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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Fabricar material ceramico compuesto de carburos a partir de 6xidos presentes en
la ilmenita concentrada, mediante molienda mecanica de alta energia y reduccion

carbotérmica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Reducir los 6xidos presentes en un mineral concentrado de ILMENITA, por
molienda mecanica de alta energia en presencia de carbon seguido de un

proceso de calentamiento.

e Evaluar la composicion quimica semicuantitativa y cualitativamente de las
particulas obtenidas mediante DRX (Difracciéon de rayos X) LIBS, FTIR,
SEM.

e Evaluar las propiedades térmicas de la mezcla mediante TGA.

e Evaluar el comportamiento de las particulas al ser utilizadas como
revestimiento duro mediante la técnica de rociado térmico en muestras de

acero de bajo carbono.



RESUMEN

TITULO: OBTENCION DE MATERIAL CERAMICO A PARTIR DE ILMENITA POR
MOLIENDA MECANICA DE ALTA ENERGIA Y REDUCCION CARBOTERMICA™

AUTORES: BECERRA SILVA, Katherine**?, ARISMENDY PENA, Elieth**.

PALABRAS CLAVES: limenita, molienda mecanica de alta energia, caracterizaciéon

quimica, reduccion carbotérmica, material ceramico.

DESCRIPCION: Muestras de arena negra (ilmenita) concentradas provenientes de los depésitos
costeros de Puerto Colombia Atlantico fueron sometidas a molienda mecanica de alta energia con
grafito en polvo y otros aditivos de ensayo como aluminio puro y carbén activado a temperatura
ambiente por 100 horas luego de experimentos previos en un molino Attritor (perteneciente al
Grupo de Investigaciéon en Corrosion) a diferentes tiempos (10, 20 y 100 horas) con el objeto de
fijar optimamente las variables de operacion. Las particulas obtenidas luego de la molienda
mecanica fueron sometidas a un proceso de reduccion carbotérmica en un horno de tipo horizontal
por un intervalo de tiempo de 1 hora bajo flujo constante de argén con caudal de 150 Kgf/ cm? para
garantizar el control de la atmdsfera y evitar posible oxidacién por el ambiente y temperatura de
1000° C; obteniéndose finalmente un nuevo material con caracteristicas ceramicas compuesto de
una mezcla de carburos de Hierro y Titanio. La morfologia de las particulas fue obtenida por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM); la caracterizaciéon quimica por Analisis de Rayos X
(DRX) y Analisis Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) y el analisis térmico realizado por

Analisis Termogravimétrico (TGA).

En este trabajo de investigacién el material obtenido fue aplicado como recubrimiento duro por la
técnica de rociado térmico (Flame Spray) sobre acero de bajo carbono y su comportamiento fue

analizado mediante el Video Microscopio Digital HIROX.

*'Trabajo de Investigacion.

*2 Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalirgica y Ciencia de
Materiales. Director: Ms.C Ivan Uribe Pérez.



SUMMARY

TITLE: OBTAINING OF CERAMIC MATERIAL FROM ILMENITE BY HIGH ENERGY
MECHANICAL MILLING AND CARBOTHERMIC REDUCTION

AUTHORS: BECERRA SILVA, Katherine***, ARISMENDY PENA, Elieth**.

KEY WORDS: IImenite, mechanical milling of high energy, chemical characterization,

ceramic material, carbothermic reduction.

Description: Samples of black sand (ilmenite) concentrated deposits from coastal Puerto
Colombia Atlanta were subjected to mechanical milling high-energy graphite powder and
other additives as testing pure aluminum and activated charcoal a at room temperature for
100 hours after previous experiments in a mill Attritor (belonging to the Research Group on
Corosion GIC) at different times (10, 20 and 100 hours) to set a optimally variables
operation. The particles obtained after grinding mechanics were subjected to a process of
carbothermic reduction in a horizontal furnace for a time interval of 1 hour under constant
flow of argon flow with 150 Kgf / cm2 to monitor the atmosphere and avoid possible
oxidation of the atmosphere and the temperature of 1000 ° C, finally is obtaining a new
ceramic composite material characteristics of a mixture of carbides Iron and Titanium. The
morphology of particles was obtained by scanning electron microscopy (SEM); the
characterization chemical analysis by X-ray (DRX) Analysis and the Fourier transform

infrared (FTIR) and thermal analysis conducted by thermogravimetric analysis (TGA).

In this research material obtained was used as a hard coating technique thermal spraying
(Flame Spray) on low-carbon steel and their behavior was analyzed by the Digital Video

HIROX microscope.

“Thesis.

**4

Faculty of Engineering physicochemical. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Manager: Ms.C Ivan Uribe Pérez.



INTRODUCCION

El mineral de ilmenita (nominalmente FeTiO3) es una gran fuente para la
produccioén de rutilo (TiO2) el cual es usado directamente como pigmento o para la
manufactura de titanio; el elemento titanio y los materiales que lo contienen,
oxidos, carburos, sales y aleaciones, entre otros, han demostrado superioridad y
rentabilidad para una amplia variedad de usos aeroespaciales, industriales,
maritimos, comerciales y médicos. En la mayoria de estas aplicaciones el titanio
ha sustituido a metales menos utiles y rentables, por sus excelentes propiedades
mecanicas, baja densidad, elevado punto de fusion, biocompatibilidad y elevada
resistencia a la corrosion en ambientes quimicos muy reactivos. Esto lo ha
constituido en un metal no soélo estratégico, sino critico para los paises
industrializados, por tal razén ha sido motivo de busqueda a nivel mundial®. Sin
embargo, por las dificultades que presenta su extraccion y transformacion posee

un elevado valor agregado.

Recientemente, fue encontrado que las reacciones quimicas que solamente toman
lugar a altas temperaturas, pueden ser realizadas a temperatura ambiente®.
Debido a esto, en este trabajo de investigacion una serie de reacciones de
reduccién carbotérmica fueron estudiadas en una mezcla de ilmenita-grafito
después de haber sido sometidas a un tratamiento de molienda mecanica (en
molino de bolas ATTRITOR) con el objeto de producir un aumento de la velocidad
de reduccion y una disminucion de la temperatura en el proceso de reduccién

carbotérmica.

> MARSH, Elizabeth. A Technological and Market Study on the Future Prospects for Titanium to the
Year 2000. Espafia: Comisiéon Europea, 1996.

® CHEN Y., HWANG T., MARSH M. Y WILLIAMS J. Low-Temperature Oxidation of lImenite
(FeTiO3) Induced by High Energy Ball Miling at Room Temperature. Journal Alloys and
Compounds; 1997.



La morfologia de las particulas fue analizada por SEM; la caracterizacion quimica
por DRX y FTIR y la cinética de las reacciones de reduccién carbotérmica
ilustradas por curvas termogravimétricas obtenidas por calentamiento del material

aleado en un analizador termogravimétrico a 1500° C.

De esta forma el presente estudio hace un aporte al desarrollo de nuevos
materiales ceramicos a partir de ilmenita procedente de arenas negras; en busca
de producir un aumento en el valor agregado del material al ser aplicado como
recubrimiento duro mediante rociado térmico por la técnica de proyeccion térmica

mediante combustién (Flame Spray) sobre acero de bajo carbono.



1. MARCO TEORICO

1.1 OBTENCION DE CARBUROS DE TITANIO A PARTIR DE RUTILO
PROVENIENTE DE ILMENITA POR METODO CONVENCIONAL

El mineral de ilmenita es un titanato de hierro (nominalmente FeTiO3) que se
encuentra de forma natural y es abundante en la naturaleza. Los grados
comerciales de ilmenita contienen de 45 a 658 pct de TiO2 “y son considerados
como una enorme fuente para la produccién de rutilo (TiO2), el cual puede ser
usado directamente como pigmento o para la manufactura de titanio. Sin embargo
la extraccidon de hierro de la ilmenita ha sido, y aun lo es, una costosa empresa. El
procesamiento metalurgico involucra procesos de alta temperatura y a menudo

lixiviacién en acido caliente, con los respectivos problemas ambientales asociados.

En un proceso comun de extraccion, la ilmenita reacciona con carbono en un
horno de reduccion de hierro a 1900°C. Esta reaccidén carbotérmica reduce el
hierro de la ilmenita a forma metalica para facilitar su posterior extraccion.
Después de enfriamiento de los productos de reaccion, el hierro puede ser
oxidado (rusted out) en forma rapida (slurry) con cloruro de amoniaco actuando
como un catalizador para la oxidacion (rusting). Los compuestos de hierro que

permanecen son removidos mediante lixiviacidon con acido sulfurico.

TCHEN, Y. Production of rutile from ilmenite by room temperature ball-milling-induced sulphurisation
reaction. 1996.



Figura 1. Diagrama del proceso convencional para obtencién de carburos.

Proceso . -
) ilmenita + carbong A
Convencional
Reduccion
Fe = Fe

metalico

Productos dereaccion

Oxidacion del Fe con cloruro de amoniaco

como catalizador

Lixiviacion con H2504

Fase estable final: TiC

Fuente: Autores

1.2 OBTENCION DE CARBUROS A PARTIR DE OXIDOS PROVENIENTES
DE ILMENITA POR METODO ALTERNATIVO.

1.2.1 Reduccion carbotérmica de oxidos presentes en la ilmenita. La
reduccion carbotérmica de 6xidos se basa en la eliminacion del oxigeno de los
oxidos metalicos mediante un agente reductor. Se usa a menudo carbon sélido

(carbono activado o grafito) como agente reductor.



Figura 2. Diagrama del proceso alternativo para obtencion de carburos.

[ Proceso Alternativo |

Mineral concentrado Carbon

de limenita pulverizado

Mezcla de particulas

(llmenita +carbony)

I

Molienda mecanica

de alta energia

'

‘ Particulas amorfas ‘
Reduccion carbotérmica ‘

4

Fase esta'ble final

Mezcla de carburos

Fuente: Autores
Las reacciones quimicas que ocurren durante el proceso de reduccion de la
iimenita pueden ser convenientemente separadas en una lenta reduccion en
estado sdlido (tipicamente de 860 a 1000° C):
FeTiOs; + C 2 Fe+TiO, + CO(g)

Y una rapida reduccién gaseosa (tipicamente por encima de 1000° C):

FeTiOs + CO(g) - TiOs + Fe + COz(g)

Con generacién de CO:

C+CO2 > 2CO



Y una reduccién del rutilo (tipicamente por encima de 1200° C ):
3TiO + CO() > Ti-xO + COyq  (0<x<2)
TipxO + COig) > TiC + COsq)  (0<x<2)
Y una reaccién de carburizacion (tipicamente por encima de 1500° C):

TiOx+ CO(g) 9TiC+COz(g)

1.2.2 Caracteristicas cinéticas de la reduccion carbotérmica de la ilmenita.
Durante la reduccion carbotérmica de la ilmenita, en la reaccién de la superficie
del mineral, el paso controlante es normalmente quimico, a pesar de que esta

etapa puede verse afectada por la naturaleza fisica del mineral.

La cinética de estas reacciones puede ser ilustrada por curvas obtenidas mediante
analisis termogravimétrico. La disminuciéon en peso de la muestra durante el
intervalo de baja temperatura es relativamente lento y corresponde a la reduccion
en estado sélido en el cual la difusién de oxigeno a la superficie de las particulas
de ilmenita es la etapa limitante de la velocidad. Por otra parte, la cinética de las

reacciones puede ser también controlada por el area de contacto relativa.

Segun estudios recientes® se llego a la conclusién que la tasa de control varia en
los distintos rangos de temperatura; en dichos experimentos, a temperaturas entre
900 y 1200° C se encontraron diferentes reacciones: en una rapida primera etapa
la reduccién del hierro férrico a ferroso, y una segunda etapa mas lenta en la que

el hierro ferroso se redujo a hierro metalico, donde la difusion del gas fue la tasa

® Yuming Wang, Zhangfu Yuan. Reductive kinetics of the reaction between a natural iimenite and
carbon. 2006



de control a esta temperatura, con una energia de activacion para la reduccién de
268 kJd/mol. Sin embargo la velocidad y el grado de reduccion dependen también
de la formacién de una concha metalica que inhibe la trasferencia de CO a la zona

de reaccion.

En conclusion la difusidén de las especies gaseosas a través de la capa de
productos y la reaccidn quimica son los factores que controlan la velocidad
durante la reduccion.

El papel de las impurezas en la cinética de la reduccion podria explicarse

mediante el efecto barrera® ilustrado en la figura 3.

Figura 3. Diagrama del efecto barrera.

Fuente: Yuming Wang, Zhangfu Yuan. 2006

Durante la reduccion carbotérmica, el manganeso o el magnesio provenientes de
las impurezas difunde frente a la interfase de reaccién para formar una zona de
enriquecimiento limitada en donde el Fe?* en la ilmenita es reemplazado por Mn**
o Mg%, lo cual inhibe la difusién del mondxido de carbono en la muestra y por lo

tanto la actividad de Fe?* es reducida. Cuando la concentracion de dichos iones se

® Jones, D.G. Optical microscopy and electron - probe microanalysis study of ilmenite reduction.
1974.



hace tan alta y la actividad de los iones de hierro tan baja, la reduccion del Fe?* a
hierro metalico es casi imposible. Con base en los analisis termogravimétricos, se
encontré que a temperaturas por debajo de 1100° C la reaccién quimica es el
paso controlante de la velocidad, a temperaturas entre 1100 a 1250°c el control
es mixto y por encima de 1250°c la difusién a través de la capa de productos

controla el proceso.

1.3 MECANOQUIMICA.

Welham presenta la siguiente definicion: “La mecanoquimica es una rama de la
quimica que hace referencia a las transformaciones quimicas y fisicoquimicas de
las sustancias de todos los estados de agregacion producida por el efecto de la
energia mecanica”'®. Debido a que permite reducir el tamafio de las particulas de
toda clase de materiales y por ser un método para sintetizar avanzados

materiales, en los ultimos afos ha recibido considerable atencion ",

Esta técnica también es conocida con el neologismo francés mécanosynthése '2.
La mecanosintesis, se define como un proceso de sintesis de materiales por
molienda, en general en seco, de mezcla de elementos puros o combinados en

polvo en un molino de alta energia.

En el mecanismo de molienda se tensiona el maximo numero de particulas

individuales de una masa de polvo, las cuales experimentan una deformacion

' WELHAM, N.J. Mechanochemical Reduction of FeTiO3 by Si. Journal of Alloys and Compounds;
1998.

" DE BARBADILLO, J.J. Key Engineering Materials. 1993. Citado por: MATTEAZZI, Paolo; LE
CAER, Gerard and MOCELLIN, Alain.

2 LE CAER, Gerard et al. Key Engineering Materials. 1995.



plastica o inician una fractura con una energia minima. La interaccion de los
cuerpos moledores vy la carga durante la molienda varia respecto al movimiento y
trayectoria de las bolas individuales, en donde el grado de impacto, las fuerzas de
compresion y de choque actuan en las particulas del polvo; dicho proceso abarca
acontecimientos como fractura, molienda, soldadura en frio, choque térmico,

mezcla intima entre otros.

Durante los procesos mecanoquimicos ocurren cambios estructurales vy
reacciones quimicas a temperatura ambiente por materiales inorganicos, dando
como resultado estructuras especiales que incluye amorfos, nanocristalinos o

materiales compuestos .

1.3.1 Influencia de la activacion mecanica sobre la reactividad quimica del
mineral. Los procesos de activacion mecanica aumentan la reactividad quimica
del sistema, sin alterar su composicion. Este proceso involucra multiples etapas
como: desordenamiento de la celda cristalina; creacion de nuevas superficies;
acumulacion de la energia en la capa superficial; formacion de sustancias que
muestran diferente estructura, propiedades, reactividad quimica e incluso a veces
diferente composicion™.

Desde el punto de vista termodinamico tradicional, en el estado sodlido una
reaccion quimica es posible si se proporciona un cambio de energia libre negativo
y una significativa velocidad de reaccién. Lo ultimo es satisfecho calentando los
reactivos a ciertas temperaturas de manera que la energia libre del sistema sea
mas alta que la barrera de activacion de dicha energia. En el caso de la molienda,

la energia libre es suplida por la energia mecanica, la cual es introducida en los

Y. Chen, J.S. Williams, B. Ninham. Mechanochemical reactions of ilmenite with different
additives. 1996.

¥ BALAZ, Peter. Mechanical Activation in Hydrometallurgy. En: International Journal of Mineral
Processing 2003.



materiales por el impacto de las bolas y se acumula formando defectos
estructurales y microtensiones. Cuando la energia libre del sistema acumulada
después de un cierto tiempo de molienda sea mas alta que la barrera energeética,

ocurre una reaccion a temperatura ambiente. '°

1.3.2 Influencia de la activacién mecanica sobre la reducciéon carbotérmica
de la ilmenita. La molienda mecanica genera procesos en los que dos o0 mas
tipos de polvos son continuamente mezclados, soldados, deformados en frio y
fragmentados, resultando soluciones sdlidas o mezclas de fases, de tamanos

micro o nanomeétricos, y de estructura amorfa o cristalina.

Durante la molienda mecanica los polvos elementales o pre-mezclados son
atricionados en un molino de alta energia en presencia de una atmdsfera, medios
de molienda o polvos, que aportan C, O, N para producir la precipitacion in-situ en
la matriz, de 6xidos, carburos o nitruros respectivamente. Dicha molienda puede
realizar a temperatura ambiente algunas reacciones quimicas las cuales toman
lugar solo a altas temperaturas.

Algunas otras reacciones no ocurren directamente durante la molienda, pero
ocurren con una alta velocidad de reaccion durante el subsecuente proceso de

calentamiento a una menor temperatura.

Mediante un estudio sistematico del efecto de las condiciones de molienda sobre
la reduccién carbotérmica del mineral de ilmenita’®, se encontré que después de la
molienda de una mezcla de carbono-ilmenita, se disminuye considerablemente las

temperaturas de reduccidn de las especies presentes. Este aumento de la

"> CHEN Y., HWANG T., MARSH M. Y WILLIAMS J. Op. cit., p. 1 - 7.

'®Y. Chen, T. Hwang, M. Marsh, y J. S. Williams. Mechanically Activated Carbothermic Reduction
of limenite.
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reaccion de reduccion resulta principalmente de la mezcla intima y gran area de
contacto entre la ilmenita molida y las particulas de carbono. Estos efectos
resultan de una matriz compuesta que se produce cuando pequenas particulas de
ilmenita son dispersas en una matriz de carbono. Por consiguiente, la secuencia
de reacciones puede ocurrir en una pequefa area alrededor de las particulas de
iimenita hasta la completa formacion de las fases TiC y a-Fe(C) como productos
finales. La serie de reacciones se completa durante el calentamiento hasta 1000 -
1200°C. Esta temperatura es mucho menor que la requerida para una muestra

que no ha sido sometida a molienda.

Por consiguiente la molienda permite una disminucion significativa del rango de
temperaturas que sin molienda es de 1900 - 2100° C a un intervalo comprendido
entre 850 y 1200° C en la cual la reduccién carbotérmica ocurre. Esta temperatura
también disminuye en cuanto el tiempo de molienda es aumentado debido a que el
tamafno de reduccion de las particulas de ilmenita y su homogeneidad de

dispersion dentro del carbono también se incrementa en dicho tiempo.
Las propiedades de los polvos finales tales como tamano de particula, porosidad,

densidad aparente, flujo, etc. dependen principalmente del tamafo, pureza del

material inicial y la cinética del proceso de reduccion.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Las etapas generales que se consideraron para el desarrollo experimental del
presente trabajo de investigacién se muestran en la Figura 4.

Figura 4. Diagrama del desarrollo experimental.
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Fuente: Autores
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2.1 MATERIA PRIMA

Para el desarrollo de este trabajo de investigacion se parti6 de una muestra de
mineral ilmenita concentrada suministrada por Ingeominas; ademas se utilizé

grafito en polvo puro, polvo de aluminio del 90% de pureza y carbdn activado.

La caracterizacion quimica de la muestra original fue tomada de la mas reciente
investigacion hecha en la Universidad Industrial de Santander en la escuela de

estudios Quimicos por Darlis Adriana Varén Cardenas.

En la Figura 5 se presentan los resultados del analisis por Difraccion de Rayos-X
de la muestra mineral ilmenita sin ningun tipo de molienda mecanica mediante una
comparacion con los patrones de difraccion reportados en la base de datos PDF-2
del International centre for Diffraction Data (ICDD). El analisis del que se parti
confirmé que los picos mas intensos corresponden a tres tipos de ilmenita
cristalografica y quimicamente distintas, ademas evidencio la presencia de rutilo,
cuarzo y otros oxidos de hierro y titanio, al igual que material amorfo, indicando asi
que el componente mayoritario de la muestras es el mineral de interés “limenita”,
en donde el tamano del pico esta reflejando la cantidad de especie cristalina

presente.

En la Tabla 1 se reportan los datos de los picos correspondientes a los diferentes
minerales presentes. Las fases de ilmenita estan organizadas en orden
descendente de reflexiones de manera que la ilmenita con tarjeta 89-2811 es la
mas importante que las ilmenitas con tarjeta 75-1212 y 70-8178 respectivamente.
La ilmenita con tarjeta 70-8178 se trata de una solucion solida ilmenita-hematita.

Se observa que la mayoria de las fases distintas a la ilmenita son 6xidos de hierro,
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de titanio, o de ambos; también aparecen algunos silicatos como: almandine,
clinocloro, riebeckita, y titanita. Ademas se observan dos tipos de 6xidos de silicio:

cuarzo y wuestite. El resto es material amorfo, no identificable.

Tabla 1. Composicién de la ilmenita original obtenida por Difraccion de Rayos-X.

Fase No de Nombre
tarjeta
PDF-2
Fe Ti O; 89-2811 lImenita
Fe Ti O; 75-1212 lImenita
(Feq.35 Tiges) O3 70-8178 lImenita-
hematita
Ti O, 70-7347 Rutilo
Fe, O; 71-5088 o-Hematita
Na; Fe; Fe; Sig O3, (O H), 09-0436 Riebeckita
(Fe1.09Tio.91 ) ( (Tig.00 Feo.01) O4) 82-1292 Ulvoespinela
Fe,; Ti O5 89-8066 Pseudobrookita
Fe; O, 87-2334 Magnetita
(Fez.50Mg27Ca 13Mn g4)Als o5( Si Oy )3 74-1553 Almandine
Fe, Ti; Og A7-1777 Pseudorutilo
Ca(TiO)(SiO4) 70-3413 Titanita
Si 0, 89-1961 Cuarzo
(Mg, Fe)s (Si,Al); 04 (OH)s 29-0701 Clinocloro
Si 0, 71-3839 Cristobalita
Fe O 89-0687 Wouestite
Ca.022(Mdo.906F€0.095)((Si1.9F €0.099) O6 89-0833 Diopside

Fuente: Varén 2007.
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Figura 5. Patrén de Difraccion de Rayos-X de la ilmenita original.
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Fuente: Varéon 2007.

2.2FIJACION DE PARAMETROS Y CONDICIONES DE OPERACION DE LA
MOLIENDA MECANICA

Los experimentos de pre — molienda fueron realizados en un molino Attritor del
Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC) de la Escuela de Ingenieria
Metalurgica y Ciencia de Materiales, el cual tiene un controlador de velocidad
electrénico micromaster 420 marca Siemens (Figura 6).
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Figura 6. Molino Attritor
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Fuente: Varén 2007.

Con el objeto de establecer los parametros y condiciones de operacion que a
continuacion se mencionan fue necesario realizar doce moliendas variando las

diferentes condiciones de operacion como se ilustra en la tabla 2.

Tiempo de molienda
Velocidad

¢ Medio de molienda (seco o humedo)
e Aditivo
e Tamafo de los cuerpos moledores

e Razoén arena — aditivo
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e Razon carga — cuerpos moledores

Tabla 2. Relacion entre los experimentos de pre-molienda y sus variables.

Variable
Tiempo de 10
mollenda

VeIOCIdad 10 15 15 18 18 18 15 15 15 15 15 15
[Hz]

Humedo Seco Seco Seco Seco Seco Seco Seco Seco Seco Humedo Seco
ienda

i
limenita limenita  limenita  limenita limenita  limenita llmenita  limenita limenita  limenita  limenita limenita
+ carbon + + + + + + + + + + grafito +
Materia activado grafito grafito grafito grafito grafito grafito grafito grafito grafito polvo + grafito
prima polvo polvo polvo polvo polvo polvo polvo polvo polvo polvo polvo
aluminio

puro
Tamaio 8 1/16” 1/16” 116’y 116"y 1/16"y 1/16” 116"y 1/16” 116"y 1/16” y 1/16”"y
cuerpos 8 7% 8 7% 7% 8 7%

moledores
Razén 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1 1:1:2 1:1
arena —

aditivo [g]
Razén 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:10 1:7
carga —
cuerpos

moledores

[g]

Fuente: Autores

En la molienda 1 realizada en humedo se tuvo demasiados problemas para la
extraccion de los polvos del contenedor, ademas la oxidacién de la muestra fue
elevada y el porcentaje de reduccion no fue el esperado razén por la cual se
decidioé variar el medio, la velocidad de molienda y el tamafio de los cuerpos
moledores en los siguientes 11 ensayos.

Una vez se vario el medio de molienda y la velocidad, se obtuvo polvos menos
oxidados aunque el tamafio de las particulas no sufri6 cambio considerable, razén
por la cual se procedi6 a variar el tiempo y la velocidad de molienda hasta obtener

las mejores condiciones de operacion.

La seleccion de los aditivos a utilizar para el aleado mecanico tuvo como base la

disminucion del contenido de Oxidos presentes en la mezcla partiendo de un
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ensayo con carbdn activado y realizando también pruebas con grafito y aluminio

puro en polvo.

De los 12 ensayos de pre-molienda realizados con variacion en los tiempos de
molienda asi: 10, 20 y 100 horas, bajo una atmédsfera de aire con el objeto de
definir las mejores condiciones de operacion cercanas a las buscadas para la
reduccion y considerando la estequiometria de las reacciones reportadas en la
literatura y empleadas como guia para el desarrollo experimental, se obtuvo que el

mejor ensayo fue la molienda 12.

Las principales caracteristicas del molino Attritor utilizado para los experimentos

de pre-molienda se presentan a continuacion en la tabla 3.

Tabla 3. Principales caracteristicas del molino Attritor

Parametro Datos
Diametro 10 cm.
Capacidad del contenedor 1500 cm?®
Motor 1 HP; 60 Hz; 3.6-1.75 A
Cuerpos moledores bolas de acero al carbono

Fuente: Autores

Para la molienda mecanica de alta energia la velocidad de molienda fue de 15 Hz,
el medio de molienda por via seca, presion atmosférica, temperatura ambiente y
se mantuvo una relacion constante de masa de polvo a masa de bolas 1:7;
utilizando como materia prima una mezcla de 200 gramos de ilmenita y 200
gramos de grafito; junto con 2800 gramos de cuerpos moledores de didmetros %4”

y 1/16” en igual proporcion.
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Todas las determinaciones de masa fueron realizadas en una balanza electrdnica
METTLER TOLEDO PB30020 del Grupo de Investigacién en Corrosion (GIC), la

cual posee una precisiéon de medicion de 0.01 gramos y se muestra en la figura 7.

Figura 7. Balanza electronica METTLER TOLEDO PB30020.

Fuente: Autores

2.3 REDUCCION CARBOTERMICA

Para la etapa de reduccién carbotérmica se realizaron pruebas preliminares a
algunas de las muestras obtenidas en los experimentos de pre — molienda con el
objeto de fijar dos parametros de notable influencia en este proceso y que se

presentan a continuacion:

e Control de atmoésfera

e Tiempo de calentamiento

En la siguiente tabla se muestra las variaciones de estos parametros para cada

una de las pre — moliendas realizadas.
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Tabla 4. Relacion entre los experimentos de pre-molienda y los parametros de

reduccién carbotérmica.

Molienda

Variables

1000 0 700 1000 O 1000 1000 O 1200 1000
[°Cl

Tiempo de 0 0 1 0 Ya 1 0 1 Ya 0 1/4 1
calentamiento

[H]
Control de No No No No No No No Si Si No No Si
atmoésfera

(argon)

Fuente: Autores

La reduccion carbotérmica se llevo a cabo en un horno horizontal mostrado en el a
figura 8 el cual posee un reactor interno (Mullita), dispositivos de entrada y salida
de gases, mandmetro ( 0 a 30 psig), termocupla tipo K, controlador de temperatura
y controlador de presién del sistema que pertenece al Grupo de Investigaciones en
Corrosion (GIC) de la Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales;
utilizando como materia prima una mezcla de polvos obtenida bajo condiciones
idénticas a las de la molienda 12 ilustradas en la tabla 4 a una temperatura de
1000° C por un intervalo de tiempo de 1 hora , con control de atmésfera a flujo
constante de argon con un caudal de 150 Kgf/ cm? y rampa de calentamiento de
10° ¢ / min. El control de atmésfera se mantuvo hasta que la temperatura del horno
descendié a 350° C.

Las muestras dentro del horno se introdujeron dentro de pequefos recipientes
refractarios con forma de canoas. El montaje utilizado para el control de la

atmodsfera durante la reduccién carbotérmica en el horno se muestra en la figura 8.
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Figura 8. Horno horizontal con control de atmésfera utilizado durante la reduccion

carbotérmica.

Fuente: Autores.

La curva de calentamiento del horno obtenida antes del proceso de reduccion

carbotérmica se ilustra en la figura 9.
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Figura 9. Curva de calentamiento del horno utilizado para la reduccion

carbotérmica
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Fuente: Autores.

2.4 CARACTERIZACION QUIMICA

La muestra original y las sometidas a molienda mecanica del mineral ilmenita,
fueron caracterizadas quimicamente mediante las técnicas de Difraccion de

Rayos-X (DRX) y Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).

2.4.1 Analisis por Difraccion de Rayos-X (DRX). La difracciéon de rayos tiene
lugar cuando las ondas se dispersan desde un objeto e interfieren

destructivamente con otros.
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Existen dos aspectos geométricos a tener en cuenta, el primero es que el haz
incidente, la normal al plano de reflexion y el haz difractado son siempre
coplanares. El segundo es que el angulo entre el haz difractado y el haz
transmitido es siempre 26. Este angulo se denomina angulo de difraccion y es el

que se mide experimentalmente’’.

En lo referente al tratamiento de datos; la técnica de difraccién de rayos-X, exige
que la muestra esté constituida por un numero muy elevado de pequenos
fragmentos o particulas cristalinas individuales, idealmente desorientadas al azar
unas respecto de otras. Cuando la muestra se mide ya sea en modo continuo o a
pasos, se empiezan a recolectar una serie de datos que se plasman en una
grafica de intensidad versus 20, llamada patron de difraccion, donde permite

visualizar el perfil de difraccion de la muestra en estudio.

Para la realizacion de estos analisis se utilizd6 un Difractometro marca RIGAKU
modelo D/MAX IIIB perteneciente al Laboratorio de Difraccion de Rayos-X de la
Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander; bajo las

condiciones mostradas en la tabla 5.

Figura 10. Difractdmetro de Rayos-X.

Fuente: Autores

" CULLITY, B.D. Elements of X-Ray Diffraction. Massachusetts: Addison Wesley, 1967.
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Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata y llevadas a un tamafio
de 38 um (400 mesh); para posteriormente ser montadas en un porta muestras de
aluminio mediante la técnica de llenado lateral.

El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestras se realizé mediante
comparacion con el perfil observado y con los perfiles de difraccién reportados en
la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD),
incorporado en el programa SEARCH/MATCH.

Tabla 5. Parametros para la medicion por Difraccion de Rayos-X

PARAMETRO DATOS
Voltaje 40 (kV)
Corriente 20 (mA)
Rendijas (slits) DS 1.0°
Muestreo 0.02° 2theta
Rango de medicién 10 — 80 ° 2theta
Radiacion CuKa1
Monocromador Grafito
Tipo de barrido A pasos
Velocidad de barrido 0.5 segundos

Fuente: Autores

2.4.2 Analisis Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Este analisis fue
llevado a cabo en el equipo FTIR 8400S marca Shimadzu perteneciente a la
Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de Santander. La
aplicacion de esta técnica implica la generacién de un rayo de luz en un rango de
longitudes de onda en el infrarrojo cercano a la porcion del espectro. El haz pasa a
través de una parcela de atmdsfera en la que las especies quimicas absorben la
radiacion IR en longitudes de onda caracteristica y el haz se refleja directamente
en la espalda a si mismo en el receptor / transmisor; el espectro es recibido en

comparacion con el espectro de una biblioteca para cada compuesto quimico de
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interés a fin de que los compuestos de la presente pueden ser identificados y
calificados mediante un analisis de los datos en un ordenador y un paquete de

software.

Las condiciones bajo las cuales trabajo el equipo durante los ensayos se

presentan a continuacion:

Tabla 6. Condiciones de operacion del FTIR.

PARAMETRO DATOS
Calentamiento (min) 45
Barrido (escanes) 10
Longitud de onda 400 — 4000
Resolucion 4

Fuente: Autores

La pastilla elaborada para el analisis se obtuvo macerando una mezcla de KBr con
la muestra en proporcion 1:100 respectivamente. En la figura 11 se muestra el

equipo utilizado.

Figura 11. FTIR 8400S

e

Ti-Eepak
Fe=

(b

(a) FTIR Shimadzu 8400S; (b) Reglilla metalica para montaje de pastillas
Fuente: Autores

Las caracteristicas de las muestras sometidas a analisis se presentan en la tabla
7.
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Tabla 7. Caracteristicas de obtencion de las muestras analizadas por FTIR.

PARAMETRO DATOS
Muestra A Molienda a 100 horas de una mezcla de limenita y
grafito en seco sin calentamiento subsecuente
Muestra B Molienda en seco a 100 horas de una mezcla de

limenita + grafito con calentamiento subsecuente a
1000° C por un tiempo de 1 hora con atmdsfera
controlada con flujo de argdn gaseoso constante.

Muestra C Molienda en humedo (con Hexano como agente
controlante de atmosfera) a 100 horas de una
mezcla de limenita + grafito + aluminio puro en
polvo con calentamiento subsecuente.

Fuente: Autores

2.5 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

2,51 Andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM). En el
microscopio electronico de barrido, un campo magnético permite enfocar los rayos
catddicos (electrones) y obtener una imagen tridimensional, por el examen de la
superficie de las estructuras, permitiendo la observacién y la caracterizacion de

materiales organicos e inorganicos con aumentos de hasta 200.000 diametros.

Para la realizacion de este ensayo el equipo utilizado es un JEOL JSM 5910 LV,

de alto vacio que se encuentra en la Universidad Nacional sede Medellin

Figura 12. SEM marca JEOL JSM 5910 LV de alto vacio.

n

Fuente: Autores
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Para poder ubicar las muestras en el rociador de oro, estas fueron colocadas en
un porta muestra o stub asegurandolas con una cinta carbono-cemento-
conductivo CCC y por ultimo en la camara para realizar el vacio como muestra la

figura 13

Figura 13. Portamuestras y camara de vacio respectivamente.

%

Fuente: Autores

El recubrimiento con oro se realiz6 con el objeto de permitir que en el momento en
que el haz de electrones primarios choque con la muestra, el recubrimiento
garantice la conduccion eléctrica suficiente; este procedimiento se realizo en un
metalizador Denton Vacum que luego se sello y programo con el tiempo de

recubrimiento (aproximadamente 2 minutos).

Figura 14. Metalizador Denton Vacum.

Fuente: Autores
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2.6 CARACTERIZACION TERMICA

2.6.1 Analisis Termogravimétrico (TGA). ElI esquema del aparato
termogravimétrico para el experimento de reduccion es mostrado en la figura 15.
Este esta constituido por un horno carburador vertical y un sistema de cémputo
que monitorea el cambio de peso de la muestra durante la reaccion, con un control

de temperatura.

Figura 15. Equipo termogravimétrico.

Balanza electronica |
Hilo suspendido -

Sistema de monitoreo

Eje del horno

Rotametro \\

Tubo de silice

Crisol

Muestras Controlador de temperatura

Termocupla 0 O

Cilindro
Ar

Fuente: Yuming Wang, Zhangfu Yuan. 2006

La muestra es colocada en un crisol de alumina que es suspendido dentro de la
balanza electrénica por un cable de platino. Las muestras en la parte superior del
tubo de silice son precalentadas por 20 min para asegurar la volatilizacion total de
la humedad. Dicho tubo es purgado con flujo de argdén a una velocidad de 1 L/min
para producir una atmosfera inerte, las muestras son llevadas a la zona caliente

del horno en donde se produce una reduccion temporal de temperatura; una vez

28



que la temperatura se estabiliza el proceso comienza. Las muestras son retiradas

del horno y enfriadas en agua para determinar la perdida de masa.

Los resultados experimentales se presentan en términos de la proporcién de
perdida de masa en un determinado tiempo durante un calentamiento con lo que
se puede establecer los posibles cambios asociados con la cinética de reduccién

con ayuda de analisis por DRX. El porcentaje de pérdida de masa es definido por:

% perdida de masa W = wg — w; * 100
w

Donde w; es la masa de la muestra después de un tiempo t; w, es la masa de la
muestra después de eliminada la humedad y materiales volatiles, w es la posible
perdida de masa total de reduccion que se puede asociar con la variacién de las
velocidades de reduccion.

Para la realizacion de este ensayo, se utilizé el equipo Relative Mass Change
(Whole Trace) M14.G01 perteneciente al departamento de Ingenieria de la
Universidad de Antioquia. En la tabla 8 se muestran las condiciones de operacion
del equipo. Los resultados experimentales se presentan graficamente mediante
curvas de temperatura vs. Porcentaje de pérdida de masa.
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Tabla 8. Parametros de operacion del analizador termogravimétrico utilizado.

TEMPERATURA
PARAMETROS DATOS
Tipo sensor S
Rango sensor -2000.000 2000.000° C
Rango usado -2000.000 2000.000° C
Minimo 19.782° C
Maximo 1298.744° C
PERDIDA DE MASA
PARAMETROS DATOS
Tipo sensor Desconocido
Rango sensor -50.000 50.000 %
Rango usado -50.000 50.000 %
Minimo -45.558 %
Maximo -0.014%
CONTROL AMBIENTE
PARAMETROS DATOS
Atmosfera Estéaticas o dinamicas

incluyendo Nitrégeno, Argoén,
Helio, Diéxido de Carbono,
Aire, Oxigeno u otros gases
activos o inertes.

Presion Residual o normal

2.7 APLICACION DE LAS PARTICULAS POR ROCIADO TERMICO

Las particulas obtenidas luego de aleado mecanico y reduccion carbotérmica

fueron aplicadas como recubrimiento duro por la técnica de rociado térmico sobre

muestras de acero de bajo carbono con la siguiente composicion quimica

suministrada por el grupo GIPIMME (Tabla 9); y obtenida por espectroscopia

electronica de barrido en un equipo llamado Espectrometro de emision optica
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modelo OES5500 marca SHIDMATZU perteneciente al departamento de

Ingenieria de Materiales de la Universidad de Antioquia.

Tabla 9. Composicidon quimica del acero utilizado como sustrato para la aplicaciéon

de las particulas.

Elemento Fe C Si Mn S P Ni Cu Sn Ti \') Sb Mo

% 98.945 0.263 0.059 0.535 0.036 0.023 0.064 0.054 0.002 0.001 0.006 0.007 0.004

Fuente: Autores

Para la aplicacion de las particulas como material de aporte por rociado térmico se
utilizo la técnica de proyeccion térmica mediante combustién (Flame Spray); la
llama utilizada como fuente de energia para el calentamiento de las particulas a
depositar fue producida por una mezcla de oxigeno y gas combustible (acetileno)
en proporcién 22:15, con una velocidad de proyeccion de 80 m/s y distancia de la
antorcha al sustrato de 4 centimetros, con un angulo de 90° y atmdsfera de aire de
30 psi.

El ligante utilizado fue niquel con particulas en forma esférica y distribucién de
tamafo entre 5 y 45 ym; afadido con el objeto que al ser fundido cumpla su

funciéon como aglutinante del ceramico.

El equipo utilizado para la aplicacion de la técnica fue empleado con dos
antorchas: Terodyn y Eutalloy con boquilla RL210 perteneciente al Departamento
de Ingenieria de Materiales de la Universidad de Antioquia; este equipo esta
dotado de un venturi que produce la succion necesaria para introducir el polvo
desde un depdsito colocado en la misma antorcha; la cantidad de material
alimentado fue controlado con una valvula manual y posteriormente arrastrado
por los gases hasta la boquilla, donde alcanzé el cono de la llama y fundié gracias
a su pequefo tamafio. La figura 16 muestra la antorcha Eutalloy con sus

respectivas partes.
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Figura 16. Antorcha para proyeccién y fusién a gas con sus partes

(A) Bogquilla, (B y C) Extension de boquilla. (D) Venturi, (E y G) Valvula control de material, (F)
Depdsito de material, (H, 1, J) Valvula para el control de gases, (K) Soporte de la antorcha, (L)
Ductos de alimentacion de gases.

Fuente: Vargas 2001.

Antes que las particulas fueran proyectadas la pieza fue precalentada por la
misma llama hasta una temperatura aproximada de 150° C medidos con un

marcador con temperatura de evaporacion fija.

La superficie sobre la que fue depositado el recubrimiento se preparo de manera
previa con el objeto de eliminar contaminantes (grasa, oxidos y particulas o capas
del sustrato que puedan presentar fatiga u otro deterioro mecanico o quimico)
mediante el granallado con chorros de arena (Sand Blasting) utilizando como
abrasivo silice y alumina; este equipo perteneciente al Departamento de Ingenieria
de Materiales de la Universidad de Antioquia. El sand blasting también fue
utilizado para conferir a la superficie la rugosidad necesaria para producir el

anclaje.

Los recubrimientos obtenidos fueron estudiados por micrografias obtenidas en un
video-microscopio digital marca HYROX referencia KH7700 (ver figura 17)
perteneciente al Grupo de Investigacion en Biomateriales de la Escuela de

Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales; el cual alcanza 7000 aumentos en
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forma optica y 1°000.000 en digital. Los espesores de las capas depositadas
como recubrimiento duro fueron medidos; asi como los valores de rugosidad.

Para la toma de las imagenes las probetas se montaron en una prensa utilizada
como portamuestras y fueron preparadas metalograficamente por desbaste con
lijas 320, 400 y 600 respectivamente en una sola direccion (sin rotacion cada 90°)

y pulidas en pafio de 3 um con abrasivo de alumina.

Figura 17. Video-microscopio digital Hyrox

Fuente: Autores
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 TRANSFORMACION QUIMICA DURANTE LA MOLIENDA

Las mezclas molidas a diferentes tiempos (ilmenita + agente reductor) fueron

caracterizadas mediante técnicas de Difracciéon de Rayos-X (DRX).

3.1.1 Analisis por Difraccion de Rayos-X. Las muestras molidas a temperatura
ambiente por diferentes periodos: 10, 20 y 100 horas fueron analizadas mediante

DRX, estos patrones de Difraccion se observan a continuacion.

Molienda a 10 horas. En la Figura 18, se muestra el difractograma de la mezcla
de ilmenita y grafito en una relacion de masa 1:1 que fue molida durante 10 horas.
Algunas fases presentes en la ilmenita original desaparecieron como clinocloro,
diopside, cristobalita y wuestite. No obstante, aparece una nueva fase llamada
geikielita (MgTiO3). Esto esta indicando la formacién de una nueva fase a partir de
la iimenita, en donde el hierro (Fe?*) ha sido reemplazado, esta nueva fase actua
como barrera en el proceso de reduccion pues inhibe la difusion del monéxido de
carbono en la muestra reduciendo la actividad del ion Fe®*. El grafito no sufrié
ninguna modificacion apreciable al igual que el mineral de interés (ilmenita), la
presencia del rutilo es tan escasa que no se alcanza a apreciar en los
difractogramas. En la tabla 10 se reportan los datos correspondientes a los

minerales presentes en esta muestra.

Tabla 10. Composicion de la mezcla ilmenita: grafito con 10 horas de molienda.
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Fase No de tarjeta PDF-2 Nombre

Fe, O3 010-89-0599 Hematina

Mg Ti O, 000-06-0494 Geikielita
c 010-71-3739 Grafito

Fe Ti O, 010-71-1140 lImenita

Figura 18. Patron de Difraccion de Rayos-X de la mezcla ilmenita: grafito con 10

horas de molienda.
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Molienda a 20 horas. En la Figura 19, se presenta el difractograma de la muestra

de ilmenita y grafito molida por 20, mostrando nuevas fases como: Pseudobrokita

(Fez Tl Os), con una reflexiéon intensa entre 20° y 30° (2 theta) y dolomita (Ca Mg

(CO3),), con una reflexion en 32° (2 theta). La dolomita que es un carbonato de
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calcio y magnesio, pudo haberse formado durante el proceso de molienda en aire
debido a las impurezas de que esta compuesta, en esta muestra se realiz6 la
prueba con acido clorhidrico obteniendo como resultado efervescencia razén por
la cual se pudo reafirmar la presencia de carbonatos. La pseudobrookita es un
oxido mixto de Hierro y de Titanio presente comunmente en solucion soélida, esta
fase fue producida por la intima mezcla entre la hematina y el rutilo durante la
molienda mecanica. La cantidad de rutilo dentro de la muestra aumento, esto es
posible deducirlo mediante el analisis e interpretacion de los difractogramas ya
que se observan picos pequefos y dispersos en el espectro con reflexion entre
25° y 30° (2 theta), que en las muestras analizadas anteriormente no eran facil de
observar. Estos resultados demuestran la formacién de nuevas fases debido a la
activacion de los diferentes componentes del mineral después del proceso de

molienda mecanica.

En la Tabla 11 se presentan los datos de la cualificacion de las fases cristalinas

de la muestra de ilmenita molida por 20 horas.

Tabla 11. Composicion de la mezcla ilmenita: grafito con 20 horas de molienda

sin reduccion carbotérmica.

Fase No de tarjeta PDF-2 Nombre
Fe, O 010-79-1741 Hematita
Fe Ti O, 010-75-0519 lImenita
Fe, Tl Os 010-73-1631 Pseudobr
okita
Ca Mg (CO;), 010-71-1662 Dolomita
Cc 010-71-3739 Grafito
Ti O, 010-73-1765 Rutilo
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Figura 19. Patron de Difraccion de Rayos-X de la mezcla ilmenita: grafito con 20

horas de molienda.
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Molienda a 100 horas. En la molienda realizada a 100 horas se siguen
observando cambios de fase; asi la desaparicion de la solucion sdlida
(Pseudobrookita), se puede atribuir a la conversion de la solucion a la fase de
iimenita completamente, reflejando la aparicion de tres clases diferentes de
iimenita. En esta muestra desaparece también la dolomita, y no se observa la
formacién de otras fases distintas a las consideradas para los demas tiempos de

molienda.
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Los difractogramas del analisis cualitativo obtenido de las muestras originales y las
molidas indican que la fase predominante es la ilmenita, aunque en cada analisis

hay una formacion de ilmenita de composicion diferente.

Tabla 12. Composicion de la mezcla ilmenita: grafito con 100 horas de molienda

sin reduccién carbotérmica.

Fase No de tarjeta PDF-2 Nombre
Fe, Ti O, 000-02-0880 lImenita
FeTi O, 010-75-1203 lImenita

C 000-08-0415 Grafito
Fe, O; 010-75-1212 a-Hematita
Fe Ti O, 010-71-3739 lImenita
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Figura 20. Patrén de Difraccién de Rayos-X de la mezcla ilmenita: grafito con 100

horas de molienda sin reduccion carbotérmica.
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Después de un analisis de los difractogramas a diferentes tiempos de molienda y
sin proceso de reduccidon carbotérmica, se sugiere que no hay una significante
reaccion quimica de reduccion que tome lugar durante el proceso completo de
molienda, sin embargo ocurren diversos sucesos que indican la activacién quimica

de algunos componentes de la muestra de los cuales se habla a continuacion.

e Los pequenos picos del pseudorutilo (Fe,TizOo) que fueron observados en el
analisis de la muestra original desaparecieron con la molienda a 10 horas,
comportamiento que también ha sido observado en otros estudios (Chen, 1999;

Sasikumar, 2004; Chun, 2006). El pseudorutilo tiene una reflexiébn apreciable
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en 55° (2-theta). Después de la activacidn mecanica ocurre una union entre los
picos de la ilmenita y el pseudorutilo hasta que se observa solo mineral de

ilmenita, indicando la amorfizacion de esta fase (ver comparacion figura 21).

De manera convencional; el proceso de oxidacién parcial de ilmenita a
pseudorutilo solamente es posible por medio de una reaccién de oxidacion del
mineral activado térmicamente a temperatura de 800° C; por lo expuesto
anteriormente la aparicion de este proceso de oxidacion durante la molienda
mecanica de alta energia indica que la activacion mecanica de la mezcla
iimenita — grafito permite obtener una reacciéon de oxidacion a temperatura

ambiente.

Figura 21. Oxidacién de ilmenita luego de molienda mecanica a diferentes

tiempos sin reduccién carbotérmica.
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Fuente: Autores
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Otro efecto significativo apreciable, consiste en la disminucion de intensidad en
los picos mas representativos del grafito (carbono) a medida que aumenta el
tiempo de molienda (como se muestra en la figura 22), indicando posiblemente
que el carbono fue mezclado o incorporado dentro de la superficie de las
particulas de ilmenita. También los picos de difraccion de las fases de ilmenita
se hicieron un poco mas extensos durante la molienda, interpretandose esto

como una reduccién en tamano de los cristales de este mineral.

Con base en la literatura expuesta anteriormente'®, se tiene que la primera
reaccion quimica que ocurre durante la reduccion carbotérmica de la ilmenita,
es una reaccion en estado solido tipicamente entre los 860 y 1000 ° C, en
donde los productos de reaccion son: hierro (Fe), rutilo (TiO2) y mondxido de

carbono (CO), como se muestra a continuacion:
FeTiO3 + C > Fe+TiO, + COy) (%)

Al realizar analisis del difractograma presentado en figura 22 se aprecia que el
rutilo aumenta sus picos de difraccion en una pequefa proporcion a medida que
aumenta el tiempo de molienda; indicando asi el posible inicio de la reaccién (*)
mencionada anteriormente pero a temperatura ambiente, esto puede ser
corroborado por la similitud en las temperatura de inicio del proceso de
oxidacién ya mencionado el cual ocurre a temperaturas cercanas a los 800 ° C
en muestras sin activacion mecanica y que en las muestras molidas ocurrié a

temperatura ambiente.

By Chen. et al. 1996.
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Figura 22. Disminucion en la intensidad de los picos mas representativos en las

muestras molidas ilmenita: grafito a diferentes tiempos sin reduccién carbotérmica.
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Fuente: Autores

3.1.2 Analisis por espectroscopia de plasma generado por laser (LIBS). La
metodologia LIBS ha sido reconocida como una de las técnicas analiticas mas
convenientes y eficientes para el analisis de elementos a nivel de trazas en
muestras solidas, liquidas y gaseosas. En LIBS un laser de potencia moderada es
usado para generar un plasma sobre la superficie de un sélido en contacto con un
gas amortiguador o con el ambiente (aire). En los ultimos afios se ha demostrado
la potencialidad de LIBS para el analisis elemental de diversos materiales solidos
conductores, no conductores, liquidos y gases. Debido a la observacion directa de
la emision del plasma generado por el laser sobre la muestra, la técnica LIBS no
requiere procesos de pre-tratamiento como la digestion y dilucion, que pueden
introducir contaminantes y desmejorar la calidad del analisis. La no necesidad de
dilucion en LIBS, hace posible el analisis de materiales ceramicos,

superconductores y recubrimientos.
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La radiacién emitida por el plasma inducido por el laser sobre superficie de un
sélido puede ser analizada espacial y temporalmente para determinar las especies

quimicas y sus concentraciones.

Debido a que las particulas obtenidas a lo largo del trabajo de investigacion estan
constituidas por una mezcla de carburos y 6xidos, como se constato mediante el
analisis por DRX mostrado en las secciones llamadas: transformacion quimica
durante la molienda y analisis térmico , se concluye con base en lo expuesto
anteriormente y en la literatura consultada que esta técnica no se puede aplicar a
las particulas objeto de estudio debido a que poseen demasiadas lineas
espectrales y es poco probable que existan elementos en trazas que puedan ser
identificados mediante esta técnica luego del proceso de activacion por molienda

mecanica y la posterior reduccién carbotérmica.

3.2 MORFOLOGIA DEL POLVO

Después del proceso de molienda mecanica, las diferentes muestras fueron
analizadas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM), las imagenes se

presentan a continuacion.
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Figura 23. Observaciones por Microscopia Electrénica de Barrido de la muestra de

ilmenita original y la mezcla ilmenita: grafito molida por 10 horas.

UNALMED LUMALMED
17kU = A8 M 3 87 5

(a y b) limenita X90 y X200 aumentos, (¢ y d) Mezcla ilmenita y grafito con 10 horas de molienda
X2.000 y X5.500 aumentos.
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Figura 24. Observaciones por Microscopia Electronica de Barrido de la mezcla

ilmenita: grafito molida por 20 y 100 horas a diferentes aumentos.
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(e) (f)
(a y b) Mezcla ilmenita: grafito con 20 horas de molienda X5.000 y X10.000 aumentos. (c, d, e y f)
Mezcla ilmenita: grafito con 100 horas de molienda X1.000, X2.000, X5.000 y X10.000 aumentos.
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Durante la primera etapa de molienda (< 10 horas), la reduccion en el tamafo de
la particula es el proceso dominante, incrementando rapidamente el area
superficial. Durante las siguientes horas de molienda la intima mezcla entre la
ilmenita y el grafito forman aglomerados aumentando el tamafo progresivamente

como se ve en la figura 23 arriba expuesta.

Las muestras molidas a 100 horas, figura 24 permiten identificar dos tipos de

particula; unas pequefias de ilmenita y grandes aglomerados de finos.

El aumento en la reactividad quimica del material es atribuido a la disminucién en
el tamano de las particulas o a la gran area superficial. Sin embargo en el caso de
la mezcla de ilmenita: grafito, el area superficial de las particulas de las muestras
molidas a diferentes tiempos se incrementa rapidamente solo en la primera etapa
de la molienda; presumiblemente, el incremento en esta primera etapa se debe a

la fractura de las particulas por efecto de la molienda.

Luego de la primera etapa de molienda, el area superficial disminuye por efecto de
la formacién de aglomerados (ver figura 24 e y f) de las particulas fracturadas.
Cada aglomerado consiste de una gran cantidad de particulas individuales de
tamafo submicromico. El numero de aglomerados se incrementa con el aumento
en el tiempo de molienda, lo cual es consistente con la disminucion en el area

superficial a tiempos mayores de molienda.

A partir de estos resultados se sugiere que la significativa mejora en la reactividad
quimica del mineral causada por la molienda; en este caso no se debe al gran
area superficial, sino a la formacion de aglomerados durante una molienda
prolongada que dan origen a una intima mezcla entre las finas particulas de

iimenita y grafito
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Con base en el analisis de los difractogramas obtenidos por DRX, se puede
corroborar lo expuesto en el parrafo anterior ya que se aprecia disminucion en la

intensidad de los picos del grafito (carbono).

La gran variacion en el tamafio de los aglomerados medidos puede ser observada
en la figura 25, en la cual se intent6 medir el tamafio aproximado de particula
tomando los granos mas representativos en cada seccion; en la tabla 13 se

reportan dichas medidas con un valor promedio de particula.
Figura 25. Fotografia con diferentes medidas de tamano de una mezcla de

iimenita: grafito con 100 horas de molienda por Microscopia Electrénica de

Barrido.

UraLMED M1
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Tabla 13. Medida del tamafio de una mezcla de ilmenita: grafito con 100 horas de

molienda y sin reduccién carbotérmica.

Tamano (pm)
15.93
20.75
10.88
13.61
12.71
14.42

Promedio: 14.72

3.3 REDUCCION CARBOTERMICA

Para evaluar la influencia de la molienda mecanica sobre el proceso de reduccion
carbotérmica, se estudio la mezcla de ilmenita — grafito (1:1) molida durante 100
horas; partiendo de los resultados anteriores del DRX de la muestra tal y como se
molid, en los que se aprecia que no todas las reacciones de reduccién esperadas

sucedieron a temperatura ambiente.

Por otro lado, parte de las reacciones quimicas ocurrieron durante el proceso de
reducciéon carbotérmica a 1000° C por un intervalo de tiempo de 1 hora bajo flujo
constante de argén con caudal de 150 Kgf/ cm? en la figura 26 se muestra el
difractograma obtenido después de este proceso. Alli pueden observarse fases
como hierro puro y rutilo, las cuales hacen parte de los productos intermedios del
proceso de reduccion. Esto sugiere que el tiempo y la temperatura de reduccion
no fueron suficientes para lograr la reduccion total de los 6xidos. La presencia de

diferentes 6xidos de hierro después del calentamiento pudo ser generada por el
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desprendimiento del hierro de los cuerpos moledores por desgaste o abrasion y su

posterior oxidacion con el aumento de la temperatura.

Figura 26. Patron de Difraccién de Rayos-X de la mezcla ilmenita: grafito con 100

horas de molienda y reduccién carbotérmica a 1000° C.
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El analisis por Microscopia Electronica de Barrido de la muestra reducida
carbotérmicamente 'y su comparacion con la muestra tal y como se molid
(analizada anteriormente en el item transformacién quimica durante la molienda),
permite ver mayor dispersion de las particulas del mineral dentro de la matriz de

grafito, esto se puede evidenciar facilmente por la disminucion de las zonas
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oscuras (grafito) y la aparicion de un mayor numero de aglomerados con menor

tamano.

Figura 27. Observaciones por Microscopia Electronica de Barrido de la mezcla

ilmenita: grafito con 100 horas de molienda y reduccion carbotérmica por 1 hora a
1000° C.

(a, b, c y d) Mezcla ilmenita y grafito con 100 horas de molienda, calentadas a 1000° C X1.000,
X2.000, X5.000 y X10.000 aumentos.

Después de la reduccion carbotérmica la facil difusion de ilmenita en la matriz de
grafito es debida al estado de no equilibro de las particulas y a la energia
absorbida durante el proceso de molienda mecanica de estas; este efecto causa
también un aumento significativo en el numero de estructuras compuestas de

iimenita-grafito dejando asi una mayor area de contacto entre la ilmenita y el
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grafito que no a reaccionado, evidenciando que el proceso de reduccion

carbotérmica no he llegado a su etapa final.

Figura 28. Medicidon de tamafio de aglomerados en una fotografia por Microscopia
Electronica de Barrido de la mezcla ilmenita: grafito con 100 horas de molienda y
reduccion carbotérmica a 1000° C.

Tabla 14. Medida del tamafio de aglomerados de una mezcla de ilmenita: grafito
con 100 horas de molienda y reduccion carbotérmica a 1000° C.

Tamaio (pm)
9.28
13.67
4.82
10.63
7.77

Promedio: 9.23

El proceso de reduccion carbotérmica fue monitoreado por analisis

termogravimétrico. La variacién en la pérdida de peso durante el calentamiento de
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una muestra es indicativo de las etapas de la reaccion quimica y de la cinética de
reduccion. La figura 29 muestra curvas termogravimétricas obtenidas a partir de
una mezcla de ilmenita-grafito (1:1) no molida (curva a) y molida a temperatura
ambiente durante 100 horas (curva b). Para la mezcla sin molienda, una
significativa pérdida de peso se observo a temperaturas superiores a 800° C,
mostrando 4% en perdida a 1100° C. En contraste para la mezcla molida, la rapida
pérdida de peso ocurriéo entre los 50 y 700° C, y un segundo comportamiento
menos intenso en la disminucion en el peso de la muestra por encima de los 800°
C, la perdida total fue de 45.4642% a 900°C. La alta pérdida de peso en la

muestra molida sugiere reacciones de reduccidn mas rapidas.

Figura 29. Curvas termogravimétricas de ilmenita: grafito 1:1 con y sin molienda a

temperatura ambiente.
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El correspondiente patron de DRX (figura 30) de la mezcla sin molienda muestra
gue una pequena fraccion de ilmenita fue reducida a hierro metalico y rutilo. Para
la mezcla de ilmenita-grafito con molienda el correspondiente patron de DRX
(figura 31) indica que la totalidad de la ilmenita fue reducida; formando fases
como: carburos de titanio, carburos de hierro, hierro gamma, hierro metalico y

grafito que no reacciono.

Tabla 15. Composicion de la mezcla de ilmenita: grafito sin molienda analizada

termogravimétricamente.

Fase No de tarjeta PDF-2 Nombre
Tig O 010-73-1118 Oxido de Titanio
Fe 010-87-0722 Hierro
C 000-03-0401 Grafito
Ti O, 010-71-6411 Rutilo
Fe, Ti Os 010-73-1898 Pseudobrookita
Fe; 0, 010-72-6170 Magnetita
Fe, 03 010-89-8104 Hematita
Fe Ti O, 010-83-0192 [Imenita
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Figura 30. Patron de Difraccion de Rayos-X de la mezcla ilmenita: grafito sin

molienda analizada termogravimétricamente a 1300° C
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Tabla 16. Composicion de la mezcla de ilmenita: grafito con molienda por 100

horas y analizada termogravimétricamente.

Fase No de tarjeta PDF-2 Nombre
Fe 010-87-0722 Hierro
C 010-75-2078 Grafito
TiC 010-65-8808 Carburo de Titanio
Fe;C 030-65-0393 Carburo de hierro
Fe Ti 010-71-8427 Hierro Titanio
Fe 010-71-4669 Gamma-Hierro
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Figura 31. Patrén de Difraccién de Rayos-X de la mezcla ilmenita: grafito con

molienda por 100 horas y analizada termogravimétricamente a 1300° C
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Los productos obtenidos luego de reduccion carbotérmica de la muestra molida
indican la completa reduccion de los 6xidos existentes en la ilmenita en presencia
de grafito, llegando hasta la etapa final del proceso de reacciones quimicas
reportadas en la literatura anteriormente para mezclas sin moler, mostrando que la
temperatura de reduccion a la que concluye el proceso fue mas baja que la

necesaria en una muestra sin activacion mecanica previa.
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Reduccion total de la ilmenita en presencia de grafito:

FeTiOs; + C 9F6+TiC+COz(g) )

La temperatura a la cual ocurre la reaccion (**) para muestras sin molienda es
tipicamente por encima de 1500° C. La reduccion en estado sdélido ocurre
principalmente en los puntos de contacto entre la ilmenita y las particulas de
grafito provocando que la cinética de reaccidn sea controlada por el area de
contacto relativa; en las muestras molidas el grafito intimamente mezclado en los
limites de ilmenita permite la reduccion en estado sdélido a temperaturas mas bajas

y mayor velocidad.

Experimentalmente se encontré que la reduccion (**) puede ser posible a 900° C
en mezclas con activaciones mecanicas previas por tiempo prolongado de 100
horas. Como la ultima pérdida en peso perceptible se presenta a esta temperatura,
se presume la finalizacion del proceso de reduccion, sin embargo después hay un
pequeno aumento de peso de 3.22% hasta finalizar el calentamiento a 1298.743°
C, el cual puede explicarse desde la formacién de fases nuevas como los carburos
de hierro y titanio, hierro gamma, entre otros. La formacion de los carburos de
hierro indica que la velocidad de enfriamiento fue lo suficientemente lenta para

evitar la formacion de la fase austenitica la cual suprimiria dichos carburos.

En conclusiéon, el principal efecto del tratamiento de molienda antes de la
reduccion carbotérmica se evidencia en la disminucion de la temperatura de

calentamiento necesaria para dicha reduccién.
La mezcla de ilmenita: grafito: aluminio puro en polvo (1:1:2) molida por 100 horas

en presencia de hexano a temperatura ambiente, incinerada presumiblemente a

temperaturas superiores a los 1200°C luego del proceso de activacidbn mecanica y
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causada probablemente por residuos de aluminio sin reaccionar, ya que este
metal en polvo es altamente explosivo con muchos compuestos organicos e

inorganicos, especialmente en contacto con atmadsferas oxidantes.

Segun lo reportado en la literatura' el aluminio en polvo como aditivo en una
mezcla de ilmenita-grafito durante la molienda, reduce significativamente las
temperaturas durante el proceso de reduccion carbotérmica en comparacién con

la mezcla molida sin ningun aditivo.
FeTiOs + 2Al + C > Fe + TiC + Al,O3 (**)

El analisis del difractégrama obtenido (figura 32) después de la incineracion de la
muestra evidencia los productos de reaccidén (***): carburos de hierro y titanio,
oxido de aluminio y grafito sin reaccionar, mostrando asi la completa reduccion

quimica de los oxidos luego de reduccion carbotérmica.

Tabla 17. Composicion de la mezcla de ilmenita: grafito: aluminio (1:1:2) con

molienda por 100 horas y analizada termogravimétricamente.

Fase No de tarjeta PDF-2 Nombre
Al, O3 010-75-1862 Oxido de Aluminio
TiC 010-65-8808 Carburo de Titanio
Fe 010-87-0722 Hierro
Cc 010-75-2078 Grafito
Al, O3 010-80-1385 Sigma-Oxido de Aluminio
Fe;C 030-65-0393 Carburo de hierro
Fe Ti 010-71-8427 Hierro Titanio
Fe 010-71-4669 Gamma-Hierro

Yp E Willis, N. J. Welham and A. Kerrb. Ambient Temperature Formation of an Alumina-Titanium
Carbide-Metal Ceramic. 1997
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Figura 32. Patr6n de Difraccion de Rayos-X de la mezcla ilmenita: grafito: aluminio

(1:1:2) con molienda por 100 horas y analizada termogravimétricamente a 1297.7°
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El comportamiento de la muestra molida con aluminio durante el analisis

termogravimétrico es mostrado en la figura 33.
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Figura 33. Curvas termogravimétricas de ilmenita: grafito: aluminio (1:1:2) con

molienda por 100 horas a temperatura ambiente en presencia de hexano.
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La muestra es estable durante las primeras etapas del calentamiento hasta los
400° C, se observd un aumento substancial en peso desde los 450° C hasta la
etapa final del ensayo a 1297.7° C con una ganancia en peso total de 20.21%;
esta ganancia se puede atribuir a la oxidacién a alta temperatura del aluminio
residual presente en la muestra, que forma una capa aumentando su peso, ya que
las demas fases presentes fueron totalmente formadas y estabilizadas durante la

incineracion.

Como resultado del analisis por FTIR se obtuvo los espectros correspondientes a
la composicién de las muestras y estos fueron analizados mediante el software
IRsolution; en la figura 34 se muestra la region del espectro obtenido para las

muestras analizadas comparado con el espectro original obtenido del KBr.
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Figura 34. Espectro de FTIR obtenido para las muestras arriba descritas.
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la figura 35) con el de las muestras analizadas se puede concluir que el espectro

comparar el espectro obtenido por FTIR para el KBr original (de color verde en

obtenido para la muestra A 'y C no permite realizar ningun tipo de analisis de
identificacion y calificacion de los compuestos quimicos de interés presentes en la
muestra pues el espectro obtenido es muy similar al del KBr original y las

variaciones registradas son producto del elevado ruido de los ensayos.
Para facilitar la interpretacion de los espectros de las muestras analizadas

mediante FTIR se hizo ampliacion de la zona de interés donde se puede realizar

analisis.
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Figura 35. Espectro ampliado de la zona de interés para las muestras analizadas.
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En la muestra B (mezcla de ilmenita: grafito con 100 horas de molienda vy
reduccion carbotérmica a 1000° C bajo flujo constante de argdon para control de
atmosfera) por el contrario esta técnica arroja resultados que permiten realizar
analisis de los compuestos quimicos presentes, razon por la cual en la figura 36 se
presenta una ampliacién de los picos obtenidos en el espectro con aplicacién de
segunda derivada mediante la ayuda del software y el espectro del TiC con el
objeto de realizar el proceso de comparacion con los patrones existentes en la

literatura para la identificacion de los compuestos.
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Figura 36. Comparacion de los espectros de la muestra (B) y el TiC%.

1 == MuestraB

_ Tic Tomado de: Preparation of mesophase
pitch doped with TiO2 or TiC particles

Fuente: Autores

En la figura anterior se muestran encerradas en elipses las similitudes en los picos

de los espectros infrarrojos obtenidos mediante el analisis de FTIR; por lo que se

concluye que la muestra (B) tiene en su composicion mezcla de carburos en

especial de titanio, que se pueden asociar a las caracteristicas ceramicas del

material obtenido.

20 Ramos. J. M.; Fernandez M. Preparation of mesophase pitch doped with TiO, or TiC particles.

2007
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3.4 APLICACION DEL MATERIAL CERAMICO FABRICADO

Las particulas obtenidas fueron depositadas sobre un acero de bajo carbono por la
técnica de rociado térmico con el objeto de obtener un recubrimiento duro cuya

apariencia superficial se muestra en la figura 37.

Figura 37. Superficie de las muestras recubiertas.

{b) ©

(a) Superficie recubierta con Niquel, (b) Superficie del recubrimiento aplicado con antorcha
Eutalloy, (c) Superficie del recubrimiento aplicado con antorcha Terodyn.

Fuente: Autores

En la siguiente figura se muestra la forma y distribucion de tamafo de las

particulas de niquel utilizadas como ligante.
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Figura 38. Fotografia de la forma de las particulas de niquel utilizadas como

ligante obtenida por Microscopia Electronica de Barrido.

Los recubrimientos obtenidos fueron estudiados por micrografias como muestra la

figura 39; en donde se diferencian las 2 capas que componen el recubrimiento.

Figura 39. Imagenes obtenidas con el video-microscopio digital 3D HYROX a

diferentes aumentos.

capa de material

B CApa de nigquel T

substrato

b} {c)

(a) Superficie recubierta a 50 aumentos, (b) Superficie recubierta obtenida con antorcha Terodyn
100x, (c) Superficie recubierta obtenida con antorcha Eutalloy 100x.
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De la figura 39 se aprecia que no existe uniformidad en el recubrimiento y que hay
zonas de la superficie del substrato que no tienen ninguna de las capas
depositadas; al realizar un analisis comparativo y detallado de la homogeneidad
del recubrimiento obtenido utilizando diferentes antorchas (Terodyn y Eutalloy), de
la figura 39 (b y c) se aprecia que se obtuvo mayor homogeneidad en la superficie
del recubrimiento obtenido utilizando la antorcha Eutalloy.

Los espesores de las capas depositadas como parte del recubrimiento fueron
medidos y los valores obtenidos se presentan en la siguiente tabla; asi como la

fotografia donde se muestran las determinaciones tomadas.

Tabla 18. Espesores de las capas del recubrimiento.

Espesor capa Ni (um) Espesor capa material (um)

88.847 77.676
89.322 78.226
87.223 79.325
89.647 84.948
87.173 92.271
90.922 69.503
90.272 71.527
90.522 71.577
91.821 77.526
90.072 72.527
Promedio: 89.582 Promedio: 77.511

De acuerdo a los resultados de la tabla 18, el espesor promedio de la capa de
niquel depositada como ligante es mayor que el del material depositado como

recubrimiento duro, obtenidas bajo las mismas condiciones de operacion.
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Figura 40.Fotografia transversal del recubrimiento con medicion de espesor de

capa.
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Con base en una reconstruccion en 3 dimensiones realizada con el video-
microscopio HYROX a 280 aumentos se realizé un analisis de uniformidad y
rugosidad del recubrimiento (obtenido con antorcha Eutalloy) como se observa en

la figura 41 y la tabla 19 respectivamente.
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Figura 41. Reconstrucciéon 3D de la superficie recubierta. 280x.

(a) Vista Superficial, (b y c) Vista lateral, (d, e y f) Primero, segundo y tercer plano de muestreo.
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La clave de colores para la interpretacion de la figura XXX, se relaciona a

continuacion:

e Azul oscuro zona donde no existe recubrimiento

e Azul claro Minima altura del recubrimiento

¢ Rojo Maxima altura del recubrimiento

e Naranja Zona de altura intermedia del recubrimiento

Con base en lo expuesto anteriormente se obtiene como resultado que existen
zonas en las que no existe superficie recubierta y otras en que el espesor del
recubrimiento es minimo, razén por la que se concluye que la uniformidad del
recubrimiento es deficiente; esto debido probablemente a la inadecuada fijacién de
las variables de operacién para la aplicacion de la técnica como: Velocidad de

deposicién, distancia antorcha-substrato, tipo de antorcha utilizada, entre otras.

Tabla 19. Determinaciones de rugosidad para diferentes zonas.

Plano (d) pm Plano (e) pm Plano (f) pm
57.906 82.642 66.102
71.789 78.373 66.102
60.508 68.966 SIS
44.532 63.010 57.979
71.042 43.902 70.303

De la tabla 19 se tiene que en el plano (e) se registra el valor mas elevado de
rugosidad 82.642 ym vy el menor en el plano (d) con un valor de 44.532 ym. Las
variaciones en la rugosidad dentro de un mismo plano son muy marcadas y

evidentes.

Por inspeccidn, se estudio el comportamiento de las particulas aplicadas; asi se
puede afirmar que la adherencia de estas al substrato es deficiente porque se

encontré que las particulas depositadas se desprenden con facilidad durante el

68



proceso de preparacion metalografica disminuyendo considerablemente el
espesor de capa recubierto; esto puede ser ocasionado por el fino tamano de
particula que dificulta en forma considerable el proceso de aplicacion por
constante aglomeracion en el interior de la antorcha lo que obliga a utilizar golpes
externos y ajenos a la técnica para facilitar el proceso de rociado generando

también variacion en la distancia y el angulo de rociado .
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CONCLUSIONES

Después de un proceso de activacion mecanica por molienda de alta energia de
una mezcla de ilmenita :grafito a temperatura ambiente, los 6xidos presentes en la
ilmenita fueron reducidos totalmente, mediante un proceso de reduccion
carbotérmica; la molienda permitié una disminucién significativa del rango de
temperaturas de 1900 — 2100° C a un intervalo entre 850 y 1200° C. Las fases
finales estables fueron: hierro metalico y carburos de Fe y Ti. El mejoramiento del
proceso de reduccion en las muestras pre-molidas es atribuido a la mezcla de

grafito con nanocristales de ilmenita con alto grado de amorfizacion.

Aditivos como el aluminio durante la pre-molienda producen mayor disminucion

en las temperaturas de reduccion.

La buena uniformidad del espesor de capa del recubrimiento esta influenciada por
la adecuada fijacién de las variables de operacion para la aplicacion de la técnica
Flame Spray como: velocidad de deposicion, distancia antorcha-substrato, tipo de

antorcha, entre otras.

Comparado con el proceso industrial convencional, la técnica de pre-molienda
puede tener un elevado potencial comercial en el aprovechamiento de recursos
minerales como la ilmenita presente en las arenas negras de puerto Colombia; si a
escalas mayores el proceso de molienda resulta ser un método simple y de costo
efectivo para la obtencién de carburos a partir de ilmenita, el proceso tendra una

gran importancia a nivel industrial.
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RECOMENDACIONES

Ajustar la relacion masa ilmenita: grafito en diferentes experimentos en busca de
eliminar el grafito residual encontrado en los distintos analisis de composicion de

las muestras activadas y reducidas carbotérmicamente.

Realizar analisis termogravimétrico detallado del material a diferentes
temperaturas que permita monitorear las reacciones de transformacién de las
diferentes fases del material que existen luego del proceso de activacion mecanica
y durante la reduccion carbotérmica con base en el porcentaje de pérdida en

peso.

Controlar las variables del proceso de activacion mecanica como: tiempo y
velocidad de molienda, relacion masa cuerpos moledores: mezcla ilmenita-grafito
con el objeto de evitar disminucion excesiva en el tamafo de particula que

dificulte la aplicacion del material por rociado térmico al presentar aglomeracion.

Realizar pruebas mecanicas de caracterizacion como: micro-dureza, adherencia
entre otros, del recubrimiento duro obtenido para poder evaluar la efectividad del

mismo.
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