0;, CaO y MgO; de ordinario se encuentran en

forma de diversos compuestos (ver figura 3.17).

Fig. 3.17 Microfotografia de particulas mixtas liberadas malla -65/+100
de los relaves de Tintaya y se observa: mt = magnetita GGs = gangas
libres (bornita, calcopirita, hematites, silicatos, carbonatos) (x100)
(por Alex Stewart del Peru S.R.Ltda., Lima, 1995).
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Al incrementarse |la temperatura en el proceso de piro-sinterizacion
en los aglomerados verdes de concentrado magnético progresivamente
aparecen uniones entre las particulas, los silicatos-carbonatos-ferritos
originan fases liquidas en diversas mini-zonas y ocurren las siguientes

reacciones principales:

2 Fes04 + 1% 0 »  3Fey0; (3.2)
2Fe;04 + 3S5i0;  ®  3Fe,SiOs+ 0, (3.3)
FeO + SiO; »  Fe0-SiO, (3.4)
SiO; + 2 CaO > cassio, (3.5)
Fe,03 + 2 CaO ¥ 2Ca0-Fe,04 (3.6)
2 Fe,03 + CaO ¥ Ca0-2Fe,0; (3.7)

Estas reacciones originan pequefios puentes de unién, en un
sistema de componentes, muy complejos como: Fe;O4-Fe,0O3 y también:
Si0;-Ca0-Al,03-MgO-Fe;Si04-Ca;Si0s-CaO-Fe;03 (ver figura 3.18). La
presencia de SiO,-Ca0-Al,03-MgO se debe a que los concentrados
poseen en su composicién un aproximado de 3-4 % de ganga. Esta es de
diferente composicion y depende esencialmente de la génesis del
yacimiento; por ejemplo, para los yacimientos formados por contacto
metasomatico, el silicio preferentemente se encuentra formando silicatos.

Siendo los mas comunes en estos yacimientos los del tipo feldespato y

actinolita [15].

Como los concentrados magnéticos tienen buenas cualidades con la

silice, se forman silicatos de bajo punto de fusion. Las temperaturas de
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fusion de los oOxidos que integran a los concentrados magnéticos son
considerablemente altas que la temperatura de sinterizacion (SiO, 1728,
CaO 2570, Al,03 2040 y MgO 2800 °C) [37]. No obstante, a condiciones
determinadas los 6xidos mencionados sufren transformaciones, como se
muestra en la tabla 3.10 [18]. El punto de fusién del éxido ferroso es de
1350 °C. La masa sinterizada de las menas de hierro contiene, ademas de
las particulas de la mena metdlica, la eutéctica de o6xido calcico-6xido

ferroso o algun vidrio de caracter basico y tinte parduzco por estar

contaminado con hierro.

Fig. 3.18 Esquema de interaccién entre componentes de fase sélida:
(a) formacién de puentes de unién entre particulas del concent;ado
magnético; y (b) mecanismos de sinterizacién de la magnetita-hematites

en fase gaseosa oxidante.

El CaO se combina con FeO, SiO; y Fe,O; formando compuestos
faciimente fusibles, entre ellos las olivinas de hierro y calcio (CaO)y (FeO),.

x SIO2 (ts= 1130 °C), los ferritos de calcio CaO-2Fez0s3 (ts = 1230 °C) y
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TABLA 3.10
FASES DE ALGUNOS MINERALES DE CUARZO DE
YACIMIENTOS DE Fe TIPO GENETICO CONTACTO-

METASOMATICO
MINERAL FORMULA CAMBIOS DE FASE
Feldespato 1040-1190 °C
(K,Na)(AISi;03) Fase liquida
Escapolita 970-1150 °C
Na(AIlSi;0g)Cl, destruccion de la cristalinidad con eliminacién de
(A1S1;08)(S0,4,CO) gases, amorfismo, fase liquida
980-1020 °C
Anfibol Deshidratacion, destruccion de redes cristalinas,
(Ca,Mg),(AlFe); 1150-1250°C
(S130,3)(OH) fase liquida
Serpentina 550-820 °C
Mgs(Si30g)(OH)g deshidratacion, amorfismo, no forma fase liquida

Fuente: J.G., T.M. Y H.S.; MECANISMOS DE PIROSINTERIZACION DE MINERALES
DE HIERRO DE DIFERENTES PROCEDENCIAS; UNCP; Huancayo:; 1997.

Ca0-Fe;03 (tws = 1216 °C), la fayalita 2FeO-SiO; (tws = 1205 °C) y otros.
En el proceso de aglomeracion se quema una parte considerable del
azufre y se elimina parcialmente el arsénico, pero el fosforo queda. La
estructuras del aglomerado empiezan a formarse en la zona de
calentamiento de la mezcla al interaccionar los éxidos sélidos, por ejemplo
CaO0, Fe;03, SiO,, a medida que transcurre el proceso de sinterizaciéon de
las particulas en estado sélido, pero es mas esencial la formacion del
aglomerante que ocurre a través de la fase liquida a base de las mezclas
eutécticas de varios compuestos faciimente fusibles. Si no se limita el
margen superior de la temperatura (entre 1320 y 1350°C), ocurrira la fusién

de los pélets y su soldadura, formandose bloques gruesos. Al mismo
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tiempo, la disminucion de la temperatura de sinterizacion inferior a 1200-

1250 °C origina la reduccién de la resistencia de los pélets [37].

Ahora bien, la consolidacion de los pélets se efectia en gran medida
debido a su recristalizacion, pero, a temperatura mas alta de la formacion
de la fase liquida desemperfia la funcidon de consolidar las particulas. La
impregnacion y el cubrimiento de las particulas depende de su

humectacion por la fase liquida.

La masa liquida humectante crea una estructura del aglomerado
mas densa Yy resistente, esta estructura continua formandose también en el
proceso de enfriamiento, cuando se crean sustancias vidriosas; las cuales
poseen una elevada fragilidad y reduce la resistencia del aglomerado.
Cuando menor es la velocidad de enfriamiento del aglomerado, tanto
menor es la cantidad de sustancias vidriosas creadas, y como

consecuencia mas resistente el aglomerado.

E. EXAMEN MICROGRAFICO DE PELETS RE-

SINTERIZADO

Los pélets de material C re-sinterizado isotérmicamente en aire a

1150-1170 °C durante 20 minutos y muestra las siguientes caracteristicas:

o« Presencia de conglomerados de oxido de hierro.

. Prevalece el mecanismo de sinterizacion en fase solida.
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e Formacién de fase liquida localizada en microzonas, en donde

forma una matriz homogeénea con bloques de 6xidos de hierro,
en consecuencia, se facilita la rotura de bloques de granos y la

disgregacion de los conglomerados de los dxidos mencionados

(ver figura 3.19).

Fig. 3.19 Microestructura de pélets de Marcona re-sinterizado
isotermmicamente, a 1160 °C durante 20 min (x250), 1998: (a) se nota una
disociacién de los silicatos provocando disgregacién de conglomerados
de 6xidos de hierro (*), nétese matrices con tamafios de grano mas
pequenio; (b) Idem, nétese ademds, pequenlas microzonas donde la fase
liquida es abundante.

3.4.3 PRUEBAS DE RESISTENCIA A LA

COMPACTACION

La calidad de los pélets se caracteriza por su composicion
granulomeétrica, la resistencia y la composicién quimica. La resistencia de
los pélets mejora el trabajo reductor de los gases puesto que en el alto
horno la distribucién del flujo de gas en el espesor de la carga es uniforme,

en el alto horno los materiales permanecen durante 4-5 horas. En el estado
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frio la resistencia de los pélets se mide por el esfuerzo necesario para su
aplastamiento este esfuerzo es de 150 a 250 Kgs por pélets [37]. Es

deseable que este valor se refiera a la resistencia de cada pelets.

El comportamiento mecanico de los pélets refleja la relacion entre la
fuerza y la respuesta del material, las propiedades mecanicas mas
importantes son la resistencia: a la compresién (durante su transporte,
almacenamiento y su carga a los hornos de cuba o a los altos hornos), al

impacto y a la abrasion.

El incremento de la presion externa durante el procesamiento de |os
aglomerados proporciona mejor relleno y conduce al decremento de la
porosidad con la formacién de nuevos contactos entre las particulas; las
presiones altas incrementan la densidad por agrandamiento de contacto a
través de la deformacion plastica. Asi, la presion causa deformacion
localizada en los contactos, dando endurecimiento (deformacion) de
trabajo y permitiendo que nuevos contactos se formen a medida que los
vacios entre particulas colapsen. Las zonas de contacto entre particulas

asumen una apariencia aplanada con un perfil circular.

La resistencia a la compresion se determind realizando ensayos
cuidadosos, en el laboratorio se reproducen las condiciones de servicio
hasta donde sea posible. La carga es de compresion y el tiempo de

aplicaciéon dura una fraccién de segundos.
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La probeta y el pélets se monta en la maquina de ensayos (figura
3.20(a)). El resultado del ensayo se aprecia en un registrador circular, la
muestra se comprime a lo largo de la direccion de la fuerza. La figura
3.20(b) muestra la aparicion de escalones; constituyen las lineas de
deslizamiento sobre una determinada familia de planos cristalograficos de
orientacion, si el esfuerzo de comprension es lo bastante fuerte para crear
una tension de cortadura suficiente en la familia de planos de
deslizamiento, las dislocaciones se desplazaran o se multiplicaran en los

mismos, conforme se comprime la probeta cilindrica.
3.4.4 ANALISIS DE FRACTURA

El microscopio electronico de barrido (MEB), es una opcion
importante en el analisis microfractografico de fractura (llamada también
microfractografia), provocadas por compactacibn de conglomerados
sinterizados de minerales de hierro. El analisis de imagenes obtenidas por
este instrumento, constituye una fuente de informacion para determinar las
probables causas y formas de la superficie fracturada. Cuando se
comprime un determinado material mediante un esfuerzo de compactacion
se observan desprendimientos granulares, parecidas al rompimiento de

fibras de un tejido. El procedimiento seguido en el analisis es como sigue:

e Cargar un conglomerado sinterizado en la prensa mecanica.
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Fig. 3.20 Ensayo de compresién: (a) instalacién para la prueba, con la
probeta de prueba; (b) deslizamiento de una probeta cilindrica en
comprensioén; (c) probetas quemadas después de 1los ensayos de
comprensién del material D; (d) prensa mecdnica utilizada para realizar
ensayos de compresién (MAquina Universal de Ensayo de 3000 Kg de 1la
UNI-FIGVM)

e Compactar estos conglomerados hasta producir la fractura y

apreciar la carga de comprension.
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e Seleccionar una muestra fracturada con superficie mas o menos
plana y hacer el analisis por MEB imprimiendo la correspondiente

microfotografia.

Para el analisis microfractograficos se utilizd los microscopios
electrénicos de Barrido (MEB) de la UNI y la PUCP, habiéndose observado

lo siguiente (ver figura 3.21):

1. Algunos poros esféricos sobre la matriz de 6xido de hierro,
muestran que el sistema se aproxima a la etapa final de
sinterizacion y presencia de poros irregulares interconectados
por una fase liquida donde los granos han sido removidos por

disolucion.

2. La fractura se produce de forma subita y catastréfica antes de
que ocurra alguna deformacion plastica por formacién con
propagacion violenta de grietas a través de la seccién del
material. La direccién del movimiento de las fisuras es en todas
las direcciones; se propaga facilmente bajo esfuerzo de
comprension, debido a que no disipa energia por deformacién
plastica y microscopicamente produce una superficie de fractura

irregular con tendencia a plana y casi brillante.

3. Durante la sinterizacién se formaron puentes que se constituyen
en matriz entre las particulas que estdn en contacto; la

resistencia a la compactacion depende de la estructura de esta
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matriz, por estar constituido por sustancias que se fundieron
durante el calentamiento habiéndose creado sustancias vidriosas
(combinaciones de FeO, SiO,, Fe;03; Ca0), las cuales poseen:
una elevada fragilidad, reducen la resistencia del aglomerado y

por donde se propagan las grietas durante el compactado.

1(b). e

[

Fig. 3.21 Micrografias electrénicas de barrido de las superficies de
fractura briquetas de concentrados magnéticos de la relavera de Tintaya
quemados durante 40 min a 1240 °C, mostrando caras de clivaje y
fractura a través de la matriz, 1998: (a) (x100) obtenido en el MEB-
UNI; (b) (x400) en MEB-UNI; (c) y (d) (x200) en MEB-UPCP.
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4. La consolidacién de los pélets se efectua en gran medida debido
a la recristalizacion de la hematites (sus granos menudos se
agrupan por difusion formando una matriz), la fase liquida
constituye un ligante ceramico basandose en mezclas eutécticas

de varios compuestos facilmente fusibles y vitricas.

5. Las uniones de los ligantes ceramicos no permiten deslizamiento
de los planos cristalograficos y no se observan fallas por clivaje;
las grietas pasan a través de la matriz de magnetita-hematites.
La superficie de fractura tiene en gran proporcién una textura de
facetas eutécticas, como resultado de cambios en la orientacién

de la superficie fracturada.

6. La resistencia a la compresion de los pélets de concentrados de
Tintaya es muy variado de 1 Kgs a 48 Kgf de carga de
compactacion, debido a que las condiciones experimentales de
sinterizacion no son adecuadas y a la sensibilidad de los
pequefios defectos del conglomerado: fase vidriosa, grietas vy

poros que casi siempre se presenta en tamano apreciable.

3.4.5 COMPRESION DE PELETS INDUSTRIALES

En la planta de sinterizacion de Macona se usan mallas adecuadas
(-1/2" +7/16"), los pélets a ser sometidos a compactacioén en un dispositivo
de ensayo, son colocados en el lugar indicado y sometidos a compresion

hasta su rotura y el tiempo que tarda en romperse se marca en el
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cronometro. El analisis efectuado a 600 pélets en un dia de produccion

(FECHA: 2000-08-12) en Marcona se tiene resumido en la tabla 3.11 y su

distribucion de frecuencias se observa en la figura 3.22.

TABLA 3.11

ESTADIGRAFOS DE LA PRUEBA DE COMPACTACION DE
600 PELETS QUEMADOS EN EL HORNO DRAGO LURGI
(FRACCION: -1/2" +7/16")

ESTADIGRAFOS: CARGA

TURNO DE TRABAJO (hr)

DE COMPACTACION 8a16 16224 2428 | TOTAL:24
(KGF)
Promedio 250 251 247 250
Desviacion estandar 80 88 89 85
Méximo 477 482 475 482
Minimo 61 0 53 0

Fuente: Reporte diario Calidad de pélets quemados Alto Horno (Normales,
Linea 1); Control de Procesos Planta Pélets -~ Shougang Hierro Peru

S.A., agosto del 2000.
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Fig. 3.22 Distribucién de frecuencias de las pruebas de compactacién de

600 pélets en Marcona.
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CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 RESULTADOS POR MICROSCOPIA OPTICA |

ELECTRONICA

La sinterizacién constituye un proceso muy complejo, debido a que
intervienen numerosos factores; en los experimentos efectuados, se

analizan los siguientes factores:

1. FACTORES QUE DEPENDEN DEL MATERIAL: concentrado
magnetico de Tintaya y Marcona, las que son influenciadas

por la génesis, morfologia, granulometria, composicion

quimica y aditivos.

2. FACTORES QUE DEPENDEN DE LAS CONDICIONES DE

OPERACION: los pelets son sinterizados a temperaturas de
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1160, 1180, 1200 y 1240 °C; también son quemados

isotermicamente durante a 20, 30 y 40 minutos.

Con la finalidad de oxidar la magnetita (Fe;O4) a hematites (Fe;03)
en el horno Drago Lurgi de Marcona (ver figura 3.10(b) en la pagina 105),
los pélets verdes ingresan a la zona de secado y luego a la zona de
gquemado, en esta zona entre 1240 a 1260 °C concluyendo la oxidacién de
la magnetita y como se observa en la figura 4.1 se completa el crecimiento
granular hasta formar una matriz aglomerada; dando a los pélets una
consistencia elevada y alta resistencia a la compresién y abrasion, se
observa también que el tratamiento térmico ha modificado la distribucién de
los poros, la disminucion de su volumen y de su concentracion en las

proximidades de juntas inter granulares.

La micrografia obtenida de pélets experimentales de Tintaya que
han sido quemados en el horno tubular a 1200 °C (ver figura 4.1(b))
muestran la fluencia del material y desarrollo de los cuellos, el total del
material que llena el cuello viene de los diferentes procesos de transporte
de masa; se observa también grandes poros, faltando mejores condiciones
de operacion en el horno de sinterizacidn, asi también, se observa
inadecuado acondicionamiento de los materiales a sinterizar, siendo una

de ellas la granulometria gruesa concentrados magnéticos provenientes de

Tintaya.
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Fig. 4.1 Ejerplos micrografias de concentrados magnéticos conglome-
rados, mostrando resultados industriales y experimentales de
sinterizacién continua e isotermica mediante técnicas de microscopia,
obtenida por MO de la FIGM-UNI 1998: (a) pélets quemados a 1240-1260
°C de Marcona (x250); (b) pélets quemado a 1200 °C de Tintaya, (x250).

La figura 4.2 muestra, fotomicrografias electronicas por barrido de la
formacion entre particulas de minerales de hierro de Tintaya. Tal

conglomeracion causa los siguientes cambios:

e Formacion de matriz conglomerada por la integracién de los
puentes entre las particulas que integran al concentrado
magnético (minerales oxidados de fierro, carbonatos, silicatos y

otras impurezas).

e Crecimiento de cuello, dependiente de los mecanismos de
transporte de masa, segun mecanismos de evaporacion-

condensacion y especialmente por procesos de difusién en fase

liquida y sdlida.

e Reduccién del volumen de los poros y disminucion de su

presencia en el seno de la matriz.
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Fig. 4.2 Micrografias electrbnicas por barrido de concentrados
magnéticos de Tintaya, sinterizados isotémmicamente a diferentes
temperaturas y periodos de residencia (x5000), 1998: (a) 1170 °C y 20
min; () 1170 °C y 30 min; (¢) 1170 °C y 40 min; (d) 1185 °C y 20 min;
(e) 1185 °C y 30 min; (£) 1185 °C y 40 min; (g) 1200 °C y 20 min; (h)
1200 °C y 30 min; (i) 1200 °C y 40 min.
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Los silicatos sufren transformaciones en intervalos de
temperatura determinadas, algunos forman masa liquida lo cual
cemente totalmente los entornos de los granos de o6xidos de

hierro.

Formacion de los puentes, segun un mecanismo de difusion
volumétrica, de difusion superficial y por fluencia de las

particulas.

Aumento del tamafio e integracion de los granos en una matriz
solida por la formacién de compuestos facilmente fusibles entre
ellas las olivinas de hierro y calcio: (CaO)x (FeO),.x'SiO,, férritos
de calcio: CaO-2Fe,0; CaO-Fe,O; y fayalitas del tipo:

2FeO-SiO,.

Cedencia por el mecanismo de deslizamiento de fronteras de
grano debido a que durante la sinterizacion ocurre deformacién
viscosa de la fase eutectica en estado de reblandecimiento

provocando fluencia.

La red de espacios intergranulares colapsan dentro de poros casi
esfericos y cilindricos irregulares, los cuales favoreceran la
reductibilidad de los pélets en hornos de cuba o alto hornos.
Aparicion de poros aislados indicando la proximidad final de la

sinterizacién y la lenta densificacion.
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4.2 DESARROLLO DE FASES POR EDS

La sinterizaciobn de concentrados magnéticos se efectua en el
sistema polifasico, y durante el quemado hay formacion de aleaciones y en
los puentes se forma zonas de transporte de masa. De las tablas 4.1, 4.2y

de las figuras 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6, se desprende las siguientes afirmaciones:

1. La concentracién de la porosidad disminuye al aumentar la

temperatura de sinterizacion.

2. Al aumentar la temperatura de sinterizacién hay mayor oxidacion
de los concentrados magnéticos de hierro debido a que los
granos de magnetita es revestida de hematites, apareciendo
entre ellos puentes de hematites y masa liquida, las cuales

aglutinan todos los granos en un monolito resistente.

2 Fe;04 + % O; > 3 Fe;0; (4.1)

3. Sinterizacion en fase sdlida y liquida entre los granos separados

del mineral de hierro y ablandamiento de los pequerios.

4. En el rango de las temperaturas experimentales se forman las
fases soélida-liquidas por disociacién de los silicatos sélidos vy
formacion de olivinas, ferritas y fayalitas a partir del SiO2, CaO 'y

Fe203 con descenso de la temperatura de fusion y aparicion de

zonas vitreas.
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TABLA 4.1
DESARROLLO DE FASE DURANTE LA SINTERIZACION
DE PELETS DE TINTAYA (MATERIAL A)

FASES EN EL % DE FASE A DIFERENTES TEMPERATURAS
AGLOMERADO | 1160°C | 1180°C | 1200°C | 1240°C
POROS 194 | 182 15,4 10,3
FASELIQU. | 130 | 117 9 5.8
SILIC. S/DISOC. | 134 | 124 | 714 10,4
OXIDODEFe | 542 | 577 68,2 73,5
TOTAL 100 100 100 100
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Fig. 4.3 Curvas de desarrollo de fase a diferente temperatura de
briquetas de Tintaya.

Fig. 4.4 Superficies mostrando fases de las briquetas de Tintaya de
briquetas sinterizadas isotérmicamente durante 40 min a diferentes
temperaturas (x800), 1998: (a) 1200 °C; (b) 1240 °C.
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DESARROLLO DE FASES DURANTE LA SINTERIZACION:
PELETS EXPERIMENTALES DE MARCONA (MATERIAL B)

FASES ENEL % DE FASE A DIFERENTES TEMPERATURAS
AGLOMERADO 1160 °C 1180 °C 1200°C 1240 °C
POROS 21,2 20,1 18,7 15,9
FASE LIQU. 17,1 13,0 6,9 43
SILIC. S/DISOC. 4,6 5,4 9,4 1,3
OXIDO DE Fe 57,1 61,5 65 78,5
TOTAL 100 100 100 100
I-—:—-ponos T FASLIQ. —#—SILIC SDIS.
Q- S—
°15 - ek |
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Fig.4.5 Curvas de desarrollo de fase a diferente temperatura de

briguetas de Marcona.

(2)

Fig. 4.6 Superficies del desarrollo de fases a diferente temperatura de

' ' ' ' i te 40 min de con materiales
briquetas sinterizadas 1sotérnucanfnte duran )
o (a) 1160 °C; () 1240 °C.

de Marcona (x800), 1998:
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5. Durante el enfriamiento de los pélets piroconsolidados ocurre la
recristalizacion de las hematites: los granos menudos se
agrupan formando granos gruesos como resultado de difusion

en el estado solido, lo que origina la consolidacion de los pélets.

La figura 4.7 elaborada a partir de la tabla 4.3, muestra las curvas de
desarrollo de fase sinterizados isotérmicamente durante 40 min a 1240 °C
de hematites grado QP, para diferentes porcentajes de feldespato de ellas

podemos afirmar, lo siguiente (ver figura 4.8):

e Los poros tienden a desaparecer a medida que se incrementa la

concentracién de feldespato.

e La concentracion de 6xidos de hierro aumenta hasta cierto nivel

con la presencia de los feldespatos.

e La fase liquida también incrementa al aumentar los feldespatos.

e« La concentracion 6ptima de feldespatos es en 4,5% en peso,
debido, a que se reduce al minimo los poros y alcanza el maximo
de la concentracion de Oxidos de hierro (hematites) hasta 93,7

%, quiere decir, hay una consolidacién de las fases de 6xido de

hierro-feldespato.

e Alto contenido de hierro y uniforme composicion quimica.
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TABLA 4.3
DESARROLLO DE FASES EN LA SINTERIZACION DE
PELETS DE HEMATITES GRADO QP (MATERIAL D): 40

min, 1240 °C Y DIFERENTES % DE FELDESPATO
FASES EN EL % DE FASE A DIFERENTES % DE FELDESPATO
AGLOMERADO 0% 25% 3,5 % 4,5 % 55 %
POROS 17,5 9.4 1,2 0,8 2,2
FASE LIQU. 0,3 7,0 6,7 5,4 9,9
SILIC. S/DISOC. 0,1 2,7 0,3 0,1 3,2
OXIDO DE Fe 82,1 80,8 91,8 93,7 84,7
TOTAL 100 100 100 100 100
FASELIQ., ~—dr—SILC.SMIS. I
20 - " -
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Fig. 4.7 Curvas de desarrollo de fase a diferentes concentraciones de
feldespato de briquetas de Fe,0Os grado QP.

Fig. 4.8 Superficies del desarrollo de fase de briquetas FeO; grado QP
sinterizados isotérmicamente durante 40 min a 1240 °C (x800), 1998:
(a) 0% de feldespato; (b) 5,5% de feldespato.
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4.3 COMPARACION DE RESULTADOS

Los pélets destinados a los procesos de reduccién directa y para
procesamiento en altos hornos deben ser de facil reduccién, poroso y de
elevada resistencia mecanica a la compresion y friccion entre ellos. La
resistencia a la compresién de los pélets se mide por el esfuerzo necesario
para su aplastamiento, este esfuerzo referido a cada pélets como se
menciond anteriormente debe estar entre 150 a 250 Kgs. La calidad de los
peélets también se caracteriza por su composicion granulometrica y
quimica, por ser homogéneos en sus dimensiones entre 9 a 15 milimetros

de diametro y ser aptos para el transporte.

En la figura 4.9 (ver tabla 4.4) se observa la curva de fractura por
compresion en frio de pélets sinterizados experimentalmente a partir de
concentrados magnéticos de Tintaya (material A) y es comparada
cuantitativamente con el concentrado magnético industrial de Marcona
(material B) y con los pélets industriales de Marcona (material C), cuyos

resultados se analiza en los siguientes parrafos.

Puede observarse que la curva de resistencia a la compactacion
para los pélets obtenidos a partir del material A, esta por debajo de la curva
de compactacién de los pélets experimentales del material B; esta
conducta se debe a la granulometria mas fina de los concentrados de
Marcona (ver tabla 3.2 en la pagina 87), dado que la energia (interna i

superficial) por particula es inverso con el tamafo de la particula; las



139

fuerzas de impulso para aglomeracion se vuelve mas grande a medida que

el tamano de la particula disminuye.

TABLA 4.4
CARGA DE FRACTURA EN FRIO DE PELETS
EXPERIMENTAL E INDUSTRIAL SINTERIZADAS A
DIFERENTES TEMPERATURAS DURANTE 40 min

TEMPERATURA CARGA DE COMPACTACION (Kgs.)
DE SINTERI- TINTAYA MARCONA INDUSTRIAL
ZACION (°C) (MATERIAL A) | (MATERIAL B) | (MATERIAL C)
1160 12,2 17,4 ---
1180 17,1 34,2 ---
1200 34,1 39,5 ---
1240 62,6 85,1 ---
1240-1260 --- --- 160,6
PROMEDIO 31,50 44,05 160,6
[==4=—=TINTAYA ===t ARCONA —— INDUSTRIAL |
200 -
S 150 ®
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Fig. 4.9 Curvas de fractura a diferentes temperaturas de pélets.

También se debe considerar la mayor presencia de SiO; en el
material A que en los materiales B y C (ver tabla 3.9 en la pagina 108)

combinada con el FeO de la magnetita forma fayalita 2FeO+SiO, desde los
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1180 °C aproximadamente, el exceso de fayalita propicia la formacioén de

sustancias vidriosas

las cuales poseen una elevada fragilidad, en

consecuencia, los valores de resistencia a la compactacion de los pélets

experimentales del material A se ubique por debajo de los pélets

fabricados tanto con el material By C

La literatura sobre el tema nos ayuda a entender esta situacion, esto

es, se refiere al ciclo de coccion experimental en el horno tubular de la

UNI-FGMM para los pélets de los materiales A y B (ver figuras 3.8 y 3.9 en

las paginas 100 y 103 respectivamente) es deficiente respecto al ciclo de

coccion industrial en el horno Drago Lurgi para de los pélets del material

(C) (ver figura 3.10(a) en la pagina 105); estos ciclos, se resumen en la

tabla 4.5 donde se observa tres zonas principales: pre-quemado, quemado

y enfriamiento.

TABLA 4.5
PROCESO TERMICO DE PIROCONSOLIDACION DE
PELETS INDUSTRIALES Y EXPERIMENTALES

ZONAS DEL PELETS EXPERIMENTAL | PELETS INDUSTRIAL
CICLO DE (En la UNI-FIGMM) (En planta de Marcona)
COCCION DURAC.(min) | T (°C) | DURAC.(min)| T (°C)

PRE QUEMADO (*) 125 20 - 1240 12 20 - 1240
QUEMADO 40 1240 6 1240 - 1260|
ENFRIAMIENTO (**) 10 1240 - 30 10 1260 - 400
DURACION TOTAL 175 | ----- 28 | eee---
DEL PROCESO

Fuente: Laboratorio de Ing. Metalurgica de la UNI-FI@M, Lima, 1997; y
planta de sinterizacién de Shougang Hierro Peru S.A. Marcona, 2000.

Leyenda: (*) PRE-QUEMADO =

pre-coccién. (**)

secado ascendente + secado descendente +

ENFRIAMIENTO = después de quemado + primera zona de
enfriamiento + segunda zona de enfriamiento.
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La resistencia del aglomerado depende de la estructura del pélets, la
formacion de la estructura comienza en la ZONA DE PRE-QUEMADO. A
medida que aumenta la temperatura en el horno, en primer lugar se funden
las sustancias que se crearon en esta zona, e iniciAandose el crecimiento
granular y su aglomeracion a través de puentes de cristalizacion, debido al
cambio estructural causado por la oxidacién parcial exotérmica de la
magnetita en hematites; también, ocurre oxidacién de los sulfuros,

eliminacion de la humedad quimica e inicio de la ligazén de soélidos.

En la ZONA DE QUEMADO, los granulos de hematites son
humectados y cubiertas por la fase liquida creando una estructura del
aglomerado mas denso y resistente, se completa la oxidacion de la
magnetita formado hematites y el crecimiento granular iniciada en la zona
anterior, dandole a los pélets una consistencia elevada a temperatura mas
altas, la impregnacién de la fase liquida por la presencia de la silice de la

bentonita y los silicatos de la ganga del mineral desempefan el papel de

consolidacion.

Previamente en el quemado de las magnetitas, la oxidacion forma
un costra superficial de cristales de hematites unidos inicialmente por
ligazdn de 6xidos. En presencia de suficiente oxigeno y a medida que sube
la temperatura de sinterizacion, la oxidacién penetra y se desarrolla ligazén
mas fuerte por mayor cristalizacion y crecimiento granular de las hematites.

La formacién de grandes monocristales de hematites, o grupos de tales
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cristales con la misma orientacion cristalina, es deseable para promover
adecuada resistencia bajo condiciones reductoras. Si la temperatura de
piroaglomeracién aumenta de 1300-1380 °C, las hematites se disociaran y
regeneraran magnetitas, este proceso lleva a la disminucién de la

resistencia de los pélets.

La estructura del aglomerado continua formandose en la ZONA DE
ENFRIAMIENTO se crean sustancias vidriosas, en consecuencia, para
obtener pélets mas resistentes, es recomendable realizar el proceso de
enfriamiento de un modo lento para dar tiempo a la recristalizacién de las
hematites, como el efectuado con los pélets industriales de Marcona para

su manipulacioén posterior.

En cambio la figura 4.10 (ver tabla 4.6), muestra de la influencia de
la concentracion del feldespato en la resistencia a la compresién de las
briquetas de Fe,O3 grado QP preparadas y sinterizadas isotérmicamente a
1240 °C durante 40 minutos; en esta figura se observa incremento de
resistencia a medida que aumenta el concentrado de feldespato hasta

alcanzar una resistencia alta de 715 Kg¢ a una concentracion de 4,5 % de

feldespato.

Como es sabido, los feldespatos son silicatos de aluminio con
potasio, sodio y calcio y a veces bario, y al incrementar la temperatura de
cocimiento se crea la fayalita 2FeO-SiO,. La literatura sobre el tema indica

que los puntos de fusion de la fayalita y wustita (Fep9470) son 1205y 1369
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°C respectivamente. Estos datos indican que el constituyente de fusion

mas baja es la fayalita, lo cual puede ser formada desde SiO; y wustita.

TABLA 4.6
RESISTENCIA A LA COMPRESION PARA BRIQUETAS DE
Fe,03 GRADO QP (MATERIAL D) SINTERIZADAS CON
DIFERENTES PROPORCIONES DE FELDESPATO

FELDESPATO CARACTERISTICAS FISICAS DE LAS BRIQUETAS
% CARGA (Kgy) PESO (g) ALTURA(cm) [DIAMETRO(c¢m)
2,5 475 3,24 14,5 8,45
3,5 627 3.25 14,5 8,45
4,5 715 ) 321 14,5 8,45
5,5 358 3,21 14,5 8,45
PROMEDIO 543,75 3,23 14,5 8,45
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Fig. 4.10 Curva de fractura a diferentes concentraciones de feldespato
de briquetas de Fe, 0 grado QP.

Entonces, durante la piroconsolidacion de los materiales
aglomerados la masa fundida humectante, impregna las particulas duras
de la carga e interacciona quimicamente con estas, lo que origina la

consolidacion de los aglomerados; asi como el exceso de feldespato (en
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consecuencia de fayalita) propicia la formacién de sustancias vidriosas, las

cuales poseen una elevada fragilidad y reducen la resistencia del

aglomerado.

La figura 4.11 graficada con datos de la tabla 4.7, muestra curvas de
fractura de briquetas de concentrado magnético de Tintaya (material A) y
de Marcona (material B) con 1 % de bentonita, comparadas con briquetas
hechas de Fe;O3 grado QP (material D). La curva de Marcona esta por
encima de Tintaya y Fe;O3, confirmando la granulometria favorable y la
presencia de composicion quimica adecuada de los concentrados de

Marcona proporcionando mayor resistencia a la compactacion.

Estos resultados infieren que uno de los medios de mejorar la
resistencia a la compresién de los aglomerados piroconsolidados de
concentrados de minerales de hierro es la elaboracion de la briquetas
prensadas en verde. Durante el prensado en frio la deformacion de
soldadura en fri6 en los contactos entre particulas contribuyen al desarrollo
de resistencia en el compacto. La resistencia después del prensado, pero

antes de la sinterizacion se denomina resistencia verde, permitiendo lo

siguiente:

Se alcanza densidades mayores mediante la presion externa, la

primera respuesta es el reordenamiento de las particulas, que es

ayudado mediante el alisado de superficies de particulas duras.
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La resistencia verde desde entrelazamiento mecanico es

acrecentada por una forma irregular de particula.

TABLA 4.7
RESISTENCIA A LA COMPRESION EN FRIO DE
BRIQUETAS DE: MARCONA, TINTAYA Y Fe,0; GRADO

QP SINTERIZADAS A DIFERENTES TEMPERATURAS

SINTERIZACION |~ RESISTENCIA A LA COMPACION EN (Kgy)
SOTBRMACA TINTAYA MARCONA Fe,0s
0 (MATERIAL A) | (MATERIAL B) | (MATERIAL D)
1160 197,5 340,0 287,5
1180 385,0 4575 222,5
1200 510,0 810,0 245,0
1240 525,0 792,5 520,0
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Fig. 4.11 Curvas de fractura en frio de briquetas piroconsolidadas a
diferentes temperaturas de sinterizacién isotérmica durante 40 min.

« El incremento de la presion proporciona mejor relleno y conduce

a decreciente porosidad con la formacion de nuevos contactos de

particula.
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Los contactos puntuales sufren deformacioén elastica, y en todos
los puntos en el ciclo de compactacion una energia elastica
residual es almacenada en el compacto verde. Las zonas de
compacto entre particulas asumen una apariencia aplanada con

un perfil circular.

A medida que la presidén se incrementa, el flujo plastico
homogéneo se distribuye desde los contactos y la entera
particula se vuelve endurecida por el trabajo. Los poros grandes
son eliminados primero y el numero de coordinacion de

particulas se incrementa para distribuir mas la carga.

Las interfaces soélidas son creadas por deformacion en los puntos
de contacto entre particulas. Una alta densidad de relleno inicial
y limpia superficie de polvo ayudan a la formacion de coherencia

entre particulas.

La humedad en el compacto verde forma pendulares a través de
fuerzas de tension superficial, lo cual incrementa la resistencia de
adherencia entre particulas, Generalmente las fuerzas de

aglomeracion son mas fuertes en los menores contenidos de

liquido.

Con estos antecedentes, las ventajas de las mayores presiones

de compactacion conducen a mayores tamanos de cuellos netos,
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el tamano de cuello sinterizado determina propiedades tales
como resistencia y ductilidad. Al incrementar la presion de
compactacibn se da mejor control dimensional, menor
contraccion de sinterizacion, reduce la porosidad mientras se
incrementa la poblacion de dislocacion en el polvo y mayores
propiedades finales. Desdichadamente tales atributos son
perjudiciales a la porosidad de los aglomerados de concentrados
magneticos. La porosidad es una importante propiedad de los
pélets, relacionados directamente con su reductibilidad. Se
considera un valor adecuado para la porosidad de los pelets un

valor del 22 a 30 %.

000000000
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CONCLUSIONES

El horno de sinterizacién industrial debe ser disefiado para aplicar a
los pelets verdes ciclos térmicos de piroconsolidacion apropiados,
con temperaturas de coccion que alcancen de 1240 a 1270 °C y
tiempos de residencia en el horno de 20 a 40 minutos, evitando
interacciones dafinas en la matriz del aglomerado o pérdidas de
calor. En estas condiciones el proceso debe ser aplicado para
obtener resultados satisfactorios en la obtencién de pélets de alta

calidad para reduccion directa y para alto horno.

La granulometria del concentrado magnético de Tintaya (material A)
no es adecuada para la piroconsolidacion en pélets por ser mas
gruesa en comparacion con el concentrado de Marcona (material B).
El grado de liberacién de la magnetita del material A es baja, sin

embargo, en las particulas finas (-325M) el 87 % de magnetita esta
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liberada y en consecuencia menor presencia de silicatos, que

favoreceria la composicion quimica de los pélets quemados.

El proceso de sinterizacibn de concentrados magnéticos, esta
limitado por varios factores, en especial por la formacion de
hematites y su recristalizacion durante el enfriamiento de los pélets
constituyéndose en una matriz homogénea con blogues. En este
proceso se evidencia diferentes mecanismos de movilidad atomica y
disociaciones de silicatos, carbonatos y combinaciones de FeO,
SiO,, Fe;03, CaOl; con presencia de poros semi-esféricos vy
cilindricos irregulares, favorecida por la formacién de masa liquida
entre las particulas que estan en contacto, apareciendo cuellos

humectados y cubiertos por la fase liquida.

La resistencia a la compactacién en frio de los pélets es controlada
por la granulometria, presencia de silicatos, temperatura de
sinterizacion y velocidad de enfriamiento de los pélets cocidos. Para
el caso de péelets experimentales sometidos al ciclo térmico
experimental de piro consolidacion a 1240 °C y 40 minutos de
sinterizacion isotérmica, se obtienen pélets por debajo de los
requerimientos de calidad con resistencia a la fractura hasta 85 Kgy,.
Esta resistencia esta influenciado directamente por la porosidad y
por area real del compacto cocido que resiste la carga. Las

briguetas prensadas en verde de concentrados magnéticos
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isotérmicamente durante 40 minutos a 1200 °C presentan mayor

resistencia ala compresion alcanzando 810 Kgy/briqueta.
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RECOMENDACIONES

Creacion en la UNSAAC en convenio con la UNI y otras

Instituciones del INSTITUTO DE INVESTIGACION DEL HIERRO Y

ACERO que implemente y ponga en ejecucién el PROYECTO INTEGRAL

DE INVESTIGACION EN SIDERURGIA para la Macro Regién Sur del Pais

implementado con equipos de laboratorio para determinar la totalidad de

los parametros fisico-quimicos y metalurgicos bajo normas HyL y Midrex.

Como parte de sus actividades correspondientes a la etapa de

sinterizacion de pélets, ejecutar las siguientes investigaciones.

1-"

Completar los estudios morfologicos de los concentrados
magneticos de minerales de hierro industriales y experimentales,
con la finalidad de determinar la composicion de la fase liquida
formada, analizar cuantitativamente la presencia de esta fase, el
mecanismo y cinética de crecimiento de esta y la influencia a las

propiedades metalurgicas de los pelets (reductibilidad, intervalo de

ablandamiento).
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Realizar un seguimiento a las propiedades quimicas, fisicas y
metalurgicas a los compuestos sinterizados en funcion de
Fe;O4/Fe;03/Fe. Mejorando las condiciones del ciclo térmico de
piroconsolidacion de los pélets. En especial las relacionadas a la

formacién de sustancias vidriosas.

Realizar pruebas de reduccion directa con los pélets de los
concentrados magnéticos de Tintaya y evaluar su factibilidad en un
horno de reduccién con gas que simule al reformado de gas natural
de Camisea. Para completar adecuadamente estas pruebas

efectuar controles de calidad a los pélets piroconsolidados.

La faja del Metalotecto de Ferrobamba es depositaria de inmensas
cantidades de caliza, en consecuencia, efectuar pruebas
experimentales agregando cal hidratada a los concentrados
magneticos de Tintaya durante la peletizacion y evaluar los indices

de aglomeracién y fusién de los pélets en el horno de sinterizacion y

reduccién respectivamente.

A partir de los resultados anteriores, iniciar los estudios de

factibilidad de proyecto hierro esponja en forma de pélets para su

posterior transformacion en acero.
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