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RESUMEN

Los pellets de minerales de hierro tienen sus propiedades fuertemente
dependientes de la naturaleza de las fases escorificadas que se forman
durante el proceso de quema. En este trabajo se presentan los resultados de
una de las pesquisas que componen el proyecto cooperativo entre empresa
y universidad, envolviendo la posibilidad de utilizacion de minerales de hierro
portadores de fosforo (finos para peletizado), en la produccién de pellets
para reduccion directa (RD). Con este objetivo fueron generadas muestras
de escorias sintéticas de la misma composicion que las de los pellets RD
comerciales, los cuales fueron sometidos a condiciones experimentales
analogas a las de un proceso industrial. Inicialmente a ciclos térmicos en
horno tipo parrilla y, posteriormente a escala laboratorio usando horno de
mufla, seguido de etapas de enfriamiento a distintas velocidades. Fue
posible constatar que velocidades mas altas de enfriamiento aplicadas en la
etapa final de los ciclos térmicos, producen escorias sintéticas
sensiblemente amorfas, lo que llevd a la conclusion que las fases
escorificadas de los pellets RD también se presentarian con estructuras no
cristalinas. Finalmente, por medio de experimentos especificamente
desenvueltos para el analisis selectivo de fosforo en fases oxidadas, se
consiguié obtener una mayor eficiencia en la medicion de este elemento
cuando esta disuelto en escorias amorfas, lo que viabilizé la medida de las
cantidades de fosforo que efectivamente migraron para las mismas, cuando
se sometian las muestras de finos para peletizado a diferentes temperaturas,
variados tiempos de residencia y distintas basicidades. Asi, fue posible
concluir que el incremento de la basicidad de finos para peletizado es un
factor significante de mejora para el transporte y la disoluciéon de fésforo en
las escorias, en particular cuando son sometidos a temperaturas superiores
a 900°C.



ABSTRACT

Iron ore pellets’s properties are strongly dependent on the nature of the
phases present in the slags formed during pelletization. This research
presents the first results of a research program involving the utilization of iron
ores bearing phosphorous in the production of DR pellets (Direct Reduction
pellets). Aiming at this, synthetic slags, produced with same composition of
the gangue of la commercial DR pellet, were submitted to operational
conditions similar to those of the industrial pelletizing process performed in
la pot-grate reactor and in la laboratory furnace. The slags samples obtained
were cooled at different rates, letting to observe that at high cooling rates the
slags obtained were amorphous, suggesting the occurrence of la similar
amorphous structure for the slags present in the DR pellets. Finally, tests
developed for la selective analysis of phosphorous in oxide phases, showed
better efficiency for amorphous slags than to crystalline ones.

Further, the behavior of the phosphor dissolution in the obtained slags
during the heating of pellet feed samples was evaluated. In this phase
different temperatures, resident times and basicities were experimented
using a laboratory furnace. The results indicated improvements in the
phosphor dissolution with the basicity increase when temperatures above

900°C were applied.
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INTRODUCCION

El mineral de hierro, es uno de los minerales mas importantes y viene
mostrando un elevado aumento en su demanda. Debido a la necesidad de
aumento de las ofertas de este mineral, diversos estudios estan siendo
direccionados para tornarlos econdmicamente viables. La exploracion de
depositos de minerales que, presentan porcentajes elevados de hierro,
tienen concentraciones de impurezas en niveles no aceptables para el
mercado. Como consecuencia, se tiene la necesidad de hacer estudios de
caracterizacion y procesamiento del mineral para obtenerse una mejor
comprensiéon sobre la ocurrencia y eliminacion de esos contaminantes,
experimentos aplicados que involucran la utilizacion de los aglomerados
“contaminados” en los propios procesos siderurgicos, también han sido

consideradas.

El presente trabajo tiene como objetivo principal, dar soporte a los
proyectos aplicados que viabilicen el uso de aglomerados (pellets, sinter y
briquetas) producidos a partir de minerales de hierro “contaminados”, en

particular refiriéndose al elemento fosforo.

El fésforo es un contaminante que se presenta en las operaciones de
concentracién dificultando la remocion en algunos minerales, principalmente

por encontrarse diseminado e intimamente asociado a las Goethitas.

Diferentes minerales de hierro, debido a sus variadas génesis, poseen
propiedades distintas y como consecuencia, comportamientos variados en
las operaciones de extraccidén y procesamiento, asi como en los procesos
siderurgicos, principalmente en los reactores de reduccién. Cuando en la
forma de aglomerados, se han mostrado dependientes esencialmente de los
tipos de mineral para sinterizar / mineral para peletizado de la naturaleza de
los fundentes, de la granulometria de sus constituyentes, entre otros
factores.
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En el caso particular de los pellets para Alto Horno y Reduccion
Directa, la presencia de fosforo es siempre indeseable, por su inevitable
migracién al arrabio y al hierro esponja. Asi, restricciones sobre sus
porcentajes en los pellets para AH e RD es siempre motivo de atencién por
parte de las plantas integradas y semi-integradas. En el caso particular de
los pellets RD, foco del presente trabajo, la restriccion ha sido cerca de
0,04%. Considerando que algunos concentrados poseen porcentajes de
fosforo mas elevados que este, un programa de pesquisa fue entonces
definido de forma a viabilizar su uso en la fabricacion de pellets RD, sin que
eso traiga perjuicio para el uso de DRI en la operacién de refino realizada en

el Horno Eléctrico a Arco-EAF.

En este trabajo son presentados los resultados obtenidos en la primera
etapa de este programa de investigacién, o sea, los relacionados a la
definicién de los niveles de cristalinidad de las escorias formadas en los
pellets RD en funcion de las condiciones impuestas por el ciclo térmico de la
peletizacion y, sobre sus interacciones con el elemento fésforo. Para eso
fueron formuladas y producidas escorias sintéticas con composiciones
similares a las gangas de los pellets RD comercial, utilizando en su
elaboracién sustancias puras. Fue realizado también trabajos con mineral
para peletizado que inicialmente presentaban basicidad binaria de 0,1,
adicionando una cantidad adecuada de CaO para obtenerse basicidades de
0,6 y 0,9, que fueron sometidas a temperaturas de 900, 1150 y 1350°C
dentro de un horno de mufla con tiempos de residencia de 10, 30 y
60 minutos, para cada temperatura. Para medir y acompanar el transporte
del fosforo en la estructura del 6xido de hierro obtenido de los experimentos
anteriores fue aplicado y probado un método analitico especificamente
desenvuelto para este fin, presentando alta selectividad en relacion a la fase

oxidada conteniendo fésforo.
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OBJETIVOS

1) Evaluar el método de analisis de disolucion selectiva de fésforo en las
escorias sintéticas y las generadas en los experimentos con mineral

para peletizado;

RELEVANCIA Y JUSTIFICACION

La explotacion de hierro viene experimentando una expansion
sustancial en los ultimos afos, fruto de la gran escala de produccién y de
consumo de acero en los paises asiaticos, China en particular. El
crecimiento exponencial de la economia en esa regién viene acarreando el
incremento de la demanda por productos siderurgicos. Esta trayectoria viene
siendo reforzada por las significativas inversiones gubernamentales en
infraestructura, por el desarrollo de la industria de bienes de capital y por el

incremento de consumo de bienes durables.

El mineral de hierro es la materia prima basica de la siderurgia,
respondiendo por las unidades metalicas de alimentacion de los reactores de
reduccion, como alto Horno y el médulo de reduccion directa. Procesado en
esas instalaciones, el mineral da origen al hierro primario arrabio, DRI y HBI,
que tratado en las acerias se convierten en acero. Es importante resaltar que
la chatarra ferrosa también tiene un importante papel en la siderurgia por
medio de su utilizacién directa en los Hornos eléctricos a arco y como
complemento de carga en los conversores basicos a oxigeno. Sin embargo
la chatarra ferrosa posee una representatividad menor que la del mineral de
hierro, respondiendo por cerca de 30% de unidades de hierro en la

siderurgia mundial.
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El mineral de hierro es muy utilizado en la industria siderurgica (>97%),
pequenas cantidades de la producciéon son destinada a la industria de
cemento. Posteriormente se hace la explotacion del mineral del yacimiento,
encaminandose el producto bruto para el tratamiento y el mismo
procesamiento. Luego este material es sometido a una serie de operaciones
de fragmentacion, clasificacion por tamarfios, concentracién, etc. Con el
intento de adecuarlo quimica, fisica y metalurgicamente al requerimiento de

las exigencias de los procesos siderurgicos.

Un aspecto muy importante para caracterizar los productos minerales
que salen de la planta de tratamiento es su distribucion granulométrica.
Durante su explotacion y conminucién, son generados muchos finos, los
cuales son inadecuados al uso directo en los reactores de reduccién, siendo
aglomerados previamente en plantas de sinterizacion y peletizacion. De un
modo general, los productos de minerales de hierro, en funcion de la
granulometria, pueden ser clasificados en granulados, en finos para
sinterizacion y en finos para peletizacion. El rango de tamafo de granulado
es de 6,3 a 31,7 mm, la de los finos para sinterizacién de 0,15 a 6,3 mm; y
los finos para peletizacion abajo de 0,15 mm.

La extraccion de hierro es tanto mas econémica cuanto mayor es la
proporcién de granulados. La calidad de las reservas y de los yacimientos
son determinantes en este aspecto. Los procesos de concentracion y

aglomeracion tienen costo operacional.

La produccién de finos para sinterizar y finos para peletizado en las
minas implican la necesidad de sus previas aglomeraciones para que
puedan ser utilizados en las siderurgicas. Las cargas metdlicas tipicas de los
altos hornos consisten de granulados, de sinter (6 a 50 mm) y de pellets (8 a
18 mm). A su vez, la carga de los modulos de reduccion directa contempla

granulados y pellets (8 a 18 mm).

Diferentes minerales de hierro, debido a las variadas génesis, poseen

propiedades totalmente distintas y, consecuentemente, comportamientos
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muy variados, no sélo en las operaciones de extraccién y concentracion,
sino también en los reactores de los procesos siderurgicos. De la misma
forma, aglomerados como los pellets, presentan caracteristicas vy
desempenos en la reduccion también muy particulares y variados,
dependiendo del tipo de mineral para peletizado, de fundentes y del grado

de molienda utilizada en su fabricacion.

En el ambito mundial, se verifica la disminucién de las reservas y de la
produccion de mineral granulado, tanto en volumen, como en calidad. En
1983 la produccion mundial de granulado fue equivalente a 45% del
mercado transoceanico y 25% de la produccién total de mineral de hierro. En
el 2000, la cantidad de granulado ya habia disminuido para 19% del
mercado transoceanico y 8% de la produccion global de mineral. En cuanto
a la calidad, se constata una reduccion progresiva en la resistencia y en las
caracteristicas quimicas de los minerales granulados disponibles en el
mercado: porcentajes de contenido de hierro, cuanto mayor, mejor es el
mineral de hierro; en el caso de la presencia de alumina y fésforo cuanto

mayor es la presencia de ellos peor es la calidad del mineral de hierro.

Cuando se analiza los nuevos proyectos de empresas establecidas y
de potencias entrantes en la extraccién mundial de hierro, se verifica que
varios emprendimientos tienden a generar un volumen creciente de mineral
para peletizar, por lo que en algunos casos, ese tipo de mineral respondera
por la totalidad de la futura produccién. En esas condiciones ocurrira un
aumento de los costos debido a una mayor intensidad de las inversiones y
una mayor complejidad de las operaciones de extraccion y procesamiento.
La peletizacion de mineral de hierro viene ganando cada vez mas

importancia en funcion de cuatro factores importantes:

1) La disminucién de los granulados que estimulan el incremento del uso

de pellets en la carga de los altos Hornos;
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2) Las restricciones ambientales a la expansién de la sinterizacion, ya en
vigor en los paises desarrollados, que también vienen induciendo a un
aumento de consumo de pellets;

3) La mayor difusibn de la tecnologia de reduccién directa que va
ampliando la demanda de pellets para estas aplicaciones especificas;

4) La creciente generacion de mineral para peletizado que viene
consolidando la peletizacion, como la tecnologia mas adecuada para el

uso de este mineral super fino.

El fosforo presenta un efecto indeseable en el arrabio y acero,
causando la aparicion de fisuras y aumentando la fragilidad a frio. La
remocion y reduccion de la concentracion de este elemento para niveles
aceptables es altamente requerida en el procesamiento, puesto que su
cantidad en el acero depende directamente del porcentaje presente en los
minerales, habiendo la necesidad de viabilizar depésitos que a pesar de
presentar alto porcentaje de hierro, contienen niveles de impurezas por

encima de las especificaciones del mercado.

La motivacién de este estudio se justifica por la busqueda de una
tecnologia viable, que posibilite la remocion de esas impurezas durante el
procesamiento de los minerales de hierro y en las etapas iniciales en la

fabricacién de acero.
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CAPITULO I

REVISION DE ANTECEDENTES
1. GENERALIDADES

1.1. Ocurrencias del fosforo

El fésforo, componente esencial de la vida, es encontrado en la
naturaleza en diversas formas alotrépicas: el “fésforo blanco” que
contiene moléculas en coordinacion tetraédrica, el “fésforo negro”
ortorrémbico y romboédrico donde los atomos se disponen en capas,
y el “fésforo rojo”, monoclinico, que presenta una estructura mas
complicada, en que se presentan de 2 a 3 atomos de fdsforo

coordinados.

Bajo alta presion el fosforo negro presenta una estructura cubica, con
atomos de fésforo en coordinacién octaédrica. Los fosfatos [PO,%]
son practicamente los Unicos compuestos de fésforo que ocurren en
la naturaleza ®. La apatita es el mineral de fésforo mas comdn en
sedimentos. En algunos casos, los fosfatos de hierro y aluminio son
abundantes, y en las rocas ricas de 6xidos de hierro con alta fraccién
de minerales de arcilla, la adsorcion puede ser un factor importante. El

fosforo contenido en esas rocas varia en cuanto a su origen y tamano
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de grano. Generalmente, con la disminucion de tamarno de grano del

mineral absorbente el contenido de fésforo aumenta ©.

La forma en la cual el fosforo y el aluminio se encuentra en los
minerales de hierro aun no es bien conocida, pero con base en
resultados encontrados para muestras sintéticas de goethita y
hematita, se puede inferir que el fésforo, probablemente se encuentra
en la forma de fosfato, adsorbido en la superficie de las particulas,
ocluido en los micro poros, inserido en la estructura cristalina o como

mineral fosfatado 7%

La teoria de adsorcién superficial puede ser usada para explicar la
existencia de fosforo en la goethita y para el proceso de
desfosforacién. El calentamiento de minerales de hierro en presencia
de acido sulfarico causa la deshidratacion de la goethita, liberando el
fosforo en la forma de acido soluble, siendo posible reducir el
porcentaje de fésforo hasta 65% .

1.1.1. Procesos de fijacion de fésforo en minerales de hierro

Los Oxidos de hierro, hidroxidos y oxi-hidréxidos pueden presentar
sitios de sorcion para compuestos con alta afinidad por la superficie
de 6xido de hierro, como es el caso de muchos metales trazas, tales
como el silicio y fésforo. La disponibilidad de fosforo para el medio
ambiente habria sido procesada por la actividad de microorganismos,
permitiendo su absorcién por las raices de los vegetales y en
consecuencia, por toda la secuencia de la cadena alimenticia. Al fin
de su ciclo de vida, esos microorganismos devuelven el fosforo para
el suelo donde, en periodo de estaciones lluviosas, una parte de ese
fésforo entra en solucién juntamente con el hierro (Fe*?), percolando a
través de la formacion ferrifera. La saturacion relativa de esa solucién
promueve la cristalizacion (en caso de la goethita) en poros, fracturas,
diaclasas, etc. Como de modo general la formacién ferrifera es pobre
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en cationes libres (metales alcalinos y alcalino-térreos), el fésforo
tiene pocas posibilidades de sintetizar un fosfato, permaneciendo
entonces como una fase posiblemente aniénica adsorbida en la micro
porosidad de la goethita. Por eso, en algunos casos, aun en ausencia
de esos cationes libres, el fosforo puede asociarse al aluminio para

formar un fosfato denominado wavelita, Al3(PO4)2(OH;F)3.5H,0.

Segun TORRENT, et al. (1992), la absorcion de fosforo en goethita
puede ser controlada por un tipo de fase cristalina que se muestra
dominante en cristales naturales o sintéticos, los resultados de
microscopia electrdnica de transmisién apuntan para la fase [110]. La
adsorcién de fosfatos en hematita parece estar asociada no
solamente al area superficial de las particulas (superficie especifica),
sino también con el formato de estas. Asi, fases basales de hematita
no adsorben fosfato, mientras que las no basales si pueden adsorber

fosfato ©@.

En cuanto a la capacidad de adsorcion de fosfato, la
hematita adsorbe menos fosfato por unidad de area teniendo menos

afinidad por este, en comparacion a la goethita .

Estudios recientes conducidos por LER e STANFORTH (2003)
sugieren que la interaccién entre fosfato y goethita incluyen adsorcién
ternaria/precipitacién superficial, asi como la formacion de un
complejo superficial. Los procesos de adsorcibn ternaria vy
precipitacion superficial envuelven la disolucién del cristal de goethita
y la subsecuente adsorcion de hierro en la superficie de ligacion con
fosfato. La superficie de precipitaciéon de los aniones envueltos en el
modelo engloba la disoluciéon del cristal de goethita que provee los
iones hierro en la estructura cristalina. Las etapas envueltas son las

siguientes:

Etapa 1 - La llegada de fosfato forma un complejo mono o bidentado con los
hidroxilos, en la superficie de la goethita (los estudios revelan la

posibilidad de ambas formas);
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Etapa 2 - El fosfato adsorbido actua como un sitio de sorcién para el hierro
disuelto2, formando un complejo ternario y reduciendo la

concentracion de hierro en solucion;

Etapa 3 - La goethita es disuelta para entonces abastecer el ion hierro en
solucién, que puede asi adsorber fosfato en su superficie. Ha sido
demostrado que aniones adsorbidos pueden formar complejos

ternarios con metales en solucion;

Etapa 4 - El hierro adsorbido actia como un sitio de sorcién para el fosfato, y

el proceso continua.

1.1.2. La influencia del féosforo en las propiedades del acero

Los productos siderurgicos presentan normalmente, a parte del
carbono como principal elemento de aleacion, una serie de impurezas
como el fosforo, azufre, manganeso, silicio y aluminio. La mayor parte
de ellos reaccionan entre si o con otros elementos no metalicos como
el oxigeno y eventualmente el nitrégeno, formando las llamadas
“inclusiones no metalicas”. La formacion de esas inclusiones se da, en
gran parte, en la fase final de desoxidacién de los aceros. En realidad,
algunas de las inclusiones pueden ser consideradas necesarias o
beneficiosas, debido al efecto de cierto modo positivo, que pueden
transportar. Aun asi, y principalmente, cuando las condiciones de
servicio provocan el aparecimiento de esfuerzos ciclicos y alternados,
algunos tipos de inclusiones pueden ser perjudiciales, sobre todo
cuando su cantidad, forma y dimensiones, estan fuera del que se
considera aceptable ©.

Entre las impurezas, el fosforo fue considerado por mucho tiempo un
elemento exclusivamente nocivo por conferir al acero una fragilidad
muy alta para trabajado en frio, sobre todo en los aceros duros de alto
carbono, cuando su porcentaje sobrepasa ciertos limites. Por esta

razon, las especificaciones son rigorosas respecto al fésforo . En los



19

aceros aleados, en algunos casos, el fosforo es especificado en
composicion maxima de 0,04 %. Este elemento no tiene tendencia a
formar carburos, pero se disuelve en la ferrita, endureciéndola y
aumentado el tamano de grano del material, ocasionando fragilidad en
frio, representado por baja resistencia al choque y baja tenacidad. Esa
influencia es tanto mas seria, cuanto mas alto es el porcentaje de
carbono del acero. Por otro lado, el fésforo presenta algunos aspectos
favorables, puesto que al aumentar la dureza del acero, aumenta
igualmente su resistencia a la traccién, hecho que puede ser
aprovechado en los aceros de bajo carbono, donde su efecto nocivo
es menor, juntamente con otros elementos como cobre, niquel y
cromo en bajos porcentajes. El contenido de fésforo no debe
sobrepasar el 0,12 %, puesto que sus efectos negativos podrian

prevalecer .

El concepto “acero limpio”, libres de inclusiones, es relativo, porque
bajo el punto de vista técnico es tecnolégicamente imposible, mas
aun, algunas de las, micro-inclusiones son en general necesarias. Lo
importante es la identificacién de esas inclusiones desde el punto de
vista de la composicion, cantidad y dimensiones, y perfeccionar los
procesos de fabricacion de los productos siderurgicos, de modo que
afecten lo menos posible a las propiedades basicas de los productos.
Las inclusiones mas perjudiciales son las macro-inclusiones.
Frecuentemente se utiliza como frontera que separa las micro-

inclusiones de las macro-inclusiones, la dimensién entre 5 a 100 u 7.

1.2. Aprovechamiento de minerales de hierro

La produccién de minerales de hierro genera tres productos basicos:
granulado, finos para sinterizacion, y finos para peletizado. EI mineral
para sinterizar se constituye, actualmente, en la carga metdlica mas
importante para la siderurgia, ellos son aglomerados en plantas de

sinterizacién, generando el sinter, que se alimenta a los altos hornos.
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El sinter es un producto que se fragmenta facilmente, no resiste el
manipuleo y transporte. Tales acciones podrian degradarlo,
generando finos indeseables para el alto horno. Por esas razones, las
plantas de sinterizacién estan predominantemente localizadas dentro

de las plantas siderurgicas.

El mineral para peletizar es aglomerado en las peletizadoras,
generando los pellets para alto horno, y los pellets para reduccién
directa. Los pellets constituyen un material mas resistente a la
manipulacién, que los granulados y el sinter. Otra ventaja es que
presentan un alto nivel de calidad fisica, quimica y metalurgica.

Por ajustes en procesos productivos, es posible producirlas con
amplia variedad de composicion quimico, variando, por ejemplo, los
porcentajes de silicio y de alumina, ganga basica (6xido de calcio y
magnesio) y elementos nocivos (fésforo, azufre, vanadio, titanio,
plomo y cloro). En cuanto a las peletizadoras que se pueden localizar
dentro de complejos siderurgicos, ellas usualmente se situan fuera del
ambiente de las siderurgias. Como las inversiones en plantas de
peletizacion son altos, las empresas mineras han asumido esa

actividad y dominado el mercado mundial de pellets.

El pellet es un producto de alta resistencia mecéanica, con mayor
porcentaje de hierro de que los sinters. La peletizacion es un proceso
mas complejo que la sinterizacién para el aprovechamiento de finos
(Figura 1). Mientras pueda ser usada en altos hornos, el pellet
(Figura 3), es la materia prima preferida de los procesos de reduccion
directa, generando pre-reducidos (hierro esponja, briquetas),
posteriormente transformados en acero en los hornos eléctricos a

arco.
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GRANULADO FINOS FINOS
(> 6mm)

(<6mm >0.15mm) (< 0.15mm)

PELETIZACION

PELLET
Lo
el

{ 7 b

REACTORES DE REDUCCION

Figura 1 - Rango granulométrico de los principales productos de la mineria del hierro

Figura 2 - Minerales de hierro para peletizar Figura 3 - Pellets aglomerados crudos
Se constata la tendencia de aumento de finos en la extraccion de los
minerales de hierro, lo que viene a estimular la produccién de pellets.
Tal proceso tiende a ser reforzado por las restricciones a la
ampliacion de las actividades de sinterizacién, por la cantidad de

poluentes que estas generan y las restricciones ambientales en la
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actualidad, verifican inclusive la trayectoria de disminucion de
nuameros de unidades de sinterizacion. Resaltandose que la emision
media de CO; en las peletizaciones (100 kg/ton de pellet) es muy
inferior a los valores presentados en las sinterizaciones
(230 kg/tonelada de sinter), y aun se espera que nuevas tecnologias
de aglomeracién, alternativas a las plantas de sinterizacion y aun la
peletizacion mismo, vengan a ser desarrolladas. Pues la preocupacion

principal va a través de:

1) Discontinuidad de la produccion de granulados, prevista para la
proxima década;
2) Generaciéon de finos y tendencia a producir DRI en mayor

proporcion.

En ese contexto, dos son las directrices principales:
a) Mejoria del desemperio técnico ambiental de las plantas en
operacion;

b) Fomento del desenvolvimiento de tecnologia especifica.

En cuanto a la mejoria del desempeno técnico-ambiental de

las plantas en operacién, se recomienda:

e Desarrollar estudios con el objetivo de aumentar la
eficiencia energética de los procesos de peletizaciéon y
sinterizacion;

e Desarrollar estudios garantizando la disminucién y control
de las emisiones en los procesos de peletizacion vy
sinterizacion;

e Desarrollar pellets y sinters con mayores porcentajes de
hierro, teniendo en cuenta la disminucion de las
emisiones, el incremento de la productividad y menor
consumo de reductor en los altos hornos y médulos de

reduccién directa;
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e Apoyar a los grupos de investigacion orientados al estudio
y la produccion de pellets con contaminantes

concentrados en la fase escorificada.
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1.3. Proceso de Peletizacion de Minerales de Hierro

El proceso de peletizacién de minerales de hierro tuvo inicio a finales de
los afios 40, principalmente en los E.U.A, como un proceso de
aglomeracién del concentrado producido por el beneficiamiento de
minerales magnetiticos, denominado taconito, de bajos porcentajes
(~30% Fe) que tenian que ser molidos abajo de la malla 200 (74 um)
para liberar la ganga y elevar el porcentaje de Fe por encima de 64 %,
por separacion magnética. Las plantas de peletizacion tenian la ventaja
de poder ser construidas cerca de las minas y los pellets transportados
hasta las plantas siderargicas, mientras que las plantas de sinterizacion
requerian, estar localizadas dentro de las plantas integradas, puesto que
el sinter no podia ser transportado por largas distancias sin que su

calidad fuese deteriorada ",

A inicio de los afos 70, el aumento de la demanda mundial por minerales
con altos porcentajes de Fe llevdo a descubrir nuevos depdsitos de
minerales de hierro de diferentes composiciones quimicas y

mineraldgicas en varios paises.

Tal hecho representé un marco en la tecnologia del proceso de
peletizacién que pasé a utilizar diferentes blends de minerales naturales
y concentrados provenientes de diferentes minas, dando inicio a la
construccién de nuevas plantas de peletizacién proximas a puertos, entre
las cuales estan: Vale (Tubaréo), Samarco (Ponta Ubu), Marcona (Peru),
Wabush (Canada), Hamersley y Robe River (Australia).

Actualmente, las principales tecnologias utilizadas para la produccion de
pellets de minerales de hierro son: la parrilla mévil con horno rotativo

(grate kiln) y la parrilla mévil (traveling grate).
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En el horno tipo grate kiln las reacciones de oxidacion ocurren en un
lecho estacionario de pellets. Luego en seguida los pellets son cargados

en un horno rotativo a fin de ser sinterizados.

™
Descarga “
_-N
Queima Resfriamento B

BI04 Entrada de “

Aire

/
C— — J
B2MO05

Figura 5 - Horno de parrilla movil (Dwight-Loyd-1940)

En el horno tipo traveling grate (Figura 5), el lecho estacionario de pellets
es transportado por medio de carros de parrilla por las zonas de secado,
pre-quema (oxidacién), quema (sinterizacion) y enfriamiento. Basicamente
una planta de peletizaciébn esta constituida por las siguientes etapas

principales:

La primera etapa comprende la formacion de los pellets crudos (o verdes)
en discos o tambores, donde los minerales de hierro, constituido por
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particulas extremamente finas con distribucién granulométrica adecuadas,
después de ser mezclado los aditivos, son peletizados con adicién o no de
agua complementaria. En esta etapa, la funciéon de los aditivos, entre los
cuales se destacan el calcareo, la Magnesita, el carbén y el aglomerante,
es corregir las caracteristicas quimicas y de aglomerabilidad de los
minerales de hierro, atendiendo los requerimientos de las etapas
posteriores. Cabe resaltar que la adecuacion de la composicién quimica
tiene como objetivo atender las especificaciones de calidad exigidas por
los clientes e influencian de forma decisiva en las caracteristicas fisicas y

metallrgicas finales del pellets quemado.

En la segunda etapa, los pellets verdes son sometidos a tratamiento
térmico, donde son secados, pre-calentados, quemados y enfriados, por
medio de ciclos térmicos pre-determinados, con la finalidad de garantizar
la produccién de los pellets quemados.

Una de las principales ventajas de la tecnologia del horno del tipo parrilla
movil, es la utilizacién de varios quemadores en las zonas de pre-quema y
quema, lo que permite que los perfiles de temperatura, a largo del horno,
puedan ser ajustados para el tratamiento térmico de las materias primas

(minerales de hierro y aditivos) de diferentes caracteristicas ©.

Tipicamente, el perfil térmico de un horno parrilla movil estd compuesto
por cuatro fases: secado (S), pre-quema (PQ), quema (Q) y enfriamiento
(R).

El flujo de gas primario atraviesa el lecho de pellets dos o tres veces;
inicialmente, en sentido ascendente, en la primera fase del enfriamiento.
Este flujo es entonces distribuido y direccionado, de forma descendente,
por el lecho en las zonas de quema (Q) y pre-quema (PQ). Usualmente,
parte de ese gas es recuperado y utilizado en la primera etapa del secado
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de forma ascendente (SA) o descendentemente en la segunda etapa de
secado (SD). El flujo de gas secundario pasa, ascendentemente, por la
segunda fase del enfriamiento y es usado entonces en la primera y en la
segunda fase de secado (para complementar la ruta del flujo de gas
primario). Como el primer flujo gaseoso sale de la primera etapa del
enfriamiento, tiene una temperatura media de 1000 °C. Junto con el calor
de los quemadores en las zonas de pre-quema (PQ) y quema (Q), el
nuevo flujo gaseoso de esta zona es dividido para quemar los pellets a,
aproximadamente, 1300°C. La temperatura del gas de estas zonas esta,
normalmente, en el orden de 400°C. Una parte de este flujo de gas es
usado junto con el gas de salida del enfriamiento, la temperatura entre 200
y 400°C, para secar el lecho de pellets, reduciendo el spalling (fenémeno
de fragmentacién de los pellets debido a la presion del vapor generado,
cuando los pellets son secados a tasas muy rapidas; tipicamente, causado
por la utilizacion de flujo gaseoso con temperaturas muy altas).

Otra preocupacion es la fragilizacién de las pellets humedos, debido:
1) Al propio peso de ellas en el lecho;

2) La re-condensacién de la humedad del flujo de gas, retornando para
dentro del lecho;

3) La fuerza ejercida por la caida de la presion, generada por el flujo gaseoso
a través del lecho. Estas son las razones predominantes, por las cuales la
mayoria de los hornos de peletizacion usa zonas de secado.

Como productos del proceso de peletizacién, son obtenidos los pellets
quemados con caracteristicas fisicas, quimicas y metallrgicas adecuadas,
permitiendo el procesamiento metalurgico en los altos-hornos y reactores
de reduccién directa. Esos pellets quemados son utilizados como

componente de la carga metdlica y presentan ventajas cuando son
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comparados al sinter y los minerales granulados, destacandose su
elevada resistencia fisica, alta metalizacién, buena porosidad vy

uniformidad de tamano.

Para los pellets de minerales de hierro, la difusién se produce entre las
particulas de minerales de hierro y las fases escorificadas. Estas ultimas a
su vez, tienen sus atomos difusos entre si y entre otras fases
escorificadas, conteniendo especies diferentes. Estudios de TORIBIO
(2001) y SA (2003) concluyeron que la eficiencia de sinterizacién es
influenciado por la tipologia del mineral procesado, con destaque para sus
porcentajes de hematita (especular y porosa) y goethita. Para cada tipo
mineralégico que componen los minerales, las caracteristicas intrinsecas
son diferentes (densidad real, difusividad térmica, area superficial) y estas
diferencias pueden llevar a comportamientos distintos durante la

sinterizacion.

PEREZ-MAQUEDA (1999), BALEK (2002) y CANN (2004) estudiaron el
efecto de la temperatura de calentamiento sobre la formacion de poros y
coalescimiento de particulas sintéticas de goethita y hematita porosa.
Segun los autores, la goethita pura se descompone en hematita en dos
etapas: (a) retiro del agua de hidratacién a temperaturas entre 120 -
140 °C y (b) des-hidrolizacion de la goethita entre 250 - 350 °C; el
producto final de la descomposicion térmica de la goethita, calentada a
350 °C, es la hematita porosa.

En ciertos casos, la presencia de aditivos puede auxiliar el coalescimiento
de las particulas de minerales de hierro durante el calentamiento
(sinterizacion), el CaO por ejemplo, favorece la difusibn atdmica,
aumentando la movilidad de los electrones en la estructura de los pellets.
Esto ocurre porque el CaO reacciona con la hematita y con la silice,

formando fases escorificadas, cuyo punto de fusion normalmente es
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menor que el punto de fusion de los elementos puros. La presencia de una
fase liquida es capaz de disolver algunas de las particulas sélida las que
producen un camino de transporte que geométricamente es el mismo por
el contorno del grano, en la sinterizacién de la fase sélida ®?. Esas fases,
en contacto con la superficie de las particulas de hematita, funcionan
como un vehiculo de transporte para el proceso de difusion atomica. De
esa forma, es como se procesa la difusion atémica y la movilidad de
electrones, mas eficiente es la sinterizacion y el crecimiento de los granos,
partiendo de la superficie de contacto entre las particulas de minerales de

hierro.

Existen resultados de experimentos que evidencian la influencia del CaO y

de la temperatura de la quema, en el tamafo de los granos de hematita
(22)

En general, los aditivos de sinterizacion favorecen la densificacion cuando:

1) Disminuyen la tasa de aumento de la capa en las primeras etapas de la

sinterizacion;
2) Aumentan la tasa de densificacion;
3) Disminuyen la tasa de crecimiento del grano;

4) Aumentan la movilidad del poro, para que no ocurra la separacién poro-

contorno de grano.

1.4. Ocurrencia de fisuras y formacion de estructura duplex en
el pellet quemado

Algunos trabajos han mostrado la ocurrencia de fisuras y formacion de
estructura duplex durante el tratamiento térmico de endurecimiento

(calentamiento) de los pellets en el horno de peletizacién, mostrando el
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efecto de estos fendmenos sobre la caida de la resistencia fisica de los

pellets quemados.

FONSECA (2004), estudi6 la influencia de la distribucién granulométrica
del mineral para peletizado en el proceso de aglomeracion y en la calidad
de pellets para procesos de reduccidn directa, identificé la ocurrencia de
dos tipos de fisuras durante el tratamiento térmico de los pellets:

1) Fisuras térmicas, Figura 6, como consecuencia del choque térmico en
los pellets en la transicion de la etapa de secado descendente para la
etapa de pre-quema, que a su vez es también una consecuencia de la

deficiencia en la etapa de secado;

2) Fisuras de resiliencia Figura 7, resultantes de esfuerzos de compresion
en los pellets en las etapas de secado en funcion del exceso de

humedad en las capas superiores durante el calentamiento del lecho de
14)

pellets; ¢

Figura 6- Fisuras de resiliencia, (alta humedad) Figura 7 - Fisuras térmicas

Segun el autor, las fisuras de resiliencia estan asociadas a la pérdida de
resistencia, que por su vez esta asociada a la saturacion de los poros del
pellet con agua. Las fisuras térmicas fueron asociadas al secado de los
pellets y al perfil térmico del horno. La minimizacién de las fisuras fue
obtenida a través de una adecuacion del perfil térmico del horno, con
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mejoria de la etapa de secado de los pellets, y optimizacién de los
gradientes de temperaturas entre las zonas de secado descendente, pre-

quema y quema.

Otro fendbmeno que debe recibir atencion especial se refiere a los
cambios en la estructura cristalina de la matriz del pellet durante el
tratamiento térmico en el horno de peletizacion. La transformacion de la
hematita hexagonal en magnetita cubica genera tensiones internas que
debilitan la estructura de los pellets ¥, donde parte de la magnetita se
debe reoxidar dando origen a la hematita secundaria o reoxidada.

1.5. Influencia de algunos elementos quimicos en la

reduccion de los 6xidos

El comportamiento del éxido durante la reduccidén puede ser alterado por
la presencia de impurezas. Esas impurezas se pueden agregar al mineral
durante los procesos de sinterizacion o peletizacion, las composiciones
quimicas de los 6xidos de Fe, después estos procesos de aglomeracién,
son frecuentemente diferentes de las materias primas originales vy
contienen elementos en la solucidn solida, los cuales fueron introducidos
por reaccion con las fases vecinas. Existe también la posibilidad que las
impurezas estén presentes en los reductores utilizados. GEVA vy
colaboradores estudiaron la reducciébn de muestras de wustita y
magnetita en mezclas de CO/CO; y Ho/H>O mostraron que elementos en
solucion sdlida, los Oxidos pueden afectar significativamente los
mecanismos durante la reduccién y las condiciones para el crecimiento

de Fe poroso. Estos investigadores estudiaron la influencia de los
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siguientes elementos en la formacion de hierro poroso: P, Mg, Ti, Si, Ca,
Ky Al. A partir de esas informaciones se puede concluir que la presencia
de las impurezas en solucién sdlida con el éxido, pueden tener un gran
efecto en la determinacién de la morfologia del producto final de Fe, para
un conjunto dado de condiciones de reduccidén. Se puede concluir que
con mayor cantidad de aluminio en el éxido, mas alta es la cantidad
necesaria de CO para el crecimiento de Fe poroso.

La adicién de Al,Os; en la wustita es indeseable ya que ocurre la
tendencia de restriccion de las condiciones en las cuales el Fe poroso es
formado.

Por eso en los estudios de GEVA en experimentos realizados con la
reduccién de muestras conteniendo FeO-Al,O3-CaO en ausencia de
azufre, se obtuvo crecimiento de Hierro poroso en un amplio rango de
condiciones. En ese caso, la Al,O3; es beneficioso como supresor del
hinchamiento catastrofico. Por tanto, el efecto individual de los elementos
de adicion es diferente cuando estan en combinacién con otros

elementos.

De acuerdo con MOON E WALKER, el hinchamiento es disminuido por la
adicion de CaO, cuando la temperatura de quema del pellet es
suficientemente alta para promover la ligacion CaO.2FeO3 y eliminar el
CaO libre, coincidentemente la reductibilidad es mejorada,
probablemente como resultado del aumento de la difusion gaseosa.

GOUGEON vy colaboradores investigaron la influencia del potasio en la
reduccion de cristales de wustita en atmosfera semejante al de la zona
de reserva quimica del alto horno, en un rango de temperatura entre 600
-1000°C. A través de observaciones realizadas en microscopio
electronico de barrido, los investigadores concluyeron que con la
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presencia de potasio en 6xido genera un producto morfolégico poroso,

muy diferente de metal generado de la wustita pura.

Fue verificado también que el potasio es eficiente en pequenas
concentraciones y que este elemento actia en la superficie. Las
explicaciones para esta ultima son las siguientes:

1) Ninguna traza de potasio fue identificado dentro de la red;

2) Ninguna caracteristica del seno de la wustita fue alterado por cualquier

adicion;

3) Después de lavar las muestras con adicién de potasio, se restaura la

cinética de las muestras puras.

Pequenias cantidades de potasio son suficientes para incrementar la tasa
de nucleacién. A partir de esas observaciones, se puede concluir que el
potasio modifica las propiedades superficiales del hierro, de alli la
estructura de los poros y consecuentemente la permeabilidad.

Los cationes tales como Ca?* (0,99 A), Na* (0,97 A) e K* (1,33 A) que
tienen diametros mayores que el Fe* (0,75 A) causan la expansion de la
red y es razonable suponer que la difusién de vacancias sea favorecida,
de acuerdo con NICOLLE E RIST. Para estos investigadores, los iones
soluto provocan la formacion de whiskers de dos maneras:

4) Ellos contribuyen en el almacenamiento de grandes cantidades de hierro;

5) Causan defectos en la superficie de nucleacién. Aparte de eso, fue
investigado también el efecto de las adiciones de MgO en la wustita.
Siendo el ion de Mg?* (0,66 A) menor que del Fe**, se observé que este, al
contrario del Ca®*, Na* y K*, no provocan el crecimiento en la forma de

whisker.
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NAKIBOGLU et al. desarrollardén investigaciones de reduccion de calcio-
wustita en atmosferas de CO/CO, y H./H,O a temperaturas de 800 a
1100°C. Percibieron que la adicion de cal extiende considerablemente el
rango de actuacion de las condiciones de la atmésfera, en las cuales el
hierro poroso de (tipo A) es generado como producto final. Ellos
estudiaron también la influencia del azufre sobre el calcio-wustita en
atmésfera de mezcla gaseosa CO/CO.. Después del analisis de los
resultados concluyeron que:

1) La presencia de azufre limita severamente las reacciones de remocion de
O; a partir de la superficie de crecimiento de la fase hierro, y que el sitio
predominante para la remocién de O; se torna la superficie de éxido;

2) En presencia de azufre el crecimiento de los nucleos de Fe sobre la
superficie de éxido se torna limitado por la difusiébn de los iones Fe a
través de la superficie de la wustita;

3) El hinchamiento catastréfico debido al crecimiento de whisker no es
suprimido por la reduccion de calcio-wustita en atmésfera de mezcla
gaseosa CO/CO. conteniendo azufre en las temperaturas entre 800 y
1100°C.

1.6. Reduccidn de pellets de hematita en el rango de
temperatura entre 900 y 1200°C

En general la reaccién sdélido-sélido es mas lenta de que la reaccidén gas-
sélido. Por tanto, no es de esperarse la formacidén de esos compuestos a
no ser que el rango de reduccion en la etapa final sea tan lento, a punto
que la reduccibn FeO a Fe sea la etapa controladora. Esto debe
representar la influencia de varios factores. Entre ellos estan el

disminucion en el area superficial de la wustita y del carbén con el
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progreso de la reduccion, la penetracidén de gas inerte dentro del pellet con
subsecuente caida en la presion parcial de CO/CO. y la disminucién en el
flujo de calor necesario para la reaccién de Boudouard.

Cuando el pellets alcanza la temperatura del horno, se verifica que en el
amplio rango de temperatura, el proceso es caracterizado por una etapa
inicial de alta tasa de reaccién, durante la cual ocurre la mayor parte de la
reduccién. Para 1100 y 1200°C la reduccion esta virtualmente completa
entre los 10 primeros minutos de exposicion a la temperatura del horno. La
segunda etapa es caracterizada por una baja tasa de reaccion la cual
decrece continuamente con el tiempo, en esta etapa la conversion wustita
para el hierro es lenta y el proceso completo se detiene a temperaturas
inferiores a 1000°C.
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CAPITULO I
FUNDAMENTO TEORICO

2. EL HIERRO

El hierro se encuentra en la proporcion de 4,2% de la litdsfera, siendo el
metal mas abundante después del aluminio (7,5%). A pesar de que sus
compuestos son numerosos, se presenta en grandes concentraciones
solamente bajo la forma de 6xidos. Casi todos los 6xidos e hidroxidos de
hierro existen en la forma cristalina. El grado de ordenacién estructural y
el tamafno del cristal dependen de las condiciones en que fueron
formados. Oxidos e hidroxidos de hierro consisten de un arreglo de iones
hierro, iones O*, OH. Como los aniones son mas grandes que los
cationes, el arreglo de los aniones determina la estructura cristalina a ser
formada. El hierro esta presente en el suelo, disuelto organicamente,
acomplejado, o dentro de las estructuras cristalinas de una gran variedad
de minerales, la mayoria silicatos o Oxido. Probablemente la mejor
descripcién de los oOxidos de hierro es que son compuestos de
empaquetamiento cerrado con los iones O* y Fe ocupando los
intersticios. Los 6xidos de hierro ocurren tanto en arreglos hexagonales
(hcf) como cubicos (ccf). Hematita (Fe-Os) e goethita (FeOOH) son los
minerales mas comunes con arreglos del tipo (hcf), en cuanto maghemita

(Fez203) y lepidocrocita (FEOOH) los mas comunes de arreglos (ccf).
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Después la reduccion de los 6xidos, el hierro es utilizado principalmente
para la fabricacién de acero, el principal material aplicado en la industria
moderna. Las aleaciones ferrosas son las mas utilizadas entre todas las
aleaciones metalicas. El hierro es un metal de facil procesamiento y se
caracteriza por la ligacién con muchos otros elementos metalicos y no

metalicos, siendo el principal de ellos el carbono.

2.1 Minerales de Hierro

Entre los principales minerales de hierro tenemos:

a) Goethita
La goethita es el hidroxido de hierro mas comun, siendo tipicamente
formada bajo condiciones oxidantes como producto del intemperismo
de los minerales portadores de hierro y tiene estructura cristalina del
tipo (hcf), con el oxigeno ocupando sitios e hidroxilos formando planos
paralelos a la direccién [100] y con Fe (lll) octaédricos. La estructura
cristalina de la goethita presenta un sistema cristalino ortorrémbico y
tiene dimensiones de celda unitaria de a=0,4608; b=0,9956 y
¢ = 0,3021 nm. Es isoestructural con la manganita (MnOOH) y con la
diaspora (AIOOH). Tiene color amarillo hasta marrén, y no presenta
caracter magnético, conteniendo 62,8% de hierro. Generalmente tiene
poca consistencia y presenta textura porosa, brillo adamantino y
opaco. Con calentamiento en temperaturas entre 250 e 350°C, la

goethita se transforma en hematita.

b) Hematita

La hematita es la principal fuente de hierro del mundo, y el mas
abundante mineral que lo contienen. El Fe,O3; existe sobre dos formas
cristalinas: el mas comun es la forma hexagonal, designada Fe2Os-a,
en cuanto la forma romboédrica, maghemita es designada Fe»Os-y. La
hematita es estequiométrica, presentando una region de composicion
variable con la temperatura (Figura 8).
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En la produccién de Fe;O3 a través de la oxidacion de la magnetita,
pueden ser obtenidos Fe Os-a e Fe>Os-y; esta diferenciacion se hace
muy importante, puesto que en la reduccion del Fe:Os-a a Fe3O4
ocurre el efecto de la transformacién anisotropica de la estructura de
espinela invertido (cfc) para (hc), lo que normalmente implica en la

formacién de micro fisuras.

La hematita es un mineral ampliamente distribuido en rocas de todas
las edades y forma el mineral de hierro mas abundante e importante.
Puede ocurrir como producto de sublimacién en conexion con las
actividades volcanicas, en depdsitos metamorficos de contacto, como

mineral accesorio, en las rocas igneas feldespaticas, tales como el

granito.
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La hematita es isoestructural con el corindon. La celda unitaria es
hexagonal con dimensiones a = 0,5034 e ¢ = 1,3752 nm. La estructura
de la hematita puede ser descrita como arreglos del tipo (hcp) de
iones oxigeno acomodados en la direccion [001] y presenta sistema
cristalino romboédrico. El color varia de negro hasta rojo,
dependiendo de la granulometria; contienen 69,9 % de Fe. Placas
delgadas pueden estar agrupadas en forma de rosetas.

La hematita es encontrada principalmente:

Asociada con goethita-limonita y en minerales ooliticos; asociada con
goethita, calcita y cuarzo clastico; en areniscas y cuarcitas
ferruginosas como materiales de cementacion. Los minerales ooliticos
son de origen sedimentar y pueden ocurrir en camadas de tamafno
considerable (2.

La sustitucion isomérfica de AI** por Fe** es un fenémeno natural
comun en la goethita y hematita, siendo mas frecuente en goethitas

de clima tropical ")

c) Magnetita

La magnetita es, igualmente, uno de los principales minerales de
hierro. Es uno éxido de la familia de los espinelos, correspondiendo a
la férmula general Me?**Me,**O4%. Los iones Fe?* (ferrosos) y los iones
Fe® (férricos) ocupan sitios bien determinados entre los iones OZ.
Puede ser considerada estequiométrica a temperaturas inferiores a
1000°C. La magnetita puede tener composicidbn variable a
temperaturas por encima de 1000°C, debido al hecho que su red
puede disolver iones de oxigeno. Sin embargo, la regién de
composicion variable con la temperatura aun es mucho menor que el
de la wustita.

La magnetita (FeszOs) cristaliza en el sistema cubico con parametro de
red a = 0,839 nm. Ella difiere de los demas o6xidos/hidroxidos de

hierro, puesto que contienen tanto hierro divalente como trivalente en
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su estructura . Un tercio del total de hierro ocurre como Fe (lll) en
los sitios tetraédricos, un tercio de Fe (lll) ocurre en coordinacién
octaédrica y un tercio como Fe (Il) en coordinacion octaédrica. Con
calentamiento (T~250°C) bajo condiciones oxidantes, la magnetita de
pequefio tamafo de particula forma maghemita ¢”. La transformacion
de la magnetita para maghemita es acompariada por la reduccion del
volumen de la celda unitaria efectuada a través de la sustitucion de Fe
(1) con radio idnico de 0,074 nm para Fe (lll) con radio de 0,065 nm
(¥ La magnetita tiene color negro, es fuertemente magnética,
% de Fe,

metamoérficas cristalinas 2.

conteniendo 72,4 comunmente asociada a rocas

2.2. Diagrama de equilibrio Hierro - Carbono (Fe-C)

la solubilidad del
dependiendo de la temperatura.

En el estado sdlido, carbono en hierro varia
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El sistema hierro-carbono es de alta importancia técnica y de gran
interés cientifico, no solamente por la existencia del sistema estable
Fe-grafito y el sistema inestable Fe-cementita, o por las varias
microestructuras que pueden ser obtenidas por diferentes
porcentajes de carbono y tratamientos térmicos.

El diagrama Fe-C, en la Figura 9, es de hecho, un diagrama Fe-FesC,
visto que a su extremidad derecha corresponde a 6,7% de carbono,
que es la composicion de carburo de hierro FesC. Varios factores
pueden afectar la posicion de las curvas de equilibrio representadas
en el diagrama Fe-C, principalmente la adicion de elementos de

aleacién.

Reduccién de los 6xidos de hierro por el monéxido de
carbono

La reduccién de los 6xidos de hierro por el CO(g) ocurre en tres etapas
para temperaturas encima de 570 °C.

F6203 E— Fe;;O4 E— “FGXO” — » Fe

3F8203 +CO = 2Fego4 + COQ AG°=-10317-1 2,50T cal/mol COQ
(1)

Fe;04 + CO =3"Fe,O” + CO2  AG°= 7223 -6,98T cal/mol CO
(2)

“FexO” + CO=Fe + CO. AG°=-4139 + 5,01T cal/mol CO2
(3)

La reaccion global de reduccién de los 6xidos de hierro por el CO es
exotérmica.

1/3 FesO3 + CO=2/3Fe + CO, AG°=-2300+ 04T cal/mol CO,
(4)
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En temperaturas abajo de 570°C, la wustita, “FexO”, es metaestable y
la reduccién en bajas temperaturas ocurre en apenas dos etapas. Por
eso, la magnetita es reducida a hierro directamente, asi:

1/4 FesO4+ CO = 3/4Fe +CO; AH = - 936 cal (5)

2.3.1 Diagrama de predominancia (Fe-O-C)/oxi-reduccion

La Figura 10 muestra el equilibrio para el sistema Fe-C-O el cual es
muy importante para los procesos de reduccion de los 6xidos de hierro.
También podemos ver que a temperaturas encima de 710°C, todos los
oxidos de hierro pueden ser reducidos por mezclas de CO/CO; a una
presiéon total de 1 atm, los cuales estan en equilibrio con carbono e
pueden ser reducidos consecuentemente por el propio carbono. A
bajas temperaturas solo algunas mezclas tienen accién de reduccion
sobre wustita la cual esta suUper saturada de carbono y que
consecuentemente, de acuerdo a la reaccion de Boudouard, debe

reaccionar para la deposicion de carbono.
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Figura 10 - Diagrama de Chaudron (Oxi-Reduccién).
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2.4 Diagrama de Boudouard - gasificacion del carbono

La reaccion de Boudouard es endotérmica y, por lo tanto, favorecida en
altas temperaturas. Esta reaccion tiene mucha importancia en los
procesos de reduccién y carburacion de los 6xidos de hierro. La curva
de reaccién de Boudouard es la responsable para definir el equilibrio
entre el carbono y sus fases gaseosas CO e CO..

CO.+C=2CO  AG°= 39995 -41,06 T cal/mol CO; (6)

Curva de Boudouard
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Figura 11 - Efecto de la presion sobre el equilibrio de la reaccién de Boudouard.

Se muestra en la Figura 11 la influencia de la presion sobre el
equilibrio del sistema. Como se puede observar de la reaccién de
Boudouard, un volumen de CO, produce dos volumenes de CO a la
presion constante, luego esta reaccion causara un aumento en la
presion total del sistema.
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2.5 Reduccion de los 6xidos de hierro por el hidrégeno

Los Oxidos de hierro también pueden ser reducidos por el hidrégeno,
en el proceso de reduccion directa, ese gas es generado por la reforma

catalitica del gas natural.

La reduccién por el hidrogeno ocurre en tres etapas:

3F6203 + H2 = 2Fe304 + HQO (7)
F6304 + H2 = 3"FGXO" + Hzo (8)
“Fe,0” + Hp = Fe + H,0 (9)

2.5.1. Diagrama de predominancia (Fe-O-H)

A partir de las reacciones de equilibrio entre los 6xidos de hierro con
el hidrogeno, se puede levantar el diagrama de predominancia de
fases Fe-H-O, como mostrado en la Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama de predominancia operacional (Fe-O-H).
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A pesar de la viabilidad técnica, el uso de hidrégeno como agente
termo-reductor en procesos de reduccién es inferior al uso de carbono

por las siguientes razones:

1) Hidr6geno puede servir como agente reductor o combustible, pero

nunca para ambos casos, lo que difiere del carbono;

2) En la etapa critica (“FeO” — Fe), la reduccion via hidrégeno es

endotérmica, en cuanto CO realiza esta tarea exotérmicamente;

3) El poder reductor de mezclas Hx/H>O se deteriora con la disminucion
de la temperatura, resultando en menor velocidad de utilizacién de H>
en los gases de salida. Mezclas CO/CO, se comportan de manera

opuesta con el aumento de la temperatura;

4) Hidrégeno necesita ser producido industrialmente, normalmente con

alto costo.

2.6 Reduccion de los 6xidos de hierro por la mezcla CO e H,

En varios procesos de reduccién, los Oxidos de hierro no son
reducidos apenas por CO o por Ha, pero si por una mezcla de los dos

agentes, en proporciones que dependen del proceso en cuestion.
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Figura 13 - Diagrama de predominancia operacional para el sistema Fe-O-C-H.
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En el diagrama de oxidacion-reduccion Fe-C-H-O, de la Figura 13, se
nota que, termodinamicamente, en temperaturas menores que 810°C
el mondxido de carbono es el mejor reductor, mientras que para
temperaturas mayores el comportamiento se invierte y el Hy, pasa
hacer el mejor reductor.

La relacion entre los gases de hidrégeno (Hz + H2O) y de carbono (CO
+ COy) es definida por el parametro nH/C. Los procesos clasicos de
reduccién operan con diferentes valores de nH/C, conforme puede ser

visto en la Tabla 1.

Tabla 1 — Relacién de los gases de hidrégeno y carbono de algunas

tecnologias de reduccion.

Tecnologia nH/C
NH/C =1 (— ) Hz: H2O solamente
HyL 3,5
Midrex 1,6
Alto-Horno a coque ~0,0
nH/C =0 CO: CO; solamente

En el diagrama Fe-C-H-O, en el cual se evalla la estabilidad de los
o6xidos de hierro en atmosferas conteniendo CO, CO,, H, e H»0,

considerandose las siguientes informaciones:

1) El poder o potencial reductor indica la mayor o menor presencia de
los reductores H, e CO en la mezcla gaseosa y es definido por la

siguiente expresion:

O %Hz2 +%CO (10)
%H2 + %H20 +%C0O +%CO:2
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2) El indice nH/C, cuyas mezclas gaseosas conteniendo solamente CO
y CO, asumen el valor 0 y aquellas mezclas en que apenas
coexisten Hy y H>,O asumen un valor muy grande y proximo al
infinito.

Y%oHz +%H20

m ori2 + %00 11
He= 2CO+%C0z (1)

2.7. Consideraciones cinéticas y fenomenologicas de la
reduccidén de los 6xidos de hierro

La reduccién de los Oxidos de hierro es un proceso complejo que
principalmente es influenciado por la naturaleza fisica de los minerales
de hierro y por el cambio de estructura en los solidos que ocurren en el
de correr de la reduccién. Son muchos factores que afectan la
velocidad de la reaccion quimica, tales como origenes y composicion
de los oxidos, flujo y composicion de los gases reductores y la
temperatura.

Vale enfatizar que, la produccion de hierro primario en estado sélido a
partir de los 6xidos de hierro envuelve la remocion de oxigeno gaseoso
por reacciones heterogéneas, y a bajas temperaturas de reduccion el
hidrégeno es mas eficiente que el mondxido de carbono como reductor,
pues con Hx se consigue mejor reduccidon y también mayores
velocidades de conversidon. La bibliografia es rica en informaciones
referentes a la cinética de reduccion de 6xidos de hierro con los
diferentes agentes reductores, y aun, con la mezcla de estos, en las
temperaturas de los procesos de reduccién directa.

En la reducciéon de hematita para wustita con CO esta es una reaccién
sélido-gas compleja, en la cual, la cinética estd enfocada en la
mudanza estructural en el éxido de hierro intermediario (magnetita)

formado durante la reaccion. Adicionalmente, en una etapa avanzada
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del proceso, el progreso de la reduccion es fuertemente controlado por
la difusién interna de los gases reductores. La estructura porosa,
determinada por la transformacién cristalina hematita-magnetita y
magnetita-wustita, puede afectar considerablemente la velocidad del
proceso global de reduccion, mas alla de la deposicién de carbono en
la superficie por la reaccion de Boudouard, que influyen en la difusion

ya que crea una resistencia al paso de los gases.

En la cinética de la reduccion de hierro sélido en una atmosfera rica en

CO deben ser consideradas tres etapas fundamentales:

1) Transporte do CO del fluido hasta la frontera gas-sélido.
2) Reaccion de interface entre el CO y el hierro.

3) Difusién del carbono en el hierro desde la superficie hasta el interior
del sdlido.

Por otro lado varios autores también hacen comentarios muy
generales, indicando que el transporte de CO hasta la interface gas-
sélido, seria la etapa controladora, pues se dispone de una
atmosfera rica en CO, bien agitada y que fluye de manera continua.
Los resultados de las simulaciones numéricas mostraron que los
mecanismos que controlan el proceso son de origen termodinamico
y de transporte de masa. A temperaturas menores de la eutéctica la
etapa controladora es la difusion de carbono, en tanto que a
temperaturas mayores de la eutéctica, la etapa controladora es de
naturaleza termodinamica. El modelo es potencialmente Util para
optimizar las condiciones operativas de la seccion de carburizacién
en reactores de reduccion directa y en el disefio de nuevos procesos
de fabricacion de hierro primario que pretenden reducir
drasticamente los consumos de energia mediante la disminucién de

la temperatura de fusion del hierro esponja obtenido.
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2.8. Principales procesos de Reduccion Directa

Entre los principales procesos de reduccion directa tenemos:

2.8.1. Proceso Midrex
Este proceso fue inicialmente desarrollado por la Surface Combustion
Corporation, Toledo, Ohio, en el ano de 1966, donde construyeron la
primera planta piloto. En el afio de 1967, la Midland-Ross junto con la
industria Korf y Handel GmbH & KG-Alemana, iniciaron la produccion
de hierro esponja (DRI-Direct Reduced Iron) en escala industrial. El
proceso Midrex convierte el mineral de hierro en hierro esponja
usando el gas natural, haciendo previamente su reforma. El horno de
cuba, reactor utilizado por esta tecnologia, consta principalmente de la

zona de reduccion, zona de transicién y la zona de resfriamiento.

Para maximizar la eficiencia del reformador, los gases de salida
superior del horno, a una temperatura de 370 - 480 °C son reciclados
y mezclados con el gas natural rico. Estos gases son alimentados en
el reformador, donde son calentados y reformados utilizando un
catalizador. Los gases reformados calientes, contienen de 90 a 92%
de Hz y CO, son alimentados directamente en la parte intermediaria

del horno de cuba, con gases reductores.

CH4+ COQ= 2CO + 2H2 (12)
CH4+ H20=CO+3H2 (13)

La proporcion de CO y H, en el gas reformado pueden ser
controlados por la proporcién de CO.y H>O en el gas que reacciona,

con las limitaciones impuestas por la reaccion:

CO+H20=COQ+H2 (14)
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Esta reaccion es exotérmica (AH®° = -35,7kJ/mol), y por tanto tiende a
dislocarse en el sentido de formacion de hidrégeno a bajas
temperaturas, y en el sentido de formacion de CO a altas
temperaturas.

En la reduccion, los 6xidos de hierro, en la forma de pellet o mineral
granulado, son alimentados a través de un distribuidor en la parte
superior del horno de cuba. En cuanto el mineral cae por gravedad a
la vez es calentado en contracorriente por los gases reductores que
ingresan a una temperatura de 760 a 930°C. Esta mezcla reductora
reacciona con los 6xidos, convirtiéndose el hierro metalico, y liberando
H-O y COs.

Para descargar el DRI frio (40°C), el hierro reducido es refrigerado,
enfriado y carburado por un flujo de gases en contracorriente en la

zona de enfriamiento (parte mas baja del horno de cuba).

Process Gas System
Top Gas

Process Gas
Compressors

Reformer

Gas

|
~ l R Cooling Gas
| Feed Gas . Compressor
d(:ombusﬁon Air
MIDREX® Direct
Reduced Iron

Figura 14 - Diagrama de flujo del proceso Midrex®
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El DRI puede también ser descargado caliente. En este caso es
alimentado a una maquina de briquetear para la produccién de HBI
(Hot Briquetted Iron), es alimentado caliente, como HDRI (Hot Direct
Reduced Iron), directamente en un Horno Eléctrico a Arco (FEA)
(sistema Hotlink). EI HBI mejora las caracteristicas de transporte,
manipulacién y almacenamiento del hierro esponja producido, puesto
que tiene alta resistencia a la re-oxidacion, baja cantidad de finos
generados durante su manipulacion y operacion, alta densidad del
lecho (2,6 -2,7 t/m°), y baja absorcién de agua (2 - 4%). (Midrex
Technologies, 2003). (Figura 14).

Desde el inicio de su operacion, hasta la actualidad, el proceso ha

tenido varias mudanzas. ®®

. La adicion de oxigeno, en el gas
reductor, al final de la década de los 90 permiti6 aumentar la
temperatura de los gases reductores y, para obtenerse un mayor
control de la temperatura del gas inyectado, se implanté una técnica,
en la cual el oxigeno y el gas natural reaccionan antes de ser

alimentados al horno (OXY+2000).

2.8.2. Proceso HYL

Después de afos de investigacién, en 1957 fue puesto en marcha el
primer proceso de reduccion directa de minerales de hierro del
mundo, por la empresa Hojalata y Lamina S.A. (Hylsa) en Monterrey,
México. El proceso HYL esta basado en el uso de gas natural, donde
el mineral de hierro es reducido mediante una mezcla de gases
reductores (Hz y CO), los cuales pueden ser generados a partir de la
reforma “in-situ” del gas natural (con vapor de agua). Aprovechando el
efecto catalitico del hierro metdlico que se produce en el reactor, en el
primer caso (tecnologia mas moderna), o usando la catalisis de
contacto con el niquel, en el segundo caso. El horno del proceso HYL
esta dividido basicamente en dos zonas: la zona de reduccién y la
zona de enfriamiento. El gas natural es mezclado con los gases
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reductores reciclados, que vienen de la parte superior del horno,
después de la remocién del CO; y del H2O. Esta mezcla es calentada
hasta 930°C y alimentada en la zona de reduccién, a una presion de
55 a 8 kgcm? Los gases suben por el reactor fluyendo en
contracorriente a los Oxidos de hierro que forman el lecho en
movimiento descendente. El oxigeno es removido del mineral
mediante reacciones quimicas con los gases reductores, hidrogeno y
monoxido de carbono, en cuanto se produce la generacién “in-situ” de
los gases reductores. Los gases salen en la parte superior del horno a
aproximadamente 400°C, siendo pasados a través de un sistema de
enfriamiento y lavado brusco, donde el vapor de agua generado es
condensado y removido del gas. En seguida el gas lavado ingresa a

un sistema de remocioén de CO»

iron ore

fuel \

natural gas

REACTOR

REFORMER O

H20

Figura 15 - Diagrama de flujo del proceso HYL
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Cuando la descarga es un producto (hierro esponja o DRI) frio
(temperatura inferior a 50°C), un circuito de gas natural para
enfriamiento es incluido en el sistema (zona mas baja del reactor)
para controlar el enfriamiento y la carburaciéon. Si el producto (hierro
esponja) fuese briquetado, el sistema de enfriamiento es eliminado y
el producto caliente es descargado a 700°C en una maquina de
briquetear generando el HBI. Cuando el producto va directamente
para un horno a arco eléctrico (FEA) el sistema es llamado HYTEMP
(Hylsamex Mexico’s Steel, 2001). El diagrama de flujo del proceso
HYL es mostrado en la (Figura 15)

El proceso HyL puede utilizar otras fuentes alternativas generadoras

de gases reductores:

1) Reformador convencional de gas natural con vapor de agua;
2) Gases de los procesos de gasificacién de otras fuentes de carbono;

)
)
3) Gases de coquerias;
4) Hidrégeno;

)

5) El Proceso HyL genero, a largo del tiempo, innovaciones:

e En 1986, un sistema de remocion de CO. fue incorporado al
circuito de los gases reductores.

e La partir de 1995, oxigeno fue inyectado a la mezcla reductora
antes de ingresar en el reactor.

e En 1998 se inici6 el sistema de “auto-reforma”, donde se
alimentaba gas natural enriquecido con oxigeno directamente en el
reactor.

e Con estas mudanzas, la utilizacion de los sistemas de reforma del

gas natural en reactores independientes fue eliminada.

De modo simplificado las reacciones estan colocadas a seguir, a
través de las siguientes ecuaciones, siendo globalmente caracterizada

por un dominante comportamiento exotérmico, y por la favorable
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formacion de adicionales cantidades de los gases reductores H, e
CO.

2H2 + 02 = 2H20 (15)
2CH4 + Og = 2CO + 4H2 (16)
CH4 + Hgo = CO + 3H2 (17)

2.9. Procesos emergentes

2.9.1

Entre los principales procesos emergentes de Reduccion Directa

tenemos: ITmKS, Fastmet y Proceso Danarex.

Proceso ITmk3

El proceso ITmk3 usa los pellets, producidos a partir de una mezcla
de finos de minerales de hierro, agente reductores y un aglutinante,
son secados y clasificados de acuerdo a su tamano, en el rango de 17
a 19 mm. Todo el material no clasificado recircula en el proceso de

aglomeracion.

Los pellets son entonces cargados en un horno, que presenta tres
regiones de calentamiento (alimentacion, reduccién y fusion) y una
zona de enfriamiento. En la primera zona ocurre el calentamiento
hasta temperaturas de 1350°C, donde los pellets son secados, se
elimina la materia volatil del carb6n y empieza la reduccion de los
oxidos de hierro. En la segunda zona, o zona de reduccion, se da la
reduccion de los 6xidos, y el calentamiento de la ganga y de las
cenizas, que lleva al ablandamiento y subsecuente fusion de la
escoria. Después, una capa de hierro metélico es formada, teniendo
en su parte interior un nédulo de escoria. En la zona de mayor
temperatura, o zona de fusion, ocurre la formacién de las primeras
gotas de hierro liquido, y el colapso de la capa metalica, seguida del
proceso de fusion de las gotas de hierro metalico, formando una
especie de una moneda de hierro completamente separado la de la
escoria, llamada nugget. El proceso opera a altas temperaturas y a

presion atmosférica.
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El proceso comenz6 a ser desarrollado en 1996, con la primera planta

piloto construida en Kakogawa, Japon, en 1998.

2.9.2 Fastmet / Fastmelt

El proceso Fastmet, reduce pellets de cura a frio, producidos a partir
de finos de minerales de hierro, residuos siderurgicos ricos en hierro y
finos de carbdn. Los pellets son cargados en el horno por medio de un
sistema de alimentacién vibratoria. Después de cargados los pellets
son calentados en 3 zonas, por quemadores instalados junto a las
paredes de horno. Todos los quemadores son proyectados para la
combustion de gas natural. Un panel refrigerado a agua es
posicionado después de la tercera zona para promover el enfriamiento
del DRI a 1000 — 1200°C, antes de su descarga. El material
producido puede ser colectado para producir briquetas a caliente, o
directamente cargado en hornos eléctricos. El proceso opera a
presiobn moderadamente negativa, y en forma hermética. En 1992 se
construyé la primera planta piloto Fastmet con capacidad de 0.15 t/h.

2.9.3 Proceso Danarex

Desenvuelto por la empresa Danieli, es un proceso basado en gas
que convierte los Oxidos de hierro, en la forma de pelotas y/o

granulados, en hierro-esponja altamente metalizado.

Los gases reductores son obtenidos mediante la reforma o la auto
reforma del gas natural y contiene CO, H, e CH,4 residual. Se destaca
como reaccion global de auto reforma, la reduccion de la wustita,

segun:

FeO + CHs = Fe + 2H, + CO (18)
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CAPITULO III
PARTE EXPERIMENTAL

3.0 Parte experimental

3.1 Equipos e Insumos

En la realizacion de este trabajo los principales equipamientos

utilizados fueron:

1) Horno eléctrico de mufla, marca Combustol, temperatura (méax. de
1500 ‘C), con atmosfera controlada (Figura 16);

2) Disco piloto para peletizacion (Figura 17);

3) Pot-grate (horno parrilla), para simulacién del ciclo térmico industrial de
la peletizacion de finos de minerales de Hierro (Figura 18); esquema

del proceso;
4) Crisol de platina y de acero inoxidable;

5) Equipamiento de Difraccion de Rayos-X.
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Figura 16 - Horno eléctrico de mufla (Combustol)

Figural7 - Disco piloto para produccién de pellets crudas
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Figura 19 - Posicionamiento del termopar y del crisol inox en el interior del “pot-grate”

Insumos
1) Oxidos de Silicio (SiOy);
2) Oxidos de Alimina (Al203);

3) Oxidos de Magnesio (MgO);
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4) Oxido de Hierro (Fe20s);
5) Fosfato de Calcio di basico (CaHPOQO,);
6) Oxido de Calcio (CaO);

7) Pellet feed (mineral de hierro fino).

Muestra de
escoria sintética

Figura 20 - Muestras de las mezclas de los insumos puros “escoria sintética”

3.2 Procedimiento Experimental

Para la produccién de las escorias sintéticas los siguientes
procedimientos fueron usados:

1) Los 6xidos puros de los elementos Aluminio, Magnesio, Hierro; Calcio y
la sustancia Fosfato de Calcio di basico (CaHPQ), utilizados como
fuente de fosforo, fueron adquiridos con alta pureza (QP), excepto la
silice, que fue producida a partir de una arena previamente lavada y

purificada en soluciones acidas, siguiendo procedimientos especificos;

2) Realizada la mezcla de los constituyentes, los mismos fueron
sometidos a un ciclo térmico similar al de produccién industrial de

pellets RD (temperatura: 1325-1335 °C; tiempo: 6 - 7 min), operaciones
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realizadas en el pot grate. Para eso, las escorias sintéticas fueron
previamente colocadas en crisol de acero inoxidable, los cuales,
después del posicionamiento en la zona intermedia del horno parrilla
(Figura 14), fueron sometidos a los ciclos térmicos pre-establecidos.
Como las escorias y las gangas de los minerales finos de hierro
presentan composiciones similares a las de un pellet RD comercial, sus
preparaciones siguieron rigorosamente las formulaciones
correspondientes, conforme se muestran en la Tabla 2, Tabla 3 y
Tabla 4.

3) Con el objetivo de conocer el efecto de la velocidad de enfriamiento
sobre el nivel de cristalinidad de las escorias sintéticas, las mezclas
correspondientes fueron también sometidas a una tratamiento de
calentamiento en un horno de mufla (1330°C), adicionalmente a las
pruebas conducidos en el pot grate, utilizando tiempos que variaron de
40 min a 120 min. Finalizada la operacién de calentamiento, las
muestras (15g) fueron sometidas a los siguientes tipos de
enfriamientos: dentro y fuera del horno, siendo que en este ultimo caso
en dos condiciones distintas: sin y con enfriamiento sobre ventilacién

forzada;

4) Para la realizacion posterior de los examenes por Difraccién de R-X y
andlisis quimico, las muestras fueron molidas hasta granulometrias
debajo de la malla #400;

5) Se pesdé 10g de muestra de mineral para peletizado (basicidad
binaria=0,1), que fue calentada dentro del horno de mufla a 900 °C,
por 10 minutos, enseguida fue retirada del horno y enfriada al medio
ambiente. Dos otras muestras fueron seguidamente sometidas a las

mismas condiciones por 30 y 60 minutos;
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6) De igual forma, manteniendo las mismas temperaturas de residencia,

dentro del horno de mufla a la primera prueba, se hizo una segunda

prueba y finalmente una tercera prueba, a temperaturas de, 1150°C y

1350°C. Todas con las muestras a las mismas condiciones de la

primera prueba;

7) Toda la secuencia del procedimiento anterior, fue repetido, con la

muestra de mineral para peletizado (basicidad binaria=0,6) y otra con

mineral para peletizado (basicidad binaria=0,9), que fueron preparadas,

adicionando una cantidad de CaO previamente determinada;

8) Las muestras de todos los experimentos realizados fueron guardados

para la realizacion posterior de analisis quimico de

secuencial de fésforo.

Tabla 2 - Composicion de la pellets RD comercial

SUSTANCIAS (%)
Ferota Fe,O5; + FeO Ganga
67,9 97.4 2,6

Tabla 3 - Composicion de la ganga de la pellets RD comercial

SUSTANCIAS (%)
SlOz A1203 CaO MgO P
47,6 17,1 30,6 3,4 1,5

Tabla 4 - Composicion de la escoria sintética

SUSTANCIAS (%)
SlOz A1203 CaO MgO P
48,0 19,7 27,1 3,7 1,5

disolucion
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Tabla 5 - Caracterizacion de mineral para peletizado

ANALISIS QUIMICO (%) PORCENTA JE:
Ferow 67,07
FeO 1,02
Si0, 0,94
ALO; 0,32
Ca0 0,09
MgO 0,03
PPC 2,60
P 0,043

GRANULOMETRIA (%)

+100# 0,4
-100# +200# 2,6
-200# +325# 7,4
-325# +400# 11,0
-400# 78,6
TOTAL 100,0
-325# 89,6
SUPERFICIE ESPECIFICA

cm’/g 2323

HUMEDAD
% 9,8
MINERALOGIA

Hematita especular (%) 37,7
Hematita porosa (%) 39,7
Goethita (%) 19,1
Magnetita (%) 3,3

3.3. Reacciones quimicas durante la quema de pellet de

minerales de hierro

De acuerdo con el perfil térmico del pote grate, que simula el horno
parrilla del proceso a nivel industrial, se tiene:

1) Secado y calentamiento:

Pérdida de agua absorbida y deshidratacion hasta cerca de 650°C.
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2) Deshidratacion de la goethita (250 - 3502C)

Tabla 6 — Datos termodindmicos de la descomposicion de la goethita

FeO.OH = "2Fe,03 + 1/2H20(g)

T (K) AH° (kcal) AS° (cal / K) AG® (kcal)

298 6,594 18,575 1,058

3) Descomposicion de carbonatos (550 - 8002C).
Calentamiento y pré-quema.

Descomposicién térmica de fundentes tipo carbonatos, hidroxidos de

calcio, hidroxidos de magnesio y de arcillas bentoniticas.

Tabla 7 - Datos termodindmicos de la descomposicién del carbonato de calcio

CaCO; = CaO+CO,(9)

T (K) AH° (kcal) AS° (cal / K) AG® (kcal)

298 41,995 36,938 20,898

Tabla 8 - Datos termodindmicos de la descomposicion del carbonato de Magnesio

MgCO; = MgO+CO4(g)

T (K) AH° (kcal) AS° (cal / K) AG® (kcal)

298 24,114 41,977 11,605

4) Reacciones de escorificacion (900 - 14002C). Pre-quema
y quema

Interaccién entre silicatos de calcio, aluminio y de calcio, ferritas
formando silicatos férricos de calcio y aluminio SFCA (1000 a 1200°C)
y fusiones incongruentes de SFCA formando magnetita calcifera y
escoria (1200 a 1300°C) seguida por la conversién gradual de la

hematita para magnetita acima de 1350°C.
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CaO+F9203=CaO. F6203

T (K) AH? (kcal) AS? (cal / K) AG? (kcal)
298 -5,139 4,704 -6,54
Tabla 10 — Datos termodindmicos para la formacién de Ca(PO3),
CaO+P205=Ca(PO3)2
T (K) AH? (kcal) AS? (cal / K) AG? (kcal)
298 -81,986 -1,591 -81,512
Tabla 11 - Datos termodindmicos para la formacién de Ca0O.SiO,
1Ca0 + 1/2Si0; = 1/2.2Ca0.Si0,
T (K) AH? (kcal) AS? (cal / K) AG? (kcal)
298 -16,075 0,374 -16,187
Tabla 12 - Datos termodindmicos para la formacion de MgFe,0,
M90+F6203=M9F9204
T (K) AH? (kcal) AS? (cal / K) AG? (kcal)
298 -3,71 2,27 -4,39
Tabla 13 - Datos termodindmicos para la formacién de MgSiO3
MgO+S|02=MgS|O3
T (K) AH? (kcal) AS? (cal / K) AG? (kcal)
298 -8,615 -0,13 -8,575

5) Enfriamiento de los pellets

Retirada forzada de calor de los pellets, de 1350°C hasta la

temperatura ambiente.

3.4. Método de analisis secuencial

fosforo contenido en las escorias

para disolucion del

Fueron pesados 0,5 g de la muestra y transferidos para una Becker de

teflon de 250 ml. En seguida fueron adicionados 40 ml de hidroxido de

sodio 5N, y dejados a temperatura de 90°C durante 3 horas.
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Centrifugada la suspension, el sobrenadante es sifonado y diluido con
agua destilada, siendo ese proceso repetido por mas dos veces. El
residuo insoluble es entonces transferido para otro Becker de 250 ml, y
lavado con 40 mL de &cido nitrico 2,5N. Este residuo es entonces
calentado a 50°C durante 3 horas. La suspension en seguida tiene su
sobrenadante que nuevamente es sifonado y diluido con agua
destilada. Ese proceso es repetido por mas dos veces. Finalmente el
residuo insoluble debe ser transferido para un Becker con agua
destilada. La muestra es entonces secada en estufa y su residuo
analizado para determinar los porcentajes de SiO,, Al.O3, CaO, MgO y
P a través de la técnica de espectrometria de emision Optica con
plasma inductivamente acoplado (ICP OES).

Descomposicion térmica:

l:)X(goethita) + A- l:)X(escoria) +Y1 (1 9)
Donde,

PX(goethita): Simboliza la forma quimica del fésforo en el mineral,
A: calentamiento durante el ensayo,
Y: los compuestos que posiblemente segregan del mineral durante el

calentamiento.

Disolucion quimica del fosforo:
l:)X(escoria) + 5NaOH(aq,SN) + A(90"C,3h) - P(OH)(S) + {NaSX} (20)
P(OH)(s) + {NasX}+ HNO; - PO,°” +5Na* + 20H™ + H,0 + {NHOHX} |

3.5. Modelamiento cinético de la liberacion de fosforo de las
escorias

Fue utilizada una ecuacién cinética de primer orden como es usual
para este tipo de fendbmeno. Suponiendo que el proceso controlador
sea la descomposicion térmica y disolucion en la escoria del fésforo

presente en el mineral, denominado PXgoethita), donde:
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PX(goethita) +A- PX(escoria) +Y (21)

Se ajustaron los datos experimentales del analisis quimico de la
liberacién de fésforo de las escorias, por la ecuacion (22) que es una
funcién exponencial que se expresa en términos del tiempo (t) en la

forma:

[Px(escoria)]t =A(l - e_Kt) (22)

Los parametros A y k son inicialmente valores que ajustan los puntos
experimentales obtenidos para la liberacion de fosforo de las escorias,
obtenidos del calentamiento del mineral para peletizado en las
basicidades B¢=0,1; B.=0,6 y B3=0,9, cuando as basicidades del
mineral para peletizado fueron ajustadas por la adicién de cal (CaO).
Los tiempos de residencia ensayados fueron de 10, 30 y 60 minutos
en el horno de mufla. Las temperaturas de los experimentos fueron
900, 1150 y 1350C.

Suponiendo una velocidad reaccional de la liberacién del fésforo, de
las escorias, de primer orden con respecto al reactante de fésforo
denominado PXgoethita) (ecuacién 21), se utilizd6 el formalismo
cinético :

— _ —Kt

_rPX(goethita) - K[Pxescoria - A] = AKe (23)

En la (ecuacion 23) — r px(goethita) representa la velocidad de liberacion
térmica y liberacion en la escoria del fésforo en la forma PX cscoria €n

moles P/min , K la constante cinética en min™', expresada segin la

ecuacion de Arrhenius:

_Ea

K= K, e(ﬁ) (Ecuacién de Arrhenius) (24)
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A su vez, el parametro A, expresado con mol P, representa el limite

de saturacion del proceso de disolucion de fosforo, segun:

[PXescoria]t—mc = limt—mc{A(l - e_Kt)} =A (25)

Se nota que las velocidades iniciales de disolucion (t = 0 min) son
expresadas segun:

_rPX(OC)lt=0 = +rPX(escoria)|t=0 = AxK (26)
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CAPITULO IV
ANALISIS DE RESULTADOS

4. Analisis de Resultados

4.1. Horno patrrilla y horno de mufla

A fin de someter las escorias sintéticas a las mismas condiciones
térmicas a las que fueron sometidos los pellets RD comerciales durante
su proceso de fabricacion, el ciclo térmico ilustrado en la (Figura 21),

fue programado para los experimentos en el horno parrilla.

Temperatura en el lecho de pellets - Prueba en recipiente de acero
" Lecho superior Lecho intermedio Lecho
P inferior
1500
1250 -
Q 1000 1
g
=]
® 750 -
™
g
§ 500
|—
250
0
N MR RSN P P RS S \@Q\):DQ \(ﬁe\@o {5\0,\@0 ,\0‘:’9,\6‘0 \@Q \/(\Q \qg)e
Tiempo (seg)

Figura 21 - Perfil térmico en el horno parrilla para el tratamiento de las escorias sintéticas
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De acuerdo con la Figura 21, las escorias sintéticas estuvieron cerca
de 6,1 minutos sometidas a la etapa de quema (capa intermedia), lo
que garantizé la reproduccién del intervalo correspondiente al del
proceso industrial (6 a 7 min). En seguida las mezclas
correspondientes a las escorias sintéticas produjeron, para cada tiempo
de experimento (40 y 120 min), a la temperatura de 1330°C, tres
muestras, cada una correspondiente a las siguientes condiciones de
enfriamiento: dentro del horno (20 horas); fuera del horno (20 min) y
fuera del horno bajo ventilacién forzada (6 min).

4.2. Difraccion de Rayos X

Después de los ensayos las muestras fueron sometidas a Difraccion
de R-X. Los difractogramas a seguir muestran, al principio (Figura 22)
la confirmacion de las estructuras cristalinas de los constituyentes
puros usados para la elaboracion de las mezclas, posteriormente
(Figuras 23 a 29), la confirmacion de que apenas en la condicion de
enfriamiento lento (dentro del horno), las escorias sintéticas se
mostraron cristalinas, (Figuras 26 y 29). En las otras dos condiciones
de enfriamiento, fuera del horno sin y con ventilacion forzada, las
escorias sintéticas se presentaron amorfas, (Figuras 24, 25, 27 y 30),
ocurriendo lo mismo cuando fueron ensayadas en el horno parrilla,
(Figura 23).
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Figura 22 - Difractograma de la mezcla para produccién de la escoria sintética
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Figura 23 - Difractograma de la escoria sintética formada en el horno parrilla.
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Figura 24 - Difractograma de la escoria sintética formada en el horno de mufla (40min); enfriamiento fuera del horno, sin ventilacién (20 min)
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Figura 25 - Difractograma de la escoria sintética formada en el horno de mufla (40min), enfriamiento fuera del horno, con ventilacién forzada (6 min)
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Figura 27 - Difractograma de la escoria sintética formada en el horno de mufla (120min), enfriamiento fuera del horno, sin ventilacién (20 min)
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Figura 29 - Difractograma de la escoria sintética formada en el horno de mufla (120min); enfriamiento dentro del horno (20 h)
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Considerando que en la etapa de enfriamiento de los pellets en el
proceso industrial el tiempo promedio es de 11 min, se puede concluir
que las escorias de los pellets RD comerciales también deberian
presentar estructuras amorfas. Por tanto, los estudios de los
comportamientos de los elementos contaminantes, como el fésforo, en
las fases escorificadas de los pellets deberan ser hechos sin

considerarlos inseridos en estructuras cristalinas.

4.3. Selectividad del método cualitativo

Finalmente, para verificar la eficiencia de la selectividad del método de
andlisis quimico del fésforo, en funcién de la naturaleza estructural
(amorfa o cristalina) de las escorias, la (Tabla 13) abajo presenta los
resultados obtenidos, considerando cada situacion de enfriamiento en

la que las escorias sintéticas fueron sometidas.

Tabla 14 - Andlisis del fésforo en las escorias sintéticas

FOSFORO %

# IDENTIFICACION DE LAS . P L
Muestra MUESTRAS Escoria (%P) Residuo (%P) Eficiencia (%)
1 40min, enfriamiento fuera del Horno. 1,270 0,153 96,314
2 40min, er.lfrie.lrfmento fuera del Horno 1,290 0.101 98.418

con ventilacion forzada.
3 40min, enfriamiento dentro del 1,280 0.302 85.749
Horno.
4 120min, enfriamiento fuera del 1,270 0.070 99,228
Horno.
5 120min, .enfp,amlento fuera del Horno 1,300 0010 99.985
con ventilacién forzada.
6 120min, enfriamiento dentro del 1,310 0376 78.416

Horno.

Con base en los resultados obtenidos, qued6 evidente una mayor
eficiencia del método analitico cuando fue aplicado a las escorias
amorfas. Asi, fue posible concluir ser adecuado para ser utilizado en

los pellets RD comerciales, adecuado para monitorear el foésforo
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presente en fases oxidadas y escorificadas, objetivo de las préximas

etapas de este proyecto de investigacion.

Fosforo en las escorias sintéticas

Estas velocidades iniciales de remocién del fésforo presente en las

mineral para

escorias formadas después del calentamiento del
peletizado, obtenidas de la ecuacion (6) estan graficadas en la Figura
30, que muestra la dependencia y ajuste de esta velocidad con la
temperatura. Se obtuvieron los valores de las constantes de equilibrio
que representan una buena correlacién, asi mismo, los graficos de la
curva de Arrhenius obtenidos presentan una correlacion superior a
95%, que garantiza que la orden de la reaccién elegida fue acertada,
ellas también permitieron obtener los valores de las energias de
activacion, 47,44 kdJ/mol para el caso de la basicidad 0,1; 41,17 kdJ/mol
para 0,6 y 42,54 kd/mol para 0,9; para los experimentos realizados a
temperaturas de 900, 1150 e 1350 °C, que mostraron que estan en

funcién de la temperatura, como se esperaba,

k,
\
\

0=

-d(%P)/dt .
\

50
Para las basicidades: 0.1, 0.6 y 0.9

40

30 -

20

10 s g

1500 2000

TK—/—

1000

Figura 30 - Velocidades iniciales de la liberacion del fésforo
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Asi como también se muestra la influencia de la basicidad. Se observa
que aumentando la basicidad binaria la energia de activacién
disminuye; eso tiene un limite porque después, la curva se comporta de
forma asintética, indicando que no vale la pena mas aumentar la
basicidad (Figura 37).

De la ecuacién (20) de flujo de la remocién de fésforo que se presenta
en la escoria, se puede decir que en un tiempo muy grande se llega a
un valor maximo de remocion de fésforo, donde no se tendra mas
liberacion por mas que sea aumentado el tiempo de residencia. Esto
ocurre también para los otros experimentos realizados, pero cabe
mencionar que la liberacién de fésforo es directamente proporcional a

la temperatura de trabajo.

Con los valores de k y A empleados para la aproximacion de las
velocidades de liberacién del fésforo de las escorias, de la ecuacion
extrapolamos dichos valores para un rango mas amplio de basicidad
desde 0,1 hasta 0,9, para asi generar una superficie respuesta. Que
nos muestran los efectos que tiene las variables temperatura de quema
y basicidad en la liberacién del fésforo en las escorias formadas,
después del calentamiento del pellet feed.



Tabla 15 - Andlisis quimico de la remocién de f6sforo de las escorias después del calentamiento del mineral para peletizado (B=0,1)

82

Analisis quimico del pellet feed (ICP)

Analisis quimico del residuo (ICP)

Eficiencia de liberacion (%)

MUESTRAS
Si0; | Al,O3 Ca0o MgO P SiO, | Al,O; | CaO | MgO P SiO; | Al,O; | CaO | MgO | P
066 | 007 | 002 | 002 | 0020 | 353 | 79.4 | 80.0 | 333 | 51.2
PF CALCINADO 900°C-10min | 1,02 | 034 | 0,10 | 0,03 | 0,041
065 | 0,08 | 002 | 002 | 0020 | 36.3 | 765 | 80.0 | 333 | 51.2
056 | 028 | 002 | 0,02 | 0,009 | 446 | 17.6 | 80.0 | 33.3 | 78.0
PF CALCINADO 1150°C - 10 min | 1,01 0,34 | 0,10 | 0,03 | 0,041
058 | 029 | 002 | 002 | 0010 | 426 | 147 | 80.0 | 333 | 756
1,11 03 | 010 | 003 | 0042 | 043 | 032 | 002 | 0,02 | 0,007 | 61.3 | 11.1 | 80.0 | 33.3 | 83.3
PF CALCINADO 1350°C - 10 min
1,14 | 037 | 009 | 002 | 0043 | 042 | 0,533 | 001 | 001 | 0007 | 622 | 83 | 90.0 | 60.0 | 83.7
100 | 03 | 012 | 003 | 0042 | 0,70 | 0,21 | 004 | 0,03 | 0,019
PF CALCINADO 900°C - 30 min 300 400 | 66.7 | 00 548
1,02 | 034 | 009 | 002 | 0044 | 067 | 0,18 | 002 | 002 | 0019 | 330 | 486 | 850 | 46.7 | 56.8
0,58 | 0,29 | 0,010 | 0,014 | 0,008
PF CALCINADO 1150°C-30min | 1,02 | 0,33 | 0,083 | 0,020 | 0,044 431 | 121 | 880 | 30.0 1 818
056 | 028 | 0,010 | 0,015 | 0,007 | 451 | 152 | 88.0 | 25.0 | 84.1
1,14 | 037 | 009 | 002 | 0043 | 034 | 0,33 | 001 | 0,01 | 0,006
PF CALCINADO 1350°C - 30 min 702 | 132 | 933 | 60.0 | 86.0
1,14 0,38 0,12 0,03 0,043 0,39 0,34 0,03 0,03 0,006 | 5.8 105 75.0 0.0 | 86.0
065 | 022 | 002 | 002 | 0015 | 350 | 353 | 80.0 | 33.3 | 64.3
PF CALCINADO 900°C-60min | 1,00 | 034 | 0,10 | 0,03 | 0,042
065 | 023 | 002 | 002 | 0016 | 350 | 324 | 80.0 | 333 | 61.9
056 | 0,30 | 002 | 0,02 | 0.007 | 440 | 11.8 | 80.0 | 33.3 | 829
PF CALCINADO 1150°C-60min | 1,00 | 034 | 0,10 | 0,03 | 0,041
056 | 0,30 | 002 | 0,02 | 0.007 | 440 | 11.8 | 80.0 | 33.3 | 829
035 | 0,33 | 001 | 002 | 0.005 | 69.3 | 13.2 | 90.0 | 33.3 | 87.8
PF CALCINADO 1350°C-60min | 1,14 | 038 | 0,10 | 0,03 | 0,041
0,34 | 034 | 001 | 002 | 0.006 | 70.2 | 105 | 90.0 | 33.3 | 85.4
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Figura 31 - Ajuste de datos experimentales de andlisis quimico de la remocién de fésforo de
las escorias (B=0,1)
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Figura 32 - Grafico de Arrhenius (B=0,1) Ea (kJ/mol)= 47,44 £ 10
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Tabla 16 - Anélisis Quimico de la remocién de fésforo de escorias después del calentamiento del mineral para peletizado (B=0,6)

Analisis quimico del pellet feed

Anadlisis quimico del residuo (ICP Eficiencia de liberacion (%
MUESTRAS (ICP) q (ICP) (%)

SiO; | Al,O; | CaO | MgO P SiO; | Al,O; | CaO | MgO P Si0; | AlO; CaO MgO P

PF CALCINADO 900°C - 10 min 0,98 0,33 0,65 0,03 | 0,044 | 0,680 | 0,160 | 0,005 | 0,017 | 0,023 | 30,612 | 51,515 | 99,231 | 43,333 | 47,727

PF CALCINADO 1150°C - 10 min | 1,04 0,33 0,67 0,03 [ 0,045 | 0,550 | 0,260 | 0,143 | 0,020 | 0,009 | 47,115 | 21,212 | 78,657 | 33,333 | 80,000

PF CALCINADO 1350°C - 10 min | 1,07 0,33 0,67 0,03 | 0,046 | 0,190 | 0,280 | 0,005 | 0,011 | 0,005 | 82,243 | 15,152 | 99,254 | 63,333 | 89,13

PF CALCINADO 900°C - 30 min 1,00 0,33 0,66 0,03 | 0,044 | 0,690 | 0,170 | 0,008 | 0,017 | 0,021 | 31,000 | 48,485 | 98,788 | 43,333 | 52,273

PF CALCINADO 1150°C - 30 min | 1,07 0,33 0,67 0,03 [ 0,046 | 0,510 | 0,270 | 0,145 | 0,020 | 0,008 | 52,336 | 18,182 | 78,030 | 33,333 | 82,609

PF CALCINADO 1350°C - 30 min | 1,09 0,33 0,66 0,03 | 0,046 | 0,160 | 0,280 | 0,005 | 0,010 | 0,004 | 85,321 | 15,152 | 99,254 | 66,667 | 91,304

PF CALCINADO 900°C - 60 min 1,01 0,330 | 0,66 0,03 | 0,045 | 0,680 | 0,180 | 0,015 | 0,018 | 0,020 | 32,673 | 45,455 | 97,727 | 40,000 | 55,556

PF CALCINADO 1150°C - 60 min | 1,05 0,33 0,66 0,03 | 0,045 | 0,470 | 0,270 | 0,138 | 0,019 | 0,008 | 55,238 | 18,182 | 79,091 | 36,667 | 82,222

PF CALCINADO 1350°C - 60 min | 1,08 0,33 0,66 0,03 | 0,046 | 0,110 | 0,300 | 0,005 | 0,011 | 0,004 | 89,815 | 9,091 99,242 | 63,333 | 91,304
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Figura 34 - Gréfico de Arrhenius (B=0,6) Ea(kJ/mol)=41,17 + 5%



Tabla 17 - Anlisis Quimico de la remocién de fésforo de las escorias después del calentamiento del mineral para peletizado (B=0,9)
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Analisis quimico del pellet feed (ICP)

Analisis quimico del residuo (ICP)

Eficiencia de liberacion (%)

MUESTRAS
SiO; | Al,0; | CaO | MgO P SiO; | AO; | CaO | MgO P Si0; | AlO; CaO MgO P
PF CALCINADO 900°C -10 min | 1,020 | 0,330 | 0,930 | 0,030 | 0,045 | 0,690 | 0,170 | 0,005 | 0,023 | 0,023 | 32,353 | 48,485 | 99,462 | 23,333 | 48,88
PF CALCINADO 1150°C - 10 min | 1,050 | 0,340 | 0,950 | 0,030 | 0,045 | 0,550 | 0,270 | 0,220 | 0,011 | 0,009 | 47,619 | 20,588 | 76,842 | 63,333 | 80,00
PF CALCINADO 1350°C - 10 min | 1,000 | 0,330 | 0,930 | 0,030 | 0,044 | 0,180 | 0,280 | 0,010 | 0,007 | 0,005 | 82,000 | 15,152 | 98,925 | 76,667 | 88,63
PF CALCINADO 900°C -30 min | 1,020 | 0,330 | 0,930 | 0,030 | 0,045 | 0,680 | 0,170 | 0,005 | 0,022 | 0,021 | 33,333 | 48,485 | 99,462 | 26,667 | 53,33
PF CALCINADO 1150°C - 30 min | 1,040 | 0,340 | 0,930 | 0,030 | 0,045 | 0,560 | 0,270 | 0,250 | 0,012 | 0,008 | 46,154 | 20,588 | 73,118 | 60,000 | 82,22
PF CALCINADO 1350°C - 30 min | 1,000 | 0,330 | 0,940 | 0,030 | 0,044 | 0,170 | 0,280 | 0,010 | 0,007 | 0,004 | 83,000 | 15,152 | 98,936 | 76,667 | 90,90
PF CALCINADO 900°C - 60 min | 1,030 | 0,330 | 0,920 | 0,030 | 0,044 | 0,680 | 0,180 | 0,005 | 0,021 | 0,020 | 33,981 | 45,455 [ 99,457 [ 30,000 | 54,54
PF CALCINADO 1150°C - 60 min | 1,050 | 0,340 [ 0,930 | 0,030 | 0,045 | 0,560 | 0,270 | 0,250 | 0,012 | 0,008 | 46,667 | 20,588 | 73,118 | 60,000 | 82,22
PF CALCINADO 1350°C - 60 min | 0,990 | 0,330 [ 0,930 | 0,030 | 0,045 | 0,160 | 0.280 | 0.006 | 0.006 | 0.004 | 83.838 | 15.152 | 99.355 | 80.000 | 91.11
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Con los datos obtenidos de los analisis quimicos (Tablas 14, 15 e 16), se
generan las curvas que reflejan el comportamiento de la liberacion de
fosforo. Esas liberaciones de fésforo, modelado por una reaccién de
primer orden (Figuras 31, 33 e 35), exhibieron una correlacién promedio
97,2% en el ajuste de los datos experimentales. Para las (Figuras 32, 34
y 36), los graficos de Arrhenius en los tres casos, de las basicidades
binarias 0,1; 0,6 e 0,9 de las liberaciones de fésforo de las escorias
formadas, el ajuste en el calculo de la energia de activacién aparente tiene
una correlacién promedio de 93% y estas mismas energias midieron
47,44 kJ/mol para el caso de la basicidad de 0,1; 41,17 kd/mol para 0,6 y
42,54 kd/mol para 0,9.

70 1

60 1

50 A

40 -

Energia de activacion (KJ/mol)

30

0.0 0.5 1,0 15
Basicidad

Figura 37 - Influencia de la basicidad binaria, en la energia de ativacion aparente
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De la (Figura 37), se puede concluir que para basicidades menores
(B =0,1) la energia de activacion referente a la liberacién del fésforo en la
escoria es mas alta disminuyendo con una aumento de esta basicidad (B=
0,6 y 0,9). Aparte de eso, también es observado un comportamiento
asintotico, exibiendo una saturacién en cerca de 40 kJ/mol,

4.5 Superficie respuesta

Observando la superficie-respuesta de la Figura 38, la liberacion del
fosforo muestra una marcada dependencia de la temperatura para todos
los valores de la basicidad de trabajo. Esa liberacién del fésforo presenté
un discreto aumento con la basicidad, variando aproximadamente entre
73% para 1150°C, hasta un porcentaje maximo de 84% a 1350°C, cuando
la basicidad flutua entre 0,1 y 0,9. Este aumento de liberacion ocurre por la
formacién de las escorias que captaron parte del fésforo liberado cuando
los pellets feeds fueron calentados.
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Figura 38 - Superficie respuesta de la liberacion de fésforo de las escorias, (10 minutos)

En las superficie-respuestas (Figuras 39 y 40), para tiempos de
residencia de 30 a 60 minutos dentro del horno, el incremento de la
liberacion de fésforo con el aumento de la temperatura se mostré
inversamente proporcional al tiempo de residencia para basicidades
binarias superiores de 0,7. Para estos tiempos de residencia se obtuvieron
liberaciones de fésforo hasta un maximo entre 86% y 88% a 1350°C, para

las basicidades de 0,1 y 0,9 respectivamente.
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Figura 40 - Superficie respuesta de la disolucién de fésforo de las escorias, (60 minutos)
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5. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos, se puede concluir:

1) La aplicacién del ciclo térmico, simulando una operacion industrial
tipica de fabricacion de pellets RD comerciales, produjo, en
experiencias realizadas en horno parrilla, escorias sintéticas con

estructuras amorfas;

2) Enfriamientos realizados a partir de temperatura de 1330°C, con
duraciones entre 6 y 20 minutos, produjeron escorias sintéticas con
estructuras sensiblemente amorfas. En condiciones de enfriamientos
mas lentos, realizados en un periodo de 20 h, las escorias sintéticas
producidas presentaron estructuras cristalinas;

3) Considerando que las condiciones tipicas de enfriamiento en el
proceso industrial de fabricacion de pellets de reduccién directa,
presentan duracion en torno de 11 minutos, se puede afirmar que la
fase escoria de las pellets RD comerciales presentan estructuras

también amorfas;

4) El experimento especificamente desenvuelto para el andlisis del
elemento fésforo liberado de la estructura cristalina del 6xido de fierro
se mostr6 mas eficiente y selectivo cuando es utilizado en escorias

amorfas que en escorias cristalinas;

5) De los experimentos realizados con el mineral para peletizado,
trabajando a una misma basicidad el aumento de la temperatura

aumenté la eficiencia de disolucién de fosforo de las escorias;
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6) En el intervalo de 900-1150°C, el aumento de la basicidad no afecta la
eficiencia de liberacién de fésforo. Cuando se trabaja en temperaturas
superiores de 1150°C, en las cuales la formacion de la fase escoria ya
es efectiva, se observa, la parte del incremento de la eficiencia de la
liberacién de fosforo, también la migracion en las escorias con el

aumento de la basicidad del mineral para peletizado;

7) Siendo el tiempo de residencia de las pellets en el horno de parrilla
industrial de 10 minutos, a una temperatura promedio de 1330°C, los
presentes resultados sugieren trabajar convenientemente con una
basicidad binaria (CaO/SiO,) a partir de 0,6, a fin de garantizar que el

fosforo liberado migre para la fase escoria;
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6. RECOMENDACIONES Y TRABAJOS FUTUROS

1) Evaluar el efecto, heterogeneidad del lecho de pellets quemadas del
proceso de parrillas méviles, sobre la eficiencia de la liberacion del
fosforo,

2) Estudiar los beneficios del auto-fluxing en el proceso de endurecimiento
de los pellets producidos a partir de minerales con leyes mas elevados

de fésforo;

3) Evaluar la influencia de la granulometria de los insumos (calcéareos)

sobre la eficiencia de la fluxing del fosforo;

4) Evaluar la influencia de la variacion de la dosis de CaO, en la absorcion
de azufre en el pellets durante el proceso de endurecimiento y

liberacién durante reduccién gaseosa en hornos Midrex.
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ANEXOS

Con el fin de obtener una desfosforacion previa de los pellets, se debe
trabajar con basicidades adecuadas que permitan hacer esta remocion

durante el proceso de pelotizacion.

Las basicidades de 0,1, 0,5 e 1,0, produciran pellets en el pot grate, en
temperaturas de 1300, 1340 e 1380°C y tiempos de residencia de 6,85, 8,53
y 10, 23 min, donde se observ6 que es posible concentrar el fosforo que se
presenta disperso en los minerales.

Como muestran las (Figuras 41 y 42) abajo, obtenidas por MEB, generando
escorias con basicidad y tiempo de residencia adecuada, es posible
concentrar el fésforo, que inicialmente exhibia un porcentaje de 0,04% en el
mineral para peletizado, hasta valores superiores de 2% en la fase
escorificada, y que confirma lo que fue dicho inicialmente sobre la

desfosforacién antes de la etapa de refino.

tne Spectrum(1)

+ Line Spectrum(2)
+ Line Spectrum(3)
+ Line Spectrum(4)
+ Line Spectrum(5)

+ Line Spectrum(6)

+
-

80pm ' Electron Image 1

Figura 41- MEB del experimento 2(a) borde la, (T°C=1380; B=0,1; t min=6,80)



Tabla 18 - Andlisis quimico del experimento 2(a) con MEB

Line Line
Spectrum(x) Elemento % Spectrum(x) Elemento %
1 (@) 8,17 5 (@) 38,53
Fe 91,83 Fe 61,47
) (@) 38,25 6 (@) 38,33
Fe 61,75 Fe 61,67
3 (@) 39,3 7 (@) 38,96
Fe 60,7 Fe 61,04
4 (@) 39,13 g (@) 38,2
Fe 60,87 Fe 61,8
tpectrum 1
Spectrum 2 Spectrum 3
+
40um Electron Image 1
Figura 42- MEB del experimento 3(b), (T °C=1300; B=1; t min=6,80)
Tabla 19 - Andlisis quimico del experimento 3(b) con MEB
Line Line
Spectrum(x) Elementos % Spectrum(x) Elementos %
(@) 48,69 (@) 46,33
Si 19,28 Si 19,84
1 P 1,83 3 P 2,16
Ca 24,83 Ca 23,63
Fe 5,37 Fe 8,03
) (@) 45,09
Fe 54,91
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