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RESUMEN. El cromo se encuentra en los depoésitos minerales en forma de 6xidos complejos, comunmente conocidos
como cromoespinelas. Dichos 6xidos poseen elevada estabilidad quimica, aspecto que afecta su reactividad en presencia
de haluros, lo que incide negativamente sobre su posible uso como materia prima portadora de cromo en tratamientos
difusivos. En este trabajo se estudi6 la reduccion aluminotérmica de un concentrado cromifero perteneciente al yaci-
miento Merceditas y se caracterizaron sus productos, con el objetivo de utilizarlo como materia prima en procesos de
cromado difusivo. El analisis granulométrico se realizé a partir de dos muestras preparadas mediante la trituracion del
concentrado en un molino de bolas y su posterior tamizado en dos juegos de tamices, con aberturas maximas de 100y 200 um . Se
caracterizaron los productos de la reduccion de la mezcla del concentrado mediante difractometria de RX y espectroscopia
infrarroja. Ello permitié corroborar que al emplear la variante de tratamiento D (55 mm; 4 h; 950 °C), desaparece el alumi-
nio metalico y la cromopicotita deja de poseer los picos de reflexiéon de maxima intensidad relativa, los que son ocupados
por el cromo y por el ferrocromo. Estos resultados permiten prever que el compuesto resultante podria ser utilizable como
materia prima portadora de cromo en tratamientos difusivos.

ABSTRACT. In many ore deposits chromium is present as complex oxides known as chromospineless which show high
chemical stability especially towards halides, affecting negatively its possible use as a chromium source in diffusive
treatments. In this work, the aluminothermy reduction of one chromite concentrate from Merceditas deposit was studied
and their products were characterized, with the objective of using it as raw material in chromizing. In order to make the
grain size analysis, two samples were prepared. First the concentrate was crushed in a ball mill and later was screened in
two sieve sets, with maximum openings of 100 and 200 pm . The mixture of the reduction products of the concentrate was
characterized, using RX difractometry and infrared spectroscopy. It was corroborated that when using treatment D (55 mm;
4 h; 950 °C), the metallic aluminum peaks disappears; the relative intensity of chromopicotite diminished and the higher
relative intensity of reflection peaks were occupied by chromium and ferrochromium. These results allow to anticipate
that the resulting compound is suitable as chromium source in diffusive treatments.

INTRODUCCION depdsitos cubanos de cromo se destaca Merceditas por

El uso del método de mezcla de polvos para la apli-
cacion de procesos de cromado difusivo se encuentra
limitado, entre otros factores, por el elevado costo de
las materias primas y en algunos casos, por dificultades
tecnoldgicas vinculadas al procesamiento de las fuen-
tes portadoras de cromo.!? Generalmente, las mezclas
para cromar por difusién se encuentran constituidas por
la fuente portadora de cromo (6xido en el caso de la va-
riante metalotérmica), el aditivo inerte (frecuentemen-
te alimina) y un activador (haluro, el mas utilizado es el
cloruro de amonio).t3

En Cuba, existen numerosos yacimientos de
cromitas refractarias y metallrgicas.*® Dentro de los

encontrarse en explotacidon y porque segun se conoce,
posee considerables reservas estimadas,!!! aspectos que
justifican su seleccion para realizar el presente trabajo
investigativo.

En las cromitas, el cromo aparece dentro de éxidos
mixtos conocidos como cromoespinelas,*'*!2 en los que
dicho elemento puede encontrarse combinado, ademas
de con oxigeno, con hierro, aluminio y magnesio.t13
También dentro del concentrado cromifero, aparece el
silicio formando parte de alumosilicatos.t%

La utilizacién de concentrados cromiferos como
materia prima en la aplicacion de recubrimientos difu-
sivos puede poseer un caracter trifuncional, al actuar
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como fuente portadora del elemento saturante princi-
pal (cromo) del aditivo inerte (6xido de aluminio + 6xido
de magnesio + 6xido de calcio) y del silicio (elemento
que contribuye a mejorar la resistencia al desgaste de
las superficies recubiertas).!

No obstante, la presencia en los concentrados
cromiferos de cromo y silicio en forma combinada,*14
afecta su reactividad y con ello, su potencial uso como
materia prima en tratamientos difusivos, al inhibir su
capacidad de reaccionar quimicamente con el activador
(haluro), cuestién que influye negativamente en la ca-
pacidad de ambos elementos para trasladarse desde la
mezcla saturante hasta las superficies a recubrir. Es por
ello que la aplicacion de un proceso de reduccion al mi-
neral estudiado es un paso imprescindible para posibi-
litar su empleo como fuente portadora de cromo en
mezclas saturantes.

Existen diversas variantes para realizar la reduccion
de los minerales de cromo.**?! Los reductores mas uti-
lizados en los procesos en estado soélido son el carbono,
el silicio y el aluminio.2%2

El uso de los concentrados cromiferos para la aplica-
cion de recubrimientos de cromo por difusion permite
disminuir los costos totales del proceso de tratamiento
en mas de 10 veces, comportamiento vinculado al he-
cho de que el precio del concentrado es alrededor de
50 veces inferior al del ferrocromo.!

El objetivo central del trabajo consisti6 en estu-
diar el proceso de reduccion aluminotérmica de un
concentrado cromifero del yacimiento Merceditas, a
partir de la determinacion de las fases presentes en
sus productos.

MATERIALES Y METODOS
Equipos y procesos

El proceso de trituracion del concentrado se ejecut6
en un molino Labor, Hungria, provisto de un recipiente
de 600 mm de @y 560 mm de largo, a 40 r/min y cargado
con 57 bolas (20de @ =80 mm, 7de @ =72 mmy 30 de
g =28 mm).

La calcinacion del concentrado y los experimentos
destinados a estudiar su proceso de reduccion, se reali-
zaron en un horno de cAmara de fabricacion rusa, del
tipo CHO-3.6.2/10M1, con potencia de calentamiento de
14 kW, 440 V, temperatura de trabajo 1 000 °C y sistema
de regulacion térmico automatico con precisién en las
mediciones de la temperaturade =5°C.

El concentrado fue tamizado en un vibrador modelo
029-T4 de fabricacion rusa. Para ello, se emplearon dos
combinaciones de tamices (GOST): 200,160, 100, 63, 50 pm
y de 100, 63y 50 um . Se utilizaron dos juegos de tamices
con el objetivo de obtener dos diametros medios de parti-
culay con ello, posibilitar la evaluacién de la influencia
de este factor sobre el grado de reduccién del concen-
trado estudiado.

En las caracterizaciones realizadas por difractometria
de RX, se utiliz6 un equipo Phillips PW 1218, con radia-
cion CuK, 1 (A =1,5406 A) filtrada con Ni, a30 mA, 40 kV
y un intervalo angular (26) entre 4 y 60° (método de
focalizacion segun Bragg-Brentano). Mientras que para
la identificacién de las fases presentes en el concentra-
doy en los productos de su reduccién, se utilizé la base
de datos PCPDFWIN; V. 1.30, JCPDS-1CDD/2002.%

En los analisis por espectroscopia infrarroja (IR)
se utiliz6 un equipo modelo Equinox, Broker, segun
la técnica de discos de bromuro de potasio. El inter-
valo de frecuencias empleado comprendi6 desde 400
a 4000 cm™.

Materiales

Se utilizé un concentrado cromifero perteneciente
al yacimiento Merceditas, cuya composicion quimica fue
reportada previamente,'* en la que se destaca la presen-
cia de “6xidos” de cromo, hierro, silicio, magnesio, alu-
minio y calcio (Tabla 1).

Tabla 1. Composicion quimica del concentrado, reportado
como 6xido de los elementos presentes?, segun reporte de
trabajo previo.*®

Intervalo Contenido medio

Oxido* (%)
Cr,0, 32,70 - 33.50 32,80
AlLO, 31,25 - 32,25 31,75
FeO 14,34 - 15,19 14,50
MgO 14,03 -18,01 16,01
CaO 0,90 - 0,96 0,93
H.,O 1,10-1.80 1,10
Sio, 3,34 - 5,46 3,40

> — 100,49

! Los elementos cromo, aluminio, silicio y magnesio se encuen-
tran en forma de 6xidos complejos (cromopicotita, antigorita'y
clorita).

La composicion fasica del concentrado cromifero fue
reportada en trabajos anteriores.!*!%* Dentro de sus
constituyentes aparecen las fases conocidas como
cromipicotita (fase principal), antigorita y clorita
(alumosilicatos).l1

Para realizar el proceso de reduccién se utiliz6 polvo
de aluminio destinado al uso industrial, con un 95 % de
pureza.

Determinacion del contenido de aluminio a emplear
en los experimentos

Para determinar el contenido de aluminio a emplear
en el proceso de reduccion de los “6xidos” reducibles
del concentrado de cromo (cromo, hierro y silicio) se
consideraron las ecuaciones que caracterizan las reac-
ciones quimicas entre estos y el aluminio (1 a 4), mien-
tras que el contenido total de aluminio que permite es-
tablecer una relacion estequiométrica con dichos “6xi-
dos” se calculé mediante la ecuacion 5.

Cr,0,+2Al » 2Cr+AlLO,+ Q1 (@)
3FeO + 2Al o 3 Fe + ALO, + Q2 ¥a)
Fe,O, + 2Al » 2Fe + ALO, +Q3 )
SiO, + 4/3Al — Si + 2/3AL,0,+ Q4 (4)
AI(r) = AI(Cr) + Al(Fe) + AI(Si) )

donde:

Al(r) contenido total de aluminio necesario para la re-
duccién de los “6xidos”.

Al(Cr), Al(Fe) y AI(Si) contenidos de aluminio necesa-
rios para la reduccion de los ”6xidos” “Cr,0,”, “Fe,0,”
y “Sio,”.

Experimentos de reduccion

Para estudiar el proceso de reduccion, se utilizé una
mezcla compuesta por 85 % del concentrado en peso (di-
mensioén media de particulas = 55 mm) y 15 % de polvo
de aluminio. El contenido de aluminio empleado en los
experimentos represento el 95 % del necesario para rea-
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lizar la reduccion de todos los compuestos de cromo,
hierro y silicio presentes en el concentrado. Se utilizo
esta proporcion con el objetivo de hacer minima la posi-
bilidad de que en los productos de la reduccién quedara
aluminio en estado elemental, para de esta forma evitar
que se incorporara a los recubrimientos difusivos y dis-
minuyera la microdurezay resistencia al desgaste abra-
sivo en las zonas ocupadas por carburos.

En los experimentos, se evalu6 el efecto de las varia-
bles: dimension media de las particulas del concentra-
do, temperaturay tiempo de reduccion, empleando para
ello cuatro variantes denominadas como: A (89 mm; 800 °C;
4 h), B (55 mm; 800 °C; 2 h), C (89 mm; 950 °C; 2 h), D (55 mm;
950 °C; 4 h). El proceso de reduccion se desarrollé en un
contenedor que permitia aislar la mezcla del espacio
exterior mediante un cierre compuesto por silicato de
sodio y arcilla refractaria.

RESULTADOS Y DISCUSION
Proceso de trituraciéon del concentrado

En las distribuciones granulométricas del concentra-
do, resultantes de los dos procesos de trituracion em-
pleadosy de su posterior tamizado, se destacaron valores
de oblicuidad (S, ) de 0,91y de 0,65y la dispersion en las
dimensiones de los granos (S, = 1,78y 1,73 < 2,5) (Fig. 1,
Tabla 2). Ademas, para ambas distribuciones
granulométricas la oblicuidad y la dispersion presen-
taron magnitudes similares, aspecto que indica que el
diametro medio de los granos (D__,) resulta su
paradmetro mas representativo. Los valores del diame-
tro medio resultaron de 55 y 89 mm, respectivamente
(Fig. 1, Tabla 2). La diferencia existente entre ambos
posibilité un incremento de la superficie de reaccion
del primero, en comparacion con el segundo, de aproxi-
madamente 1,5 veces.

Tabla 2. Principales parametros estadisticos de la distribu-
cion granulométrica del concentrado después de triturado
y de tamizado.

Parametros estadisticos

Abertura maxima del tamiz =~ S, S, D,.. M
(Hm) (m)
200 1,78 0,91 89 75
100 1,73 0,65 55 50
* M, Mediana.

Caracterizacion de los productos de la reduccion

Difractometria de RX

En las cuatro variantes estudiadas, se apreciaron cam-
bios sensibles en la intensidad relativa de los picos de
reflexion que identifican a la cromopicotita (con dis-
tancias interplanares de 4,75; 2,91; 2,48 y 2,06 A), en
comparacion con los presentados por el concentrado
(Fig. 2). Mientras que los picos que identifican a la
antigorita y a la clorita en el difractograma del con-
centrado (con distancias interplanares de 3,55y 3,64 A),
desaparecieron en todas las corridas experimentales
(Fig. 2).

En el difractograma correspondiente a la variante de
tratamiento denominada como A, se aprecioé la presen-
cia de aluminio en estado elemental en el pico con ma-
yor intensidad relativa (distancia interplanar de 2,33 A),
la aparicion de cromopicotita en el segundo pico de ma-
yor intensidad relativa (distancia interplanar de 2,48 A),
la desaparicidon de la cromopicotita en el pico con dis-
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Fig. 1. Curvas de frecuencia y de sumatoria del concentrado
después de triturado. a) Para un tamiz de 200 um . b) Para un
tamiz de 100 pm, donde: M.R. masa retenida para cada clase
granulométrica. M.A.A. masa acumulada ascendente para cada

clase granulométrica. M.A.D. masa acumulada descendente
para cada clase granulométrica.

tancia interplanar de 2,06 A y el surgimiento de produc-
tos del proceso de reduccion en las zonas 2 6 = 25 y 44°
(Fig. 2). En las demas variantes estudiadas se observo la
desaparicion del pico que identifica al aluminio (con la
excepcion de la variante C), la aparicion de productos
del proceso de reduccion en las zonas antes referidas y
la disminucion de la intensidad relativa de los picos de
la cromopicotita (comportamiento que se acentua en la
variante D) (Fig. 2).

El estudio de los difractogramas de los cuatro pro-
ductos de la reduccién aluminotérmica del concentrado
estudiado (Fig. 2), revel6 la existencia de la espinela sin-
tética (Mg, ,,Al,)O, en los picos de reflexion con distan-
cias interplanares de 4,67; 2,83 y 2,41 A, fase resultante
de lareduccién de la cromopicotitay que surge debido a
sustituciones isomorficas en la estructura de la alimina
(ALO,). En los picos correspondientes a las distancias
interplanares de 2,55; 2,37 y 2,086 A, se reveld la presen-
cia de alimina (ALO,), que es otro compuesto derivado
del proceso de reduccion de la cromoespinela y de los
alumosilicatos.

En los picos de mayor intensidad relativa de las va-
riantes de tratamiento B, C y D, comprendidos en las
zonas angulares de 42 a 47°, se destacé la presencia de
cromo metalico o ferrocromo. En el pico correspondien-
te a la distancia interplanar de 2,038 7 A (100 % de inten-
sidad relativa en la variante D) aparecié cromo,
ferrocromo o ambos, mientras que en la distancia
interplanar de 2,025 7 A se revel6 la presencia de
ferrocromoy el pico existente en 2,057 2 A indicé la pre-
sencia de cromo, hierro o ambos. Ademas, en los
difractogramas correspondientes a las variantes de tra-
tamiento B y D apareci6 ferrosilicio (Fe,Si) en la distan-
cia interplanar de 1,99 A.
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También fue posible que se encontrara solapada
la espinela sintetica (Mg, ;,Al,)O, en el intervalo an-
gular de 42 a 47° (distancias interplanares de 2,020 1
y 1,994 5 A).

Espectroscopia Infrarroja

El estudio del espectro de infrarrojo de los produc-
tos de la reduccién aluminotérmica del concentrado
permitié apreciar una disminucién casi total de las vi-
braciones que pertenecen al OH estructural (banda de
3686 cm™ en el espectro del concentrado) y de las repre-
sentativas del H,O estructural (a 3 566 cm™). Asimismo,
se pudo apreciar la correspondiente al H,0 de adsorcion
(sefal de 3 442 cm™) (Fig. 3).

También, se observé un cambio en la intensidad y
en la posicidn que ocupan las bandas que identifican a
los silicatos (region de los 1 100 a 1 200 cm™) y un co-

rrimiento de las bandas asignadas a la cromopicotita
(v, =651cm™yv, =514 cm™) (Fig. 3).

En la regidon de 807 a 830 cm™® aparecié una nueva
sefal, que se correspondi6 con una vibracion del tipo
Al-O, la cual se encuentra vinculada con la formacion
de alimina (Fig. 3).

Analisis de los resultados experimentales

La accion reductora del aluminio sobre los alumosi-
licatos y la cromopicotita quedé evidenciada en los
difractogramas de los productos de la reduccién del con-
centrado y fue corroborada por los resultados de los ana-
lisis por espectroscopia infrarroja (Figuras 2 y 3).

La aplicacion del proceso de reduccion aluminotér-
mica al concentrado repercute en cambios de la colora-
cion presentada por la mezcla y en incrementos de las
dimensiones de las particulas. La variacion dimensio-
nal de las particulas se encuentra relacionada con las
reacciones exotérmicas entre el polvo de aluminio y 6xi-
dos del concentrado. Dichas reacciones originan un sig-
nificativo aumento de la temperatura en el interior del
contenedor, que facilita la sinterizacion de la mezcla.

Al evaluar el efecto de las variables dimensidn
media de las particulas del concentrado, tiempo y tem-
peratura de reduccién, resulté apreciable que existian
diferencias significativas en la influencia, que indivi-
dualmente ejercian sobre el nivel de reduccién de la
mezcla estudiada.

Los mayores efectos de la accion reductora del alu-
minio se correspondieron con los resultados corres-
pondientes a las variantes B y D (800 °C; 2 h; 55 um y de
950 °C; 4 h; 55 um, respectivamente), lo cual fue avalado
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B) del producto de la reduccion de la variante D.




Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol. 39, No. 1, 2008.

por la desaparicion del aluminio en estado elemental, la
apreciable disminucidén del pico maximo caracteristico
de la cromopicotita, de forma paralela al paso gradual
del cromo, ferrocromo o ambos a principales fases de la
mezcla (distancias interplanares de 2,057 2,2,038 7y 2,025 7;
Fig. 2). Otro elemento que reforzé este criterio, fue el en-
sanchamiento de picos de forma conjunta con el incre-
mento de las intensidades relativas de las fases resul-
tantes del proceso de reduccion, lo cual denota una dis-
minucién de la cristalinidad y un incremento de la
reactividad de las fases presentes en dichos intervalos
angulares.

Las variantes B y D poseen en comun la dimension
media de las particulas del concentrado (55 pm), aspec-
to que permite relacionar dicha variable con el nivel
de reduccién del concentrado. La influencia de esta varia-
ble se encuentra vinculada al incremento de la superficie
de reaccion en 1,5 veces y a la disminucion del recorrido
difusivo del reductor en las particulas del concentrado.

El efecto combinado de valores maximos de tempe-
raturay tiempo de reduccién con un valor minimo de la
dimension media de las particulas del concentrado, re-
dunda en una mayor intensidad del proceso de reduc-
cion. Ello quedo evidenciado al valorar el difratograma
correspondiente al régimen D [(950 °C; 4 h; 55 pm), en el
que lacromopicotita deja de constituir la fase que posee
mayor intensidad relativa en sus picos (75 % en la linea
de difraccion con distancias interplanares 2,483 Ay 45 %
en los picos de reflexion de 4,755 A, (Tabla 3)]. Paralela-
mente cede su lugar al cromo o a sus combinaciones con
el hierro, los que alcanzan las mayores intensidades relati-
vas en la distancia interplanar de 2,038 A (100 %) y en el
pico de reflexion de 2,025 7 A (97 %, Tabla 3).

El uso de la variante D incidi6é en una mayor reduc-
cidn del concentrado estudiado, comportamiento avalado
por la disminucioén de la intensidad del pico fundamen-
tal de la cromopicotita en los intervalos comprendidos
entre 1,14y 1,54 veces y por el incremento de la intensi-
dad relativa en los principales picos que caracterizan al
cromo o al ferrocromo, en valores entre 1,26 y 1,49 veces
en comparacion con las demas variantes de reduccién
estudiadas (Tabla 3). Este comportamiento se encuen-
trarelacionado con el empleo de las temperaturas y tiem-
pos maximos dentro la region experimental investigada
(950 °C y 4 h) y valores minimos en las dimensiones de
las particulas. EI aumento de la temperatura favorece
un incremento de la velocidad de las reacciones quimi-
cas en la mezcla, mientras que su combinacion con un
incremento del tiempo de exposicién posibilita que el
aluminio difunda hasta la zona central de las particulas

del concentrado y realice su accion reductora. También
la disminucion del tamafio de las particulas incide en el
incremento de su area especificay en una reduccion de
la distancia a recorrer por el aluminio para acceder a su
zona central.

La presencia de cromo metélico o de ferrocromo en
los productos de la reduccién posibilita incrementar
marcadamente la reactividad del concentrado en pre-
senciade halurosy con ello viabiliza su utilizacién como
fuente portadora de cromo en la aplicaciéon de tratamien-
tos difusivos. Ademas, al no poseer carbono el mineral,
el cromo no se encuentra combinado con dicho elemen-
to (la presencia de carbono en las mezclas puede afectar
lareactividad del cromo con los haluros e influir negati-
vamente sobre la capacidad presentada por las mezclas
saturantes para recubrir superficies metalicas). Otro ele-
mento a considerar es la presencia de ferrosilicio en los
productos de la reduccién (variantes B y D), debido a
que puede intensificar el proceso de cromado difusivoy
mejorar las propiedades de las capas cromadas.

CONCLUSIONES

La accidén reductora del aluminio sobre la cromopi-
cotita y los alumosilicatos, quedé demostrada por los
resultados de los ensayos de difractometria de RX y de
espectroscopia infrarroja (IR). Dentro de las variantes
de reduccidn estudiadas, las denominadas como By D
presentan un mayor efecto reductor, caracterizado en
los difractogramas de RX por una disminucion de la in-
tensidad relativa de los picos que identifican a la
cromopicotita, por la desaparicion de los picos corres-
pondientes al aluminio y por la presencia de cromo,
ferrocromo o0 ambos en los picos de reflexion de mayor
intensidad relativa. Los resultados alcanzados empleando
la variante reduccién D, permiten recomendar la reali-
zacion de estudios sobre la capacidad de sus productos
resultantes de aportar cromo en tratamientos ter-
modifusivos.
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