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“La ciencia es un magnifico mobiliario para el piso superior de un hombre,

siempre y cuando su sentido comiin esté en la planta baja. “

Oliver W. Holmes
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Resumen

En el trabajo se realiza la caracterizacion de aleaciones de hierro obtenidas del
procesamiento aluminotérmico de residuales industriales. Para el estudio se obtienen
dos cargas, la primera conformada por cascarillas de laminacién, virutas de aluminio y
residuos de la combustion del petréleo en las calderas (cenizas de fondo) y la segunda
con los mismos componentes y grafito. Para cada una de las mezclas fue evaluado el
comportamiento del proceso en cuanto a: encendido, auto-sostenimiento del proceso

de fusién reduccion y la separacion del metal y la escoria.

Como resultado del trabajo se obtuvieron aleaciones de hierro con contenidos de
carbono 1.18 %, de silicio entre 0.10-0.96 %, de manganeso entre 0.526-1.499 % y de
aluminio entre 1.396-1.402 %, recuperandose ademas un grupo de elementos de
aleacion de gran valor. Ademas, se evalud la dureza y la estructura del metal obtenido
con la idea de pensar en un futuro utilizarlo para la obtencién de una granalla de acero.
La factibilidad técnica de procesar mediante aluminotermia estos residuales industriales
permite la recuperacién de sus componentes metalicos, obteniéndose una aleacion y
una escoria de su uso en la industria, ademas se reducen los niveles de contaminacion

ambiental.



Abstract

In the work, the characterization of iron alloys obtained from the aluminothermy
processing of industrial waste is carried out. For the study, two loads are obtained, the
first consisting of lamination chips, aluminum shavings and residues from the
combustion of oil in the boilers (bottom ash) and the second with the same components
and graphite. For each of the mixtures, the behavior of the process was evaluated in
terms of: ignition, self-sustaining of the melting process, reduction and separation of the

metal and slag.

As a result of the work iron alloys with carbon contents 1.18%, silicon between 0.10-
0.96%, manganese between 0.526-1.499% and aluminum between 1.396-1.402% were
obtained, recovering in addition a group of elements of large alloy value. In addition, the
hardness and structure of the metal obtained was evaluated with the idea of thinking
about a future use it to obtain a steel shot. The technical feasibility of processing these
industrial residuals through aluminothermy allows the recovery of their metallic
components, obtaining an alloy and slag from their use in the industry, in addition

reducing the levels of environmental contamination.
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Introduccion

La politica nacional de manejos de residuos soélidos instituida en nuestro pais se realizo
desde horas tempranas luego del triunfo revolucionario la cual estd encaminada a la
no generacion de residuos, a la reutilizacion de los mismos, el reciclaje y por ende en
los casos de residuos generados la disposicion final de los mismos estas decisiones
enmarcadas en la preservacion del medio ambiente y al cuidado de los recursos
naturales los que se ponen de manifiestos y se reafirman en los Lineamientos

aprobados por el Partido Comunista de Cuba (Wikipedia., 2012) .

Los procesos de fabricacion de varios productos siderdrgicos generan una cantidad
importante de residuos soélidos para los que en muchos casos no se ha encontrado
tecnologias adecuadas para su reutilizacion o reciclaje siendo necesario deponerlos o

verterlos en almacenes controlados hasta encontrar una solucion para los mismos.

Un ejemplo palpable del manejo de estos residuos lo podemos ver en la cascarilla de
laminacion de los aceros las que en muchos casos son depuestas en vertederos para
su posterior uso, del mismo modo se encuentran las cenizas de fondo de las calderas
de potencias provenientes de la combustion del petréleo las que se exportan a otros
paises por no contar el nuestro con una tecnologia capaz de obtener o rescatar los
elementos metalicos contenidos en las mismas. Estas cenizas se generan en un orden
de 35-40 kg/t, las que pudieran ser utilizadas en nuestros procesos de enriquecimiento
de aceros (ASTM, 1985).

Por otro lado, las virutas de aluminio generadas en los procesos de corte y rectificado
de perfiles en la Empresa Antenas de Villa Clara presentan un potencial altamente
valorado en el reciclaje ya que se refunde el material para obtener nuevos perfiles
mecanicos, este material desechado se utilizard como elemento reductor, se pudieran

obtener resultados aun mayores que los que tiene hasta el momento.

Asi mimo la Empresa “Fabric Aguilar Noriega” (Planta Mecénica) de Santa Clara en sus
procesos de fundicidbn de aceros en los hornos por arco eléctrico desecha muchas
veces los trozos de torchos de electrodos de grafito los que en muchos casos se

utilizan como carburantes de las propias fundiciones. Estos pedazos de electrodos



partidos se pueden utilizar en la confeccion de crisoles u hornos pequefios a nivel de
mini plantas de fundicién cuando se piense en reciclar las cascarillas de laminacion en
caliente del acero junto al aluminio como reductor en un proceso conocido como
aluminotermia y de este modo buscar una via de utilizacion y disminucion del impacto
medio ambiental generado por la industria metal mecéanica.

Problema a resolver

Reducir los niveles de contaminacién ambiental a partir del aprovechamiento de los
residuales solidos industriales, y crear producciones de materiales para la ingenieria
capaces de minimizar la importacién de materias primas.

Hipotesis

Las aleaciones de hierro, obtenidas mediante el procesamiento aluminotérmico de
residuales sélidos industriales son factibles de utilizar para la fabricacién de un acero
de baja aleacion de aplicacién industrial.

Objetivo general:
» Caracterizar muestras de aleaciones obtenidas a partir de la reducciéon de cenizas

de la combustion del petréleo.

Objetivos especificos
» Obtener aleaciones de hierro, de uso industrial, mediante procesamiento

aluminotérmico de residuales.
» Caracterizar las aleaciones obtenidas.
Tareas a desarrollar:
» Revision bibliografica sobre residuales sdlidos, la contaminacion ambiental asociada
a la produccion de metales y sus aleaciones en la conformacion de materiales
utilizado en la ingenieria mecanica, y los fundamentos de la aluminotermia.
Preparacion de las materias primas
Procesamiento de las cargas para la obtencion de las aleaciones y escorias.

Caracterizacion quimica y metalografica de las aleaciones obtenidas.

YV V V V

Procesamiento y analisis de los resultados



Capitulo I: Estado del Arte

1.1El acero

La historia del acero esta estrechamente ligada con el desarrollo de la cultura y la

civilizacién del hombre.

Los metales inician su historia cuando el hombre se siente atraido por su brillo y se da
cuenta de que golpeandolos puede darles forma y fabricar asi utensilios tan necesarios

para su supervivencia.

Los aceros y las fundiciones de hierro constituyen con gran diferencia el grupo de
materiales metalicos industrialmente mas utilizados porque se pueden fabricar en
grandes cantidades y con costes relativamente bajos. Ademas, sus propiedades en
general, y las mecénicas en particular abarcan un intervalo muy amplio, que van desde
productos con resistencias moderadas (200-300 MPa) y ductilidades altas hasta
aquellos otros caracterizados por una de las resistencias mecanicas mayores en la

gama de las aleaciones metalicas (2000 MPa) (2008).

Los aceros y las fundiciones de hierro son materiales basados en las aleaciones de
hierro - carbono, a las que también se adicionan otros elementos de aleacion, con el
propésito, muchas veces, de endurecerlos, ya que el metal hierro policristalino con una
alta pureza (60 ppm de impurezas) es un material muy blando: su limite elastico ronda
los150 MPa (Rios, 2015).

Definiciéon de acero:

Segun el libro: Introduccion a la Ciencia e Ingenieria de los Materiales de W. Callister.
Jr: El acero puede definirse como: "Material en el que el hierro es predominante y cuyo
contenido en carbono es, generalmente, inferior al 2%, conteniendo ademas otros
elementos en diversas proporciones. Aunque un limitado nimero de aceros puede
tener contenidos en carbono superiores al 2% este es el limite habitual que separa el
acero de la fundicion™ (2008).

El papel del carbono en el acero:

El acero es, basicamente, una aleacion de hierro y de carbono. El contenido de

carbono en el acero es relativamente bajo. La mayoria de los aceros tienen menos de 9



tomos de carbono por cada 100 de hierro. Como el carbono es mas ligero que el hierro,
el porcentaje de masa de carbono en el acero es casi siempre menos del 2%. La forma
convencional de expresar el contenido de los elementos en las aleaciones es mediante
el porcentaje con que cada uno contribuye a la masa total. El carbono tiene una gran
influencia en el comportamiento mecanico de los aceros. La resistencia de un acero
simple con 0,5% de carbono es mas de dos veces superior a la de otro con 0,1%.
Ademas, como puede apreciarse en la figura 18, si el contenido de carbono llega al 1%,
la resistencia casi se triplica con respecto al nivel de referencia del 0,1%.

La Revolucién Industrial

Antes de la Revolucién Industrial, el acero era un material caro que se producia a
escala reducida para fabricar armas, principalmente. Los componentes estructurales de
maquinas, puentes y edificios eran de hierro forjado o fundiciones. Las fundiciones son
aleaciones de hierro con carbono entre 2,5% y 5%. La aleacion que contiene el 4,3%
se conoce como "eutéctica" y es aquella donde el punto de fusién es minimo, 1130° C.
Esta temperatura es mucho mas accesible que la del punto de fusion del hierro puro,
1537° C (los chinos ya en el siglo VI de nuestra era, conocian y aprovechaban la
composicién eutéctica para producir fundiciones en hornos de lefla. Estos eran,
mayores que los europeos y por su mayor escala podian alcanzar temperaturas
superiores a los 1150° C). El producto de los mismos era una aleacién liquida llamada
arrabio que contenia abundantes impurezas. Por su baja temperatura de fusién, el
arrabio servia como punto de partida para la fabricacion de hierro fundido, al cual
solamente se le debian eliminar las impurezas manteniendo un alto contenido de
carbono.

El arrabio, ya en estado solido, servia también para producir hierro forjado. Usualmente
se introducia, en lingotes, en hornos de carbén de lefia dotados de sopladores de aire.
El oxigeno del aire reaccionaba con el carbono y otras impurezas del arrabio
formandose asi escoria liquida y una esponja de hierro. El hierro esponja, casi puro, se
mantenia solido y la escoria liquida se removia a martillazos. La maquinaria basica
para el conformado de piezas estructurales se desarroll6 mucho antes que la aparicion
en escala masiva del acero. En Massachusetts, desde 1648, operaban molinos de

laminacion para producir alambron y barras de hierro forjado. La laminacion consiste en



hacer pasar un trozo de metal maleable a través de un sistema de dos rodillos, como
se indica en la figura 1. Al girar, los rodillos aplican presion y aplanan el metal. A veces
los rodillos tienen acanalados que sirven para conformar barras, o arreglos mas

caprichosos para producir perfiles en forma de T o |, 0 alguna otra configuracion.

348

Laminacion

Figura 1.1 Proceso de laminacién: una placa o una barra de acero, generalmente al
rojo vivo, se pasa por unos rodillos donde se produce un cambio en la seccién

transversal con la geometria deseada.

1.2Efectos de los elementos de aleacion en los aceros:

Los aceros al carbono son aleaciones binarias hierro-carbono que presentan unas
excelentes propiedades mecéanicas y bajo coste. Sin embargo, es posible mejorar estas
propiedades y especialmente adaptar estos productos a trabajos en condiciones mas
severas (p.e., ambientes corrosivos, altas temperaturas) mediante el uso de elementos
de aleacion. El coste de los aceros de media y alta aleacion también sera mayor.
Distribucion de los elementos aleantes.

Podemos dividir los elementos de aleacion de los aceros en varias categorias

atendiendo a las fases en las que aparecen:

e Elementos que aparecen disueltos en la ferrita.

e Elementos que aparecen disueltos y también forman carburos estables.
¢ Elementos que aparecen formando carburos.

e Elementos que aparecen en forma de inclusiones no metélicas.

¢ Elementos presentes en estado libre.

Dentro de la primera categoria se sitian elementos tales como el niquel, cobre, fésforo,

silicio, aluminio y cobalto, que normalmente aparecen disueltos en la ferrita (formando



soluciones sélidas de sustitucion), dado que su solubilidad en la cementita o su
tendencia a formar carburos es muy baja. Recuérdese que solamente los elementos
con radio atébmico més pequefio, como el carbono y el nitrogeno, forman soluciones
soOlidas de insercion. El efecto principal que origina la entrada en solucién sélida de
otros elementos en la ferrita es la distorsion de su red cristalina (diferente tamafio
atomico), que a su vez produce el endurecimiento de esta. El endurecimiento es
notablemente mayor en las soluciones solidas de insercidon que en las de sustitucion.
Este caracter endurecedor, de mayor a menor, resulta ser: C, N, P, Sn, Si, Cu, Mn, Mo.

El niquel, cromo y aluminio apenas afectan a la dureza de la ferrita.

Muchos de los elementos de aleacion empleados en la fabricacion de aceros
corresponden a la segunda categoria, siendo entonces formadores de carburos
(generalmente mas estables que la cementita), aunque si estan presentes en bajas

concentraciones, entran en solucién tanto en la cementita como en la ferrita.

Ejemplos tipicos son el manganeso, cromo, molibdeno, vanadio, niobio, wolframio, etc.
El manganeso no forma carburos, sino que suele aparecer disuelto en la cementita. Un
mismo elemento quimico puede formar varios carburos distintos en funcion de las
proporciones relativas de carbono y del citado elemento presentes en el acero. La
figura 1.1 presenta el diagrama de equilibrio de un acero con 0.2% de carbono y
diferentes proporciones de cromo y vanadio a 700°C. Notese que en este supuesto
carburo del tipo de la cementita (M3C) solo son estables cuando el contenido de cromo
es menor del 1.2% Y el de vanadio inferior al 0.6%. Cuando cualquiera de estos
elementos formadores de carburos esta presente en mayor proporcién de la necesaria
para formar carburos, que a su vez viene determinada por el contenido en carbono del
acero, el resto aparece disuelto en la red de ferrita. Por otro lado, los elementos
formadores de carburos (silicio, aluminio, niquel y cobre, en orden decreciente) tienen
caracter grafitizante, es decir dificultan la formacién de cementita y en su lugar

promueven la aparicion del carbono en su forma mas estable, es decir, grafito .

El fosforo favorece quimicamente la formacion de carbono, pero ademas influye
fisicamente porque la esteadita formada que tiene un punto de fusion inferior a la

austenita y al carburo hace que la solidificacion se produzca en una zona mayor de



temperaturas y asi aumenta el tiempo critico disponible para que el silicio favorezca la

grafitacion.

2'0 —

15

0's
M3C

V;Cy

M3

0

Wt %-chromium

Figura 1.2 Diagrama de equilibrio de un acero con 0.2% de carbono y diferentes
proporciones de cromo y vanadio a 700°C

1.3Materiales usados en la investigacion

Cenizas de la combustion de hidrocarburos

Las cenizas producidas por la combustion del petréleo, (las fly ash, FA) y las de fondo
gue quedan en las calderas (botton ash, BA) se generan en gran cantidad en todo el
mundo. Las actuales tecnologias de la combustion permiten quemar combustibles con
un alto contenido en azufre, como el coque de petréleo y el propio petréleo. La
emanacion de las cenizas (BA, FA) puede tener consecuencias graves para el medio
ambiente como una posible contaminacién de las aguas subterraneas por la lixiviacién
de metales pesados y las emisiones de materia particulada, o que hace necesario

tratarlas o reutilizarlas.

Una de las cenizas que contienen altos grado de metales son las que se generan en la
planta termoeléctrica de Maracaibo, Estado Zulia, la cual produce energia eléctrica
mediante turbinas de vapor, que es generado por calderas que utilizan fuel oil residual

como combustible. La produccién eléctrica alcanza los 450 kW/h, con una produccion



de cenizas (FA) de aproximadamente 200 m? al afio por caldera, las que son removidas
por precipitadores electrostaticos y almacenadas en la misma planta. No se dan

referencias relacionadas con la generacion y uso de las BA.

El fuel oil residual N°6 (tipo Bunker C) proviene de crudos venezolanos y es el mismo
combustible que se utiliza actualmente en las termoeléctricas y refinerias de Cuba.
Estudios previos han determinado que estos crudos son ricos en metales, tales como
vanadio y niquel. Las caracteristicas de este combustible atienden a las exigencias de
la norma COVENIN N° 787 sobre productos derivados del petréleo para la utilizacion en
calderas, encontrdndose valores extremos de 2,70-3,00 %p de S, 450ppm de V, 60
ppm de Na, cenizas sulfatadas de 0,1 a 0,25 % vy viscosidad de 424 cp. Tanto estas
caracteristicas del derivado del petréleo, como su alta viscosidad dan lugar a una
elevada produccién de cenizas durante la combustion(ASTM, 1985).

En el mundo actualmente, no solo se recupera el valor metalico de estas cenizas,
también pueden hacerse inactivas mediante la fabricacion de ladrillos para ser
utilizados en la industria de la construcciéon u otros usos. Estas cenizas tienen un por
ciento considerable de contenido de carbono, el cual podria ser utlizado para el
mejoramiento de las alecciones de hierro, lo que traeria aparejado el incremento de las

propiedades del acero haciéndolo mas resistente al desgaste.

En conversacién sostenida el 15 de abril del 2015 con el especialista de la Seccion de
Ensayo del laboratorio de estudios ambientales de la Ciudad de Cienfuegos, las
empresas que usan petroleo en Cuba, y por ende la combustion del petréleo, provoca
gue se generen entre 1500 a 2500 toneladas por afio de cenizas, de las cuales una
parte son cenizas volantes (fly ash) y otra quedan en el hogar de la caldera donde se
realizé la combustién (cenizas de fondo o bottom ash). Las cenizas volantes han sido
muy estudiadas y se reportan multiples aplicaciones en la obtencién de materiales

ceramicos y como fuentes de vanadio.

En el caso de las cenizas de fondo (bottom ash), practicamente no se encuentran
reportes de su aplicacion, aunque sin lugar a dudas constituyen un residual que se

produce continuamente en las plantas de generacion de energia.



La generacion de energia en Cuba se realiza por diferentes vias, pero sin lugar a
dudas, la generacion a partir del empleo del petroleo como combustible sigue
resultando la via principal para esta actividad, por tanto, la recuperacion de los metales
y principalmente de V, Ni y Cr a partir de este residuo brindaria utilidad a un desecho
industrial con posible rentabilidad y disminuiria la contaminacion que podria originar su
acumulacion.

Grafito

El grafito es una de las formas alotrépicas en las que se puede presentar el carbono
junto al diamante, los fulerenos, los nanotubos y el grafeno. A presion atmosférica y
temperatura ambiente es mas estable el grafito que el diamante, sin embargo, la
descomposicion del diamante es tan extremadamente lenta que sélo es apreciable a
escala geoldgica. Fue nombrado por Abraham Gottlob Werner en el afio 1789 y el
término grafito deriva del griego ypageiv (graphein) que significa escribir. También se

denomina plumbagina y plomo negro

El grafito se encuentra en yacimientos naturales y se puede extraer, pero también se
produce artificialmente. El principal productor mundial de grafito es China, seguido de
India y Brasil (ASTM, 1985, Lorenzo Perdomo-Gonzélez, 2015).

El grafito como portador de alto contenido de carbono puede ser un elemento aleante
en la fabricacion de, aceros, mejorando las caracteristicas del mismo en cuanto a
dureza y resistencia al desgaste.

Cascarillas de laminacién

El acero fundido, afinado y colado no tiene la forma fisica ni las caracteristicas
tecnoldégicas necesarias para satisfacer las especificaciones correspondientes a cada
tipo de acero, aunque el acero fundido puede ser el producto final en la fundicion de
piezas (Perdomo, Mayo-Junio 2009 , UNESID, 2002).

Con objeto de obtener las formas, dimensiones y propiedades que necesita, el acero se

somete a procesos de conformacién y/o acabado

Estos procesos se realizan a partir del producto solido bruto y se pueden clasifican en

los siguientes:

* Procesos de conformacion: laminacion vy forja.



* Procesos de acabado: deformacion en frio (laminacion, trefilado, etc.), recubrimientos

y soldadura.

» Procesos modificadores de las propiedades del acero: tratamientos térmicos y

tratamientos termo mecénicos.

El proceso de conformacién mas importante, en cuanto a la cantidad y variedad de
productos de acero que comporta, es el proceso de laminacion, ya sea en caliente o en

frio

La laminacion consiste en hacer pasar el material entre dos rodillos o cilindros, que
giran a la misma velocidad y en sentido contrario, y reducir la seccion transversal del
producto de acero, mediante la presion ejercida por éstos. La laminacion permite
obtener productos de seccion constante, como son los perfiles estructurales, las barras
y el alambron y también productos planos (chapas, etc.) (ONEI, Abril 2015).

La resistencia a la deformacién del acero disminuye a medida que aumenta la
temperatura de conformacién. Consecuentemente, la deformacion del acero a alta
temperatura es posible, con un gasto energético minimo. Ademas, la deformacion
plastica a alta temperatura conlleva una recristalizacion de la estructura, sin aumento
de deformacion. Este proceso de recristalizaciéon, durante la laminacion, y el
endurecimiento que experimenta el acero laminado a bajas temperaturas, sirve para

clasificar los métodos de conformacioén del acero

» Deformacién en caliente por encima de la temperatura de recristalizacion,

aproximadamente alrededor de 800 a 1200 °C.
» Deformacién en frio por debajo de la temperatura de recristalizacion.

La cascarilla es un subproducto siderurgico que procede del proceso de laminacion en
caliente del acero. Es el resultado de un proceso de formacion de capas de oxido de

hierro sobre el acero a alta temperatura.

La cascarilla es el componente mayoritario del material residual ferroso, suponiendo un
30 - 40 % del residuo total producido en el proceso del acero. La cantidad de cascarilla
generada por tonelada de acero depende del area superficial del producto y es menor

para secciones grandes que para productos largos. Dependiendo del proceso y de la
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naturaleza del producto, el peso de cascarilla puede variar de 20 a 50 kg/t de producto
laminado en caliente. Una media tipica de la produccion especifica de este residuo es
de 35 - 40 kg/t (18 de Abril de 2011, ASTM, 1985).

En la actualidad gran parte de la produccion de aceros se lamina directamente a su
forma final desde el producto colado en continuo. Solamente algunos aceros especiales

se laminan en dos etapas

La cascarilla est4 formada por particulas de naturaleza escamosa, con un tamafio de
particula generalmente menor de 5,0 mm. La distribucion de tamafio depende del punto
del proceso en el que se genere. Las particulas mas pequefias de la cascarilla (tamafio
de particula <0,1 mm), denominadas lodo de cascarilla, se recogen generalmente en
las unidades de tratamiento del agua de proceso, localizadas cerca de los
laminadores.(Hernandez, 2004, Rios, 2015)

En la cascarilla estan presentes, ademas de hierro en forma elemental, tres tipos de
oxidos:

* wustita (FeO)

« hematita (Fe203)

* magnetita (Fes0a)

El contenido de hierro es normalmente de un 70,0 % y contiene trazos de metales no
férreos y compuestos alcalinos. La cascarilla estd contaminada con restos de
lubricantes, otros aceites y grasas procedentes de derrames de los equipos asociados
a las operaciones de laminacién. El contenido en aceites suele variar entre un 0,1 y un

2,0 %, pudiendo llegar hasta un 10,0 %

La produccion de acero en Cuba esta altamente ligada a la industria de la construccion
debido al suministro de las barras corrugadas, perfiles, etc., por lo que el nivel de
crecimiento de las construcciones va a depender en cierta medida del desarrollo y
crecimiento de la industria siderurgica.

Caracterizacion del Aluminio

El aluminio es el elemento metalico mas abundante en la corteza terrestre; solo los

elementos no metalicos oxigeno y silicio son mas abundantes. Se encuentra
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normalmente en forma de silicato de aluminio puro o mezclado con otros metales como
sodio, potasio, hierro, calcio y magnesio, pero nunca como metal libre. Los silicatos no
son menas Utiles, porque es extremamente dificil, y por tanto muy caro extraer el
aluminio de ellas. La bauxita, un éxido de aluminio hidratado impuro, es la fuente

comercial de aluminio y de sus compuestos.

La produccion mundial de aluminio ha experimentado un rapido crecimiento, aunque se
estabiliz6 a partir de 1980. En 1900 esta produccion era de 7 300 toneladas, en 1938
de 598.000 toneladas y en 1998 la produccion de aluminio primario fue de unos 22.700
millones de toneladas. Los principales paises productores son Estados Unidos, Rusia,
Canada, China y Australia (ASTM, 1985).

El alto precio del aluminio en el mercado internacional hace que el producto sea
totalmente reciclable, ya sea en forma de laminados, recipientes y hasta las virutas

procedentes de las operaciones de maquinado son reaprovechadas.

La generacion de virutas de aluminio en la industria cubana se concentr6 durante
muchos afios en la produccion de cafeteras en la Empresa EINPUD de Santa Clara.
Por otro lado, en los Ultimos afios se ha desarrollado vertiginosamente la carpinteria de
aluminio. La Empresa ALCUBA centra el procesamiento y distribucién de los laminados
en el pais y la empresa de recuperacion de materias primas se encarga de la

recoleccion de estos residuos.

En los procesos aluminotérmicos se requiere el uso de estos productos en forma de
polvo o granulometrias bajas (<3 mm), por lo que las virutas de aluminio pueden
constituir una materia prima muy preciada. Los procesos de cortes utilizados en las
carpinterias de aluminio de la fabrica de antenas se realizan mediante sierras radiales
las cuales utilizan como elemento de corte hojas de sierras circulares con diametros
variables desde 2"hasta 6°y con un paso de diente entre 15 y 18 dientes por pulgadas,
lo que influye en el tamafio de las virutas, generadas, lo que hace que las virutas

producidas tengan una granulometria inferior a 2 mm.

El aluminio tiene multitud de aplicaciones: su bajo peso especifico lo hace util para la
fabricacion de aleaciones ligeras, extensamente empleadas en construcciones

aeronauticas. En general, cada vez mas en los vehiculos de transporte (automotores,
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automoviles, etc). Su elevada conductividad eléctrica lo hace util para la fabricacion de
conductores eléctricos de aluminio técnicamente puro o en forma de cables armados

con acero galvanizado.

Su maleabilidad lo hace util para la fabricacion de papel de aluminio, en lo que se

emplea actualmente un 10% de su produccion total.

Su resistencia a la corrosion lo hace util para fabricacion de depdsitos para acido
acético, cerveza, etc. También se emplea en forma de chapas para cubiertas de
edificios. Y reducido a polvo para la fabricacién de purpurinas y pinturas resistentes a la

corrosion atmosférica.

Sus propiedades reductoras lo hacen util para la desoxidacion del hierro y de otros
metales y para las soldaduras aluminotérmicas

1.4Aluminotermiay termita

La accion reductora del aluminio sobre los oxidos de otros metales, cuando la reaccion
se inicia en un punto, se desarrolla por si sola, debido a que el calor de formacion del
oxido de aluminio es mucho mayor que el de la mayoria de los demas 6éxidos metalicos,
referidos a la misma cantidad de oxigeno. A este proceso se le denomina
aluminotermia y es aplicable a la obtencion de numerosos metales a partir de sus
oxidos. Todos ellos deben tener un calor de formacion menor que el del éxido de

aluminio en la reaccion (Hernandez, 2005).
Al (aluminio) + 302 (oxigeno)--a 2Al 2 O3 (6xido de aluminio)

Se desprenden 393.6 Kcal. Esta gran cantidad de calor desprendida produce una
elevacion de la temperatura a cerca de 3000° C, ya que ninguno de los productos de la

reaccion es gaseoso (Hernandez, 2005).

A temperatura tan elevada no solo se funde el metal que se forma y que por su mayor
densidad se reune en el fondo, sino que también es capaz de fundir el 6xido de
aluminio formado y que se reune en la superficie del metal, por su menor densidad,

constituyendo una capa protectora (UNESID, 2002).

A la mezcla del 6xido metéalico con el aluminio se le da el nombre de termita(UNESID,
2002).
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Estas termitas solo reaccionan cuando un punto de la mezcla se calienta a una
temperatura elevada mediante un cebo o fulminante. Una vez iniciada la reaccion en un
punto, el calor desprendido es suficiente para propagar la reaccion a toda la masa de la
termita. La propagacion tiene lugar con una velocidad intermedia entre las reacciones

explosivas y las reacciones ordinarias(UNESID, 2002).
Ventajas del procesamiento aluminotérmico

La ventaja de este procedimiento, a pesar de ser caro por el empleo del aluminio,
estriba en que los metales resultantes quedan totalmente exentos de carbén, y es
sabido que pequefas cantidades de carbon en los metales o sus aleaciones les hacen
perder sus mejores cualidades aungque en los aceros no siempre es perjudicial el
empleo de carbono.

1.5Consideraciones termodindmicas

Como se ha indicado anteriormente, las reacciones de termitas son procesos de
oxidacion - reduccion. Hay varios factores involucrados en la seleccién de un agente
reductor del 6xido en particular. La tendencia de un metal a reducir un 6xido depende
de la energia libre Gibbs de formacién de su 6xido. La figura 1.3 muestra la energia
libre de formacion de 6xidos como una funcion de la temperatura para una serie de
metales (Al, Mg, Ca, Zr, Zn y Ti) y varios otros agentes reductores comunes (Si,C y H2),
segun JANAF,KUBACCHEWSKI y ALCOCK (Anh Thu Phan, 2014).

Otro factor a tener en consideracion es el caracter exotérmico de las reacciones de la
termita. La liberacién de calor de la reaccion provoca que el producto incremente su
temperatura hasta temperaturas adiabaticas, la cual se puede calcular mediante la
ecuacion de la entalpia, las que aumentan a medida que crecen las condiciones
adiabaticas del sistema. Un numero grande de oxidos puede reducirse por el aluminio a
temperaturas relativamente altas (2500 K), lo cual puede apreciarse en el Diagrama de
Ellingham mostrado en la Figura 1.3(Anh Thu Phan, 2014).
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Figura 1.3 Diagrama de Ellingham

Usando el analisis termodinamico, las temperaturas adiabéticas, por sus siglas en
inglés (Tad), para estas reacciones de termita, fueron calculadas y se presentan en la
tablal. En muchos casos, la temperatura adiabatica excede ambos puntos de la fusion
de las fases del producto(Hiroshi OHTANI, 2004)
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Tabla 1.1 Temperaturas de la combustion adiabatica y puntos de fusion de los

productos metalicos en K

Reaccién Tad (K)? Teq del metal
(K)®
l. Formacion estructural de los metales mas comunes
Al +1/2 Fe203 => Fe+1/2Al1203 3622 1809
Al +3/2 NiO => 3/2Ni+1/2Al203 3524 1726
Al +3/4 TiO2 > 3/4Ti+1/2A1203 1799 1943
Al +3/8 Co3 O4 —> 9/8C0+1/2Al1203 4181 1495
Il. Formacion de metales refractarios
Al+1/2Cr20s —>  Cr+1/2A1203 2381 2130
Al+3/10V20s —  6/10V+1/2Al203 3785 2175
Al+3/10Ta20s5 — 6/10Ta+1/2Al203 2470 3287
Al+1/2M0o0O3 —> 1/2Mo+1/2Al203 4281 2890
Al+1/2W03 —>  1/2W+ 1/2Al203 4280 3680
Al+3/10Nb20s—>  6/10Nb+1/2Al203 2756 2740
Il Formacion de otros metalicos y no metélicos
Al+1/2B203 —> B+1/2Al203 2315 2360
Al+3/4Pb0O2 —> 3/4Pb+1/2A1203 4000 600
Al+3/4MnO2 => 3/4Mn+1/2AI1203 4178 1517
Al+3/4Si02 —=> 3/4Si+1/2Al1203 1760 1685
V. Formacion de nucleos metélicos
Al+3/16U30s —> 9/1U+1/2Al1203 2135 1405
Al+3/4 PuO2 —  3/4Pu+1/2Al203 796 913

Por consiguiente, es conveniente usar calculos termodinamicos basados en la
minimizacion de la energia libre de Gibbs del sistema para obtener distribucién de
equilibrio de fases del producto y las temperaturas de la reaccidén correspondientes,
bajo las condiciones adiabaticas. Este analisis es especialmente aplicable en la
prediccion de posibles fases de producto a la hora de iniciar las mezclas en las que los

Oxidos y/o multiples metales reductores estan presentes.
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1.6 Caracterizacion de los materiales

La quimica divide a los elementos en grupos de acuerdo a sus caracteristicas. En
funcion de esto existen dos categorias opuestas: la de los metales y la de los no
metales. Con propiedades fisicas y quimicas intermedias se define un tercer grupo:

el de los metaloides (Caracteristicas, 2017).

¢, Cuadl es la diferencia entre metales y no metales? A grandes rasgos, se puede decir
gue los metales tienden a perder electrones y los no metales tienden a ganar
electrones 0 a compartirlos; esto es debido al niumero de electrones de la capa mas
externa, que en el primer caso es siempre menor de 4 (en general, 1, 2 0 3) y en el
segundo es de mas de 4 (5, 6 o 7). Esto obedece a la teoria del octeto de Lewis
(Caracteristicas, 2017).

Caracteristicas de los metales

1. Son solidos a temperatura ambiente (excepto el mercurio, que es liquido).

2. Reflejan la luz de una forma caracteristica (eso les otorga brillo).

3. Se corroen y oxidan con facilidad en contacto con el agua.

4. Maleables: tienen la capacidad de ser transformados en laminas.

5. Ddctiles: tienen la propiedad de ser moldeados para producir alambres o hilos.

6. Tenaces: presentan resistencia frente a fuerzas de traccion, por eso se emplean en

maquinaria.
7. Conductores: son buenos conductores de la electricidad y del calor.
8. Tienen alta densidad.
9. Tienen baja electronegatividad.
10.Sus sales forman iones electropositivos (cationes) en solucién acuosa.
11.Algunos presentan magnetismo.

12.En su mayoria provienen de los minerales que integran la corteza terrestre o del

agua de mar.
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Al mirar la tabla periodica, los vemos agrupados a nuestra izquierda. La primera
columna corresponde a los metales alcalinos y la segunda a los metales alcalino-
térreos. Hacia el centro se ubican una gran cantidad de metales llamados de transicion,
y a la derecha de estos encontramos primero los metales del bloque p y luego los
metaloides.

1.7Métodos empleados en la caracterizacion de los materiales (Los aceros)

La caracterizacion de materiales se refiere a la identificacion de un material a partir del
estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales, etc (cabreras, 2011).
Existen para ello distintas técnicas de caracterizacién, de acuerdo al interés que
despierte dicho material. Una vez conocidas las caracteristicas del material puede

establecerse la naturaleza del mismo, asi como sus posibles aplicaciones.

Las principales técnicas que se utilizan para la caracterizacién quimica vy fisica de los
materiales son:

1. Difraccion de rayos X.

2. Andlisis metalografico.

3. Espectrometria

4. Dureza
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Conclusiones Parciales:

Después de realizar la revision bibliografica podemos concluir que:

>

YV VvV V VY V

La caracterizacion de los metales obtenido a partir de un acero generado y fundido
con residuales sdlidos industriales en una termita se realizarhd a partir de la

obtencion de la misma.

Se puede obtener metales a partir de residuales solidos industriales mediante

procesos pirometallrgicos en una termita.

Con la aplicacion de reduccion de residuos sélidos industriales mediante el
procesamiento de reduccién de la termita se logra disminuir la carga contaminante

de residuales logrando con ello:

Menor contaminacion ambiental.

Menor generacion de residuos y polvos.
Mejor visibilidad de los operarios.

Menor riesgo para la salud de los operarios.

Menor inversion en sistemas colectores de polvo.
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Capitulo Il. Materiales y métodos

2.1Materiales y métodos empleados en el estudio

En el presente capitulo se presentan los métodos de obtencion asi como las materias
primas requeridas para la utilizacion de residuales industriales en la obtencion de
aleaciones de acero de uso en la ingenieria mecanica, mediante procesamiento
aluminotérmico, también las vias para su caracterizacion quimica y fisica.

Materias primas. Caracteristicas

Como materias primas se emplearon los residuales utilizados en trabajos anteriores asi

como métodos de obtencién de un metal mediante el uso de la aluminotermia.
Los materiales usados en el proceso aluminotérmico seran los siguientes:

- Cascarilla de laminacién que constituye un desecho industrial de las plantas
siderargicas, Antillana de Acero y ACINOX Tunas.

- Virutas de aluminio, procedentes de la Empresa Antenas de Santa Clara. Estas
virutas constituyen un subproducto del proceso de corte y maquinado. En sus
producciones la entidad utiliza laminados, fundamentalmente aluminio para
conformado de las clases AA 6061 y AA 6063

- Grafito, obtenido de la trituracion de los trozos de torchos partidos en la fundicion de
Planta Mecanica.

- Cenizas de fondo procedentes de la combustion del petréleo en las calderas de la

refineria Camilo Cienfuegos de la Ciudad de Cienfuegos.

La composicién quimica de estos componentes es aportada por los fabricantes las
cuales se muestra en las tablas 2.1y 2.2
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Tabla 2.1 Composicion quimica (% masa) de las materias primas

Materia prima Componente | Contenido (%)
Cascarilla de laminacion Fe203 20-30
FesOa4 40-60
FeO 15-20
Fe 2-5
Fe Prom 70,83
O2 Prom 24,18
Impureza 5,00
Si 0,3-0,6
Fe 0,1-0,3
Mn 0,1
Cu 0,1
Viruta de Aluminio M 03506
Zn 0,15
Cr 0,05
Ti 0,1
otros 0,11
Al balance
Grafito C 100

Las cascarillas utilizadas fueron sometidas a un proceso de beneficio, mediante un

lavado y separacion magnética y finalmente la fraccion magnética fue clasificada

granulométricamente, segin se muestra en la tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Resultados del proceso de tamizado de la cascarilla de laminacion

Clase granulométrica Masa retenida Masa retenida
(mm) (9) (%)
5.0/2.5 57 3,.63
2.5/2.0 14 0,74
2.0/1.0 395 20,81
1.0/0.7 392 20,65
0.7/0.5 240 12,65
0.5/0.25 750 39,52
0.25/0.16 36 1,90
Total 1884 100

La composicion de la ceniza (tabla 2.3) fue determinada en el Laboratorio de Quimica
Ambiental del Centro de Investigaciones del Petréleo, cito en WASHINGTON 169,
Municipio Cerro de la Ciudad de La Habana (anexo 1), la cual realiza control y
monitoreo de la emanacion de metales pesados a la empresa refinadora de petréleo de

Cienfuegos.

Los componentes de las cenizas fueron asumidos a partir de los reportes en la
literatura especializada de la composicion de cenizas de este tipo.

Tabla 2.3 Composicién quimica de las cenizas

Unidad Elementos

% SiO2 | Fe203 | CaO | MgO | Na20 | MnO | Al20Os S C PPI

masa | 0,38 | 40,72 | 405 | 3,31 | 2,31 | 0,01 | 0,08 | 4,93 | 3,02 | 39,43

Ni Pb Cd V Cr Zn Cu

mg/Kg
549 87 1.8 | 1939 | 195 | 224 | 280

2.2Preparacion de las materias primas

La cascarilla de laminacion es un residual que se produce en los laminadores de
acero, del cual se producen apreciables cantidades, entre 35 — 40 kg por toneladas de
acero producido. Se conoce que éste no es un residual altamente contaminante,
aunque estas generalmente se encuentran muy contaminadas con aceites y grasas, lo

cual tiende a aumentar su nivel de agresividad. Las cascarillas son productos de
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relativa alta pureza, ya que estan formadas, en su inmensa mayoria, por los diferentes
oxidos de hierro y el hierro metalico, para la realizacion de los céalculos de carga se

asumié que todo el hierro presente se encontraba en forma de 6xido de hierro (ll).

Las cascarillas, para su empleo, fueron sometidas a un proceso de beneficio, lavado,
separacion magnética y finalmente la fraccibn magnética fue clasificada
granulométricamente ver tabla 2.2, lo cual permitié trabajar con un producto de mayor
calidad, ya que mediante el lavado se elimina una gran cantidad de impurezas. La
combinacion del lavado con el proceso de secado debe favorecer la oxidacion de parte
del hierro metélico y del hierro Il a hierro Ill, con el posible incremento del contenido
oxigeno en el residual y en la separacion magnética se eliminan los componentes no
magnéticos presentes, estas operaciones combinadas garantizan un aumento de
pureza en las cascarillas. Al producto final obtenido se le realizé una clasificacién

granulométrica.

Las virutas de aluminio utilizadas como reductor proceden de las operaciones de
maquinado en la Fabrica de Antenas de Santa Clara, lo que significa que estan
contaminadas con aceite refrigerante fueron lavadas y tamizadas. Esta operacion se
efectud sometiéndolas a operaciones de lavado con agua caliente y vapor durante 10
minutos. Posteriormente fueron secadas al aire y sol durante 3 horas para su posterior
empleo. Finalmente fueron tamizadas con un tamiz de 3.00 mm para buscar una mejor

homogenizacion.

El Grafito, proveniente de los electrodos partidos del horno eléctrico de arco de la
Empresa “Fabric Aguilar Noriega” (Planta Mecanica) es triturado hasta lograr una
granulometria por debajo de 0.2 mm, con lo cual se logra aumentar la reactividad del

mismo.

Las cenizas provienen de la combustién del petréleo en las calderas de la refineria
“Camilo Cienfuegos” de la ciudad de Cienfuegos. Estas cenizas se extraen con una
granulometria fina, por lo que la operacion de tamizado por una malla de 0,2 mm se
realizo con el objetivo de eliminar materiales contaminantes que pasan a ellas durante
la extraccion y almacenamiento, como por ejemplo: 6xidos de hierro, virutas de

madera, restos de nylon, etc.
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Formulacion de las cargas
Fueron replicadas 2 mezclas, a partir de los mejores puntos de un estudio realizado
con anterioridad y conformadas por cascarilla, aluminio, grafito y cenizas los

componentes de esta carga se expresan en la tabla 2.4.

Tabla 2.4 Composicion de las cargas (Q)

Carga Al C G C.deFe
1 33 20 4 100
2 45 12 0 100

Con los datos, de la Tabla 2.4, se preparé cada una de las mezclas multiplicando por
cinco su masa para obtener una mayor cantidad de metal y escoria para realizar con
posterioridad su analisis, las que se mezclaron durante 30 minutos en un mezclador
cilindrico de 20 cm de diametro y 30 cm de longitud. Previo a su procesamiento, cada
una de ellas, fue precalentada en una estufa a una temperatura de 280 °C

2.3Numero de muestras a replicar

A la hora de abordar el planteamiento de la toma de muestras, los métodos estadisticos
nos ayudan a determinar el nimero de muestras individuales que es necesario tomar
para minimizar la variabilidad de los resultados finales, teniendo en cuenta la
homogeneidad o heterogeneidad de la poblacion objeto de la toma de muestras y el
error maximo admisible, lo que nos ayudara a que la operacién se realice dentro de un

Optimo econdémico.

Como ya se ha explicado, cuando se realice la medida de cualquier magnitud hay que
indicar el error asociado a la misma. Dado que no conocemos el valor verdadero de la
magnitud que deseamos medir, se siguen ciertos procedimientos para hacer una

estimacion del mismo y de su cota de error.

Con el fin de alcanzar cierta validez estadistica en los resultados de las medidas es
muy conveniente repetir varias veces su determinacion; por convenio, se ha
establecido en 3 este numero minimo. No obstante, es posible que en alguna ocasion
no tenga sentido llevar a cabo estas repeticiones, en cuyo caso se considera que el
error absoluto coincide con el valor de la sensibilidad del aparato utilizado para realizar

la medida. En el caso habitual, cuando son 3 las medidas tomadas pueden presentarse
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poco o muy dispersas y en funcion de esta dispersion ser conveniente aumentar o no el
numero de determinaciones del valor de la magnitud. Para decidir el nimero de
determinaciones del valor de una magnitud fisica que se desea medir se sigue el

siguiente procedimiento: se realizan las 3 mediciones xi de la magnitud en cuestion y se

calcula su valor medio Xx3: (Hernandez)

A continuacion, se determina su dispersion D, esto es, la diferencia entre los valores

extremos de las medidas y finalmente se obtiene el tanto por ciento de dispersion, T.

Con estos parametros se pasa a la tabla 3.1, que se referencia en el Capitulo Il el que
establece la casuistica que puede darse; S representa la sensibilidad del aparato de
medida, Ds es la dispersion para seis medidas y N el nUmero de medidas necesarias en
cada caso.

2.40btencion de las aleaciones

Para la obtencién de las aleaciones se coloc6 cada mezcla caliente en un reactor de
grafito de 2,2 L de capacidad, de fondo cénico, con un orificio en el fondo para facilitar
la extraccion de los productos y se inicié la reaccién, mediante un chispazo con arco

eléctrico.

Figura 2.1 Reactor de grafito durante el procesamiento aluminotérmico

Para realizar la extraccidén de los productos, luego del procesamiento, se dejé enfriar la
mezcla, posteriormente fueron separadas la aleacion y la escoria. Dadas sus
densidades, la escoria se localizé en la parte superior y el metal en la parte inferior,
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rodeado este de una pequefia capa de escoria. Después de separar el metal de la
escoria fueron pesados por separado.

Caracterizacion de las aleaciones

Las muestras fueron trozadas en una tronzadora de probetas tipo MLW de fabricacion
alemana también se realiz6 una granulaciéon del material vertiendo en agua para
analizar la dureza y realizar una comparacion posterior con las normas establecidas de
dureza de las granallas

2.5Caracterizacion quimica

Para la caracterizacion de la muestra se utilizé el método de espectrometria de emision
atdmica a través de un equipo llamado STATIONARY Spectrometer Belec Vario Lab
incl de fabricacion alemana, perteneciente a la empresa Planta Mecénica de Santa
Clara.

Figura 2.2 Equipo de espectrometria Optica —electronica marca BELEC

Para la preparacion de la muestra y su caracterizacion, como primer paso, se realizé un
desbaste abrasivo mediante una lijadora manual de alta velocidad MLW perteneciente
al laboratorio de Tribologia de la UCLV, posteriormente se coloc6 en una rectificadora
para dejar una cara plana, finalmente se dio el lijado final. La muestra fue lavada con
alcohol para eliminar las suciedades previas al andlisis.

2.6 Caracterizacion metalografica

La metalografia se realizé en un microscopio 6ptico (Neophot 132) en el Laboratorio de
Metalografia del Centro de Investigaciones de Soldadura (CIS) de la UCLV. La
preparacion de muestra fue realizada por el procedimiento especificado en la norma
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ASTM E3-01. La muestra posteriormente fue atacada con Nital al 2 % en etanol
durante un minuto Las imagenes fueron adquiridas con una camara digital acoplada al
microscopio.

2.7Determinacién de dureza

Se realizan dos ensayos de dureza para realizar una comparacion a partir de la

obtencion del metal en la termita con un enfriamiento a temperatura ambiente.

El ensayo se realizé en un durémetro (mecanico) TK-14250 Durémetro Universal
Fabricado en la antigua URSS, perteneciente al Laboratorio de Medios de la Empresa
“Fabric Aguilar” (Planta Mecanica), de Santa Clara con una carga aplicada de 150 Kg.
La medicion de la dureza se realiz6 en Hrc (Rowell) segun especificaciones de la
Norma ASTM E-18-03

Figura 2.3 Maquina de ensayo de dureza (Durémetro Universal fabricado USSR)
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Conclusiones parciales

La composicion quimica de los componentes de carga brinda criterios para la
acertada planificacion experimental y la interpretacion de los resultados del
procesamiento. El beneficio previo de la cascarilla permite garantizar la eficiencia
del proceso. El estudio de calentamiento de las cenizas brinda informacion acerca
del comportamiento térmico de este material, lo cual da criterios para la adecuada
conformacion de las cargas.

Las cargas se realizaron, teniendo en cuenta los requerimientos de la técnica
aluminotérmica, permiten realizar el procesamiento en un crisol de grafito, a partir
de un calentamiento previo. Los productos de los procesos son de facil extraccion y
separacion.

El uso de las técnicas de analisis quimico, andlisis metalografico y ensayo de
dureza permiten evaluar las potencialidades de empleo de las aleaciones de hierro
obtenidas, ya que brindan informacion sobre el posible comportamiento de las

aleaciones ante la generacion de una granalla de acero.
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Capitulo Il Analisis de Resultado

En este capitulo se aportaran los resultados del procesamiento aluminotérmico de los
residuales estudiados.

3.1Determinacién de errores en medidas directas

Se calcul6 con el procedimiento estadistico que se muestra a continuacion la cantidad
de muestras a replicar para minimizar los errores y tener un mejor valor.

3
_ 3 x;  3,62+2,41+0,846 _ Ec. 3.1
X3 = Zl; L= 3 ; x3:2,292

x3A continuacién, se determina su dispersion D, esto es, la diferencia entre los valores

extremos de las medidas:

D = Xpix — Xmin imo; D = 3,62 —0,844; D = 2,774 Ec.3.2
Finalmente se obtiene el tanto por ciento de dispersion, (T), que viene dado por:
T=100* 2 ;T=100+ 2>, T =1,210 Ec.3.3
X3 2,292

Con el valor calculado de T: se busca en la tabla que se muestra a continuacion y se

procede a encontrar el numero N de muestras necesarias a replicar.

Tabla 3.1 Valores de dispersién y valores de muestras o ensayos a replicar

D T N Xo Ax
D<S 3 S
T<2% 3 S
2% <7< 8% 6 ¥ o | Max(Dd4,S)
— 1= l
XN = N
N _ % )2
8% < T< 15% 15 Ay = Ziza @i~ )
Nx(N-1)
D<S [15%<T >50

Basado en el célculo realizado el valor de la dispersion T es menor que 2; por lo tanto
se deben realizar 3 réplicas N = 3

3.2Balance de masa

En base a los datos de conformacion de cada una de las cargas se realiza un balance

de masa, el cual permite determinar los resultados potenciales de cada una de las
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cargas. Dicho balance se realiza a partir de la aplicacion del principio de Conservacion

de la Masa (autores, 2007), segun muestra la ecuacion general:
Acumulacion = Entrada- Salida+ Generacién — Consumo (3.5)

A partir de los datos de los balances de masa se determina la cantidad de metal y
escoria posible a obtener en cada una de las cargas, asi como sSu composicion
guimica, evaluando por tanto la eficiencia del procesamiento. El balance masa se

realiza para cada una de las cargas conformadas a partir del disefio de experimentos.
Composicién quimica teérica del metal y la escoria

En las tablas 3.2, 3.3, 3.4 y 3.5 se referencian los valores teéricos de metal y escorias
obtenidos segun balance de masa, asi como la composicion quimica tedrica de estos
productos.

Tabla 3.2 Balance tedrico de masa de las aleaciones (g)

Elemento | Cargal | Carga 2
Fe 70,00 70,00
4,10 0,36
S 0,99 0,59
Al 0,00 11,25
Total 75,09 82,20

Tabla 3.3 Composicién quimica tedrica de las aleaciones

Elemento | Cargal | Carga 2
Fe 93.22 85.15
C 5.46 0.44
S 1.32 0.72
Al 0.00 13.69
Total 100 100

Las aleaciones estan formadas en su gran mayoria por un alto contenido de hierro que
varia desde 75.6 hasta 93.5 %, observandose también que estas aleaciones presentan
un contenido de carbono entre 0.8y 17.95 %

30



Tabla 3.4 Balance tedrico de masa de las escorias (g)

Elemento | Cargal | Carga 2
SiO2 0,076 0,05
Fe203 8,14 4,89
CaOo 0,81 0,49
MgO 0,66 0,40
Na20 0,46 0,28
MnO 0,00 0,00
Al203 62,35 63,76
Total 72,50 69,85

Tabla 3.5 Composicion quimica tedrica de las escorias

Elemento| Cargal Carga 2
SiO2 0,11 0,06
Fe20s3 11,22 6,99
CaO 1,12 0,69
MgO 0,91 0,56
Na20 0,63 0,39
MnO 0,00 0,00
Al2O3 86,00 91,27
total 100 100

En las tablas 3.4 y 3.5 se observa que las escorias van a estar formadas
fundamentalmente por 6xido de aluminio, el que tedricamente se encuentra entre el 86
y 94 %, ademas presentan determinadas proporciones de 6xido de hierro, el que debe
variar desde 4.81 hasta el 11.22 %.

3.3Resultados del procesamiento metallrgico

Cargas

Es importante sefalar que en la conformacion de las cargas se preparé el doble de las
proporciones mostradas en la Tabla 2.4 para buscar una cantidad mayor de producto
metalico y de escoria. A continuacion, se muestran imagenes del metal y la escoria

obtenida (Tabla 3.6) y una pequefa valoracién del proceso.
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Tabla 3.6: Resultados del procesamiento metalurgico

Carga

Metal

Escoria

Observaciones

Fundio bien, de manera estable, la
separacion escoria — metal fue muy
bueno. Se obtuvieron 304 g de
escoria 'y 316 g de metal quedando

sin reaccionar 69 g.

Fundié de manera estable como se
muestra, la separacién escoria
metal fue buena, se encontraron
partes del metal dentro de la
escoria, la cantidad de mezcla sin

reaccionar fue de 19 g.

Rendimiento de las cargas obtenidas

En la tabla 3.7 se muestra un andlisis comparativo entre las cantidades reales y

tedricas de las aleaciones y las escorias los cuales se muestran en la Tabla 3.4.

Donde:

Mtt= mezcla total tedrica

Ctm= cantidad tedrica del metal

Cm= cantidad del metal

Rm= rendimiento metalico

Cte= cantidad teérica de la escoria

Ce= cantidad de escoria

Re= rendimiento escoria
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Tabla 3.7 Cantidades teodricas y reales de las aleaciones y las escorias.

Total _ Rend Rend

Muestras Ctm Metal Cte Escoria | No Reac )
Muestra Metal | Escoria

M1 785.0 375.5| 281.0 362.5 270.0 109.0 74.8 74.5

M2 785.0 411.0 | 304.0 349.3 304.0 69.0 74.0 87.0

En la tabla 3.7 se puede observar que los mejores resultados, en cuanto a cantidad y
rendimiento metalico, se obtuvo para la muestra 1, con una recuperacion del 74.8 % de
metal. Estas formulaciones coinciden con la mezcla de menor contenido de ceniza y de

grafito.

En el caso de las escorias, la muestra 2 generd los mayores contenidos 87%, lo cual
esta en correspondencia con el grado de reduccién metélica, ya que es la muestra de
menor contenido de cenizas, observandose en la tabla 3.7 que los mayores contenidos

de escoria le corresponden a la mezcla 2 la que tuvo menor rendimiento metalico.

En general, se puede sefalar que los experimentos realizados con la mezcla que
contienen mayor cantidad de cenizas tuvo un desempefio superior con respecto a la

otra muestra donde los niveles de cenizas eran inferiores.

Es importante sefialar que la muestra 1 contiene grafito a diferencia de la 2, lo que
pudo también disminuir el rendimiento metélico siendo esto motivado porque la
reaccion del carbono con el Fe:03 es endotérmica, afectando el desarrollo del
procesamiento aluminotérmico, el cual es dependiente de la energia que se genera en

el proceso.
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3.4 Andlisis Quimico
A continuacion se muestran los resultados del analisis quimico en la tabla 3.8

Tabla 3.8 Analisis quimico de las aleaciones

Muestra C Si Mn P S Cu Al Cr Mo

Muestral | 1.18 | 0.96 | 1.499 | 0.029 | 0.154 | 257 | 1.402 | 0.28 | 0.401

Muestra2 | 1,18 | 0,10 | 0,526 | 0,019 | 0,001 | 2,427 | 1,396 | 0,053 | 0,09

Muestra Ni Vv Ti Nb Co W Pb Mg Fe

Muestral | 0.073 | 0.037 | 0.027 | 0.014 | 0.032 | 0.081 | 0.084 | 0.004 | 91.33

Muestra 2 | 0,081 | 0,019 | 0,018 | 0,002 | <0,001 | 0,011 | <0,001 | 0,006 | 94,08

Los contenidos de aluminio de las aleaciones 1y 2 son relativamente bajos entre 1,396
—1,0402, aunque en la aleacion 1 es ligeramente superior, a pesar de que en la carga
2 se adicion6 mayor cantidad de aluminio, pero se incorporé un 4 % de grafito, el
contenido de cenizas vario con una mayor cantidad en la 1 que en la 2. Por tanto, parte
del grafito presente en la mezcla puede reaccionar con el oxigeno, protegiendo el
carbono de la ceniza y parte del aluminio, provocando un ligero incremento en los

contenidos de C y Al en la aleacién obtenida de la mezcla 1.

En cuanto al resto de los elementos de aleacion (manganeso, cromo, molibdeno,
niquel, vanadio, titanio, neobio y wolframio), se puede observar en la Tabla 3.9 que los
mayores contenidos de estos elementos se obtienen en la aleacion 1 coincidiendo con
las mayores cantidades de ceniza presente en las mezclas. Por otro lado, los
contenidos de carbono de ambas aleaciones son similares, aunque la aleaciéon 2 no
contiene grafito y el valor de cenizas es menor esto puede estar, asociado a la
complejidad de los procesos quimico fisicos que tienen lugar bajo el efecto sinérgico de

los elementos presentes.

El contenido de fésforo esta en valores adecuados para las aleaciones obtenidas, en
tanto, el de azufre resulto ligeramente alto en la aleacion 1, lo cual debe ser valorado al

seleccionar las posibles aplicaciones de las aleaciones obtenidas.
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Sumando los principales elementos de aleacion presentes en las muestras, sin y con el
carbono, excluyendo también el aluminio, se obtienen los datos que se muestran en la
Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Sumatoria de los elementos C, Mn, Cr, Mo, Ni, V, Ti, Nb, Co y W en las

muestras obtenidas

Mezcla | Z sin incluir C 2+C 2 sin incluir C, Mn, Cr
1 2.292 3.472 0.665
2 0.8 1.98 0.221

En la Tabla 3.9 se observa que cuando en los datos no se incluye el carbono, los
mayores contenidos de aleacion se obtienen en la aleacion 1 (2,292 %), seguida de la
2 (0,8 %). Cuando se incluye en la suma al carbono se observa que el mayor valor se

obtiene para la aleacion 1.

Destaque especial merece la columna 4 de la Tabla 3.9, ya que en ella se incluyen los
elementos: Mo, Ni, V, Ti, Nb, Co y W, todos muy preciados como elementos de
aleacion, debido a las propiedades mecénicas que les confieren a las aleaciones en las
cuales ellos estan presentes, aun en contenidos relativamente bajos, lo cual hace que

sus precios en el mercado sean altos.

Es importante sefalar que la muestra 1 es la que mas contenido de cenizas tiene 20 g
corroborando el hecho que al mayor porciento de cenizas contenido aporta mejores

cantidades de elementos de aleacion.

En la tabla 3.9 se observa que en las dos aleaciones obtenidas la suma total de estos
elementos es representativa para elementos de aleacién en los aceros, lo cual permite

afirmar que fue posible su recuperacion desde las cenizas de combustion de petrdleo.

Estos resultados evidencian que la presencia de ceniza en las mezclas
aluminotérmicas favorece de manera considerable la recuperacion de importantes
elementos de aleacion, proviniendo parte de ellos de las propias cenizas.

3.5Analisis Metalografico

En la figura 3.1 y 3.2 se muestran las imagenes metalograficas, obtenidas por

microscopia optica de las muestras de las aleaciones correspondientes a las cargas 1y
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2, respectivamente. En la primera observacion, se evidencian diferencias significativas
entre las microestructuras de ambas aleaciones, que obviamente se asocian a las
diferencias de composicion mostradas en la tabla 3.8 ya que las condiciones de

enfriamiento dentro del reactor fueron similares para ambas aleaciones, lentas en los

dos casos.

a) Carga 1. X200 b) Carga 1. X 400
Figura 3.1 Microestructura de la aleacion M1 a) carga 1 x 200; b) carga 1 x 400

a Carga 2 x 200 | o b) Carga 2 x 400
Figura 3.2 Microestructura de la aleacion M2 a) carga 2x 200; b) carga 2 x 400
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Ambas aleaciones presentan similares contenidos de carbono, silicio, cobre y aluminio.
En correspondencia con el contenido de carbono y de hierro Unicamente, ambas
aleaciones en condiciones de equilibrio (enfriamiento relativamente lento) estarian
caracterizadas por la presencia de granos de perlita y cementita en la frontera de

grano.

La presencia de Al en ambas aleaciones provoca un corrimiento de los puntos del
diagrama binario Fe-C (Figura 3.3 y Figura 3.4), alterando las trasnformaciones de
fases que ocurren en las aleaciones de Fe y C. Es evidente que la presencia de otros

elementos de aleacion (Tabla 3.4) provocan también corrimiento de los puntos del

diagrama (Figura 3.4).
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Figura 3.3 Secciones del diagrama de fases de las aleaciones Fe-C-Al a) y b) sin Al'y
con 1 % de Al, respectivamente (Thu et al., 2014) y c¢) 0,5 % de Al (HDEVLETIAN,
1980)
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Figura 3.4 Influencia de los elementos de aleacién en los puntos S y E del diagrama
Fe-C. (Guliaev, 1983)

La presencia de elementos de aleacion (Tabla 3.8) también influye sobre la cinética de
la descomposicidon de la austenita. Los elementos que no son formadores de carburo,
excepto el cobalto, retardan la transformacion isotérmica. En el caso de los formadores
de carburos (Cr, Mo y Mn, en estas aleaciones concretas), retardan la transformacion
perlitica a 700 — 500 °C y a 500-400 °C la retardan mucho mas (aumentando la
estabilidad de la austenita), mientras que aceleran la formacion de bainita a 400-300
°C. O sea, que en la medida que aumentan los elementos de aleacion, sobre todo los
formadores de carburos, aumenta la posibilidad de obtencibn de martensita en la

microestructura.

El efecto de los elementos de aleacion sobre la transformacion a martensita y la
presencia de austenita residual se refleja en la figura (3.5). En dicha figura se observa
que el Al, el Co y el Si suben la temperatura de inicio de la transformacién, aumentando
con ello la posibilidad de formacion de martensita. EI Cu, el Ni el Cr, el Mo y el Mn
disminuyen la temperatura de la transformacion, propiciando la aparicion de mayor
cantidad de austenita residual.

300 T

Posicidn del punto M;, °C
Cantidad de austenita residual %

Contenido de eslemento de aleacion %

Figura 3.5 Influencia de los elementos de aleacién en la temperatura de transformacién

a martensita y en la cantidad de austenita residual (Guliaev, 1983)
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En el caso de la aleacion 1 (Figura 3.1), se observa una microestructura con presencia
de cementita aleada con una distribucion relativamente regular en forma de colonias,
rodeada de una significativa presencia de austenita residual. Esta aleacion se destaca,
en comparacion con la 2, por mayores contenidos de manganeso, de silicio, de cromo,

de cobalto y de otros formadores de carburos como V, Ti, Nb, Coy W.

La aleacion 2 (Figura 3.2) presenta una microestructura con la presencia de cementita
aleada con aspecto de contorno de grano, desde la cual ha crecido la cementita con
aspecto de segunda fase alineada. En el interior de los granos se observa la presencia
de cementita aleada intergranular. Hay presencia de una microestructura
presumiblemente bainita, con cierta presencia de austenita residual.

3.6Medicién de la dureza de las aleaciones

En la tabla 3.10 se muestran los resultados de la medicion de la dureza, para las
aleaciones 1y 2. Se observa que el mayor valor de dureza se obtiene para la aleacion
1, coincidiendo con el mayor contenido de carbono, seguida de la aleacion 2 a pesar de
tener similar cantidad de carbono, los elementos de aleacion en la mezcla 1 son
mayores que la aleacion 2. Lo anterior podria estar relacionado a las diferencias de las
aleaciones en cuanto a la microestructura, lo cual ser4 abordado méas adelante. Debe
destacarse que las dos aleaciones tienen durezas muy parecidas, debido a que en
ambos casos los elementos de aleacion presentes en ellas superan el 1.5 %,
reafirmando la importancia de la presencia de la ceniza en la recuperacion de

elementos aleante.

Tabla 3.10 Dureza de las aleaciones.
Mezcla 1 2
Dureza (Hrc) 43 42
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Conclusiones parciales

1. La conformacion de las cargas integradas por: aluminio (de 33 y 45 %), cenizas de
fondo (de 12 y 20 %), grafito (de 0 y 4 %) y cascarillas de laminacion (proporcion fija
100 gramos), las que fueron procesadas mediante aluminotermia recuperandose
entre el 74 - 75 % de los metales presente en los residuales.

2. El procesamiento aluminotérmico permitié recuperar entre 1,98 y 3,472 % de
elementos de aleacion (Mn, Cr, Mo, Ni, V, Ti, Nb, Co y W) los cuales desempefan
un papel fundamental en el mejoramiento de las propiedades de los aceros
utilizados industrialmente.

3. La obtencion de aleaciones de hierro por el procesamiento aluminotérmico de
cascarilla, con adiciones de ceniza y grafito, se realiza sin la necesidad de importar
ninguno de los componentes de la mezcla, no se requieren equipamientos de alta
complejidad ni altos costos, haciendo que sea viable en el sentido econémico, en
cuanto a los insumos.

4. Ambas aleaciones han experimentado un enfriamiento relativamente lento que,
junto al efecto de los elementos de aleacion, ha conducido a una microestructura de
cementita aleada en forma de colonias con presencia de austenita residual en la
aleacién 1 y de cementita aleada en forma de contorno de grano, de segunda fase
alineada e intergranular y con presencia de bainita y austenita residual en la
aleacion 2.

40



Conclusiones generales

1.

La conformacion de las cargas integradas por: aluminio (de 33 y 45 %), cenizas de
fondo (de 12 y 20 %), grafito (de 0 y 4 %) y cascarillas de laminacion (proporcion fija
100 gramos), las que fueron procesadas mediante aluminotermia recuperandose
entre el 74 - 75 % de los metales presente en los residuales.

El procesamiento aluminotérmico de las cargas compuestas por cascarilla de
laminacion, cenizas de fondo de las calderas de la combustidon del petréleo, grafito y
virutas de aluminio permiti6 obtener aleaciones de hierro con contenidos de silicio
(0,10 — 0,96 %), aluminio (1.39 — 1.40 %) y C (1.18 %), y que contienen entre 0,8 y
2.29 % de elementos de aleacién (Mn, Cr, Mo, Ni, V, Ti, Nb, Co y W) factibles de
utilizarse en la industria para la elaboracion de piezas.

El procesamiento aluminotérmico de residuales industriales permite la recuperacion
de sus componentes metélicos, sin la necesidad de importar ninguno de los
componentes de la mezcla, ni del uso de equipamientos de alta complejidad, con un
bajo consumo de energia, hace factible desde el punto de vista técnico econémico
el uso de esta tecnologia con una considerable reducciéon de los niveles de

contaminacion ambiental.
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Recomendaciones

1. Evaluar el comportamiento de las aleaciones obtenidas en el desarrollo de piezas

especificas de la industria.
2. Realizar un estudio del efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la

microestructura de la aleacion.

3. Caracterizar las escorias para evaluar sus posibles aplicaciones.
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Anexos

Anexo 1

e

P
Cemlaer

T

Proceso de Renovacion de la Acreditacion

Centro de Investigaciones del Petréleo. por la NC-ISO/IEC 17025

Laboratorio Quimica Ambiental
WASHINGTON 169. CERRO.

HABANA 1200. CUBA.

1de 02
05/07/14
INFORME DE ENSAYO SCT

En fecha 23/11/14 se recibié en el Laboratorio de Quimica Ambiental una muestra de

cenizas de calderas del Sector Energético de la Refineria de Cienfuegos.

Se les solicitd a los Laboratorios correspondientes que se les hicieran los siguientes

analisis a las cenizas:
1. Metales Pesados (Ni, Zn, Pb, Cd, Cr, V y Cu).
2. % de Azufre.

Estos analisis fueron subcontratados al Laboratorio de Quimica Analitica y al

Laboratorio Fisico Quimico del Centro de Investigaciones del Petroleo.

Para la determinacion de los metales, la muestra fue sometida a un proceso de secado
en estufa a una temperatura de 100 °C y a continuacion se pesaron aproximadamente

0.5 g de muestra, se adicionaron 20 ml de HCL 1:1 y posteriormente 20 ml de HNO3
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1:1, se calentd a ebullicibn y se filtr6. La muestra no se disolvio de forma total,

guedando residuo en el papel de filtro.

La determinacion de azufre se realizé segun método de andlisis de azufre (IP-242) y
cuyo principio es el siguiente: la muestra absorbida sobre una capsula de celulosa
envuelta en un pedazo de papel de filtro es quemada completamente en un frasco
cerrado llenado con oxigeno a presion atmosférica. Los productos de la combustion
son absorbidos en una solucion de peréxido de hidrégeno y la cantidad de acido
sulfarico formado es 2 de 02 determinadas por valoracién con solucién estandar de

perclorato de bario, usando torin como indicador.

Los resultados obtenidos se encuentran en la siguiente tabla.

Muestra Ni Pb Cd \Y Cr Zn Cu S

mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (%)
Residuo | 549 87 <1.8 1939 195 22.4 280 |4.93
Bibliografia.

1. IP Standards for Petroleum and its Products. Methods for Analysis and Testing. Part
I. section 2, method IP-242, pp 1057-1063. Thirty-second ed. Institute of Petroleum,
Great Britain, 1973.

Observaciones: El Laboratorio de Quimica Ambiental del CEINPET se encuentra en el

proceso de revision de la Acreditacion por la Oficina Nacional de Acreditacion de Cuba
(ONARC).

Dr. Miguel Diaz

J’ Laboratorio Quimica Ambiental

Este informe no seréa reproducido sin la aprobacién escrita del Laboratorio de Quimica

Ambiental
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Anexo 2

Tamizado de la cascarilla de laminacion, relacion entre tamafio de particulas y peso

acumulado

Tamafno de

Peso

particulas (mm)

acumulado (%)

0,1 0,3
0,5 0,7
1,0 1,5
15 2,5
2,0 3,7
3,0 7,0
5,0 84,6
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