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Editorial

remetallica

Saludamos afectuosamente a todos nuestros
lectores y presentamos un nuevo niimero de la Revista
Remetallica. Este medio tiene por objetivo principal
difundir las actividades del Departamento de Ingenieria
Metalirgica realizadas por los académicos, alumnos y
profesionales egresados de nuestro departamento.

En este numero presentamos interesantes
articulos de divulgacion en el campo de la ciencia e
ingenieria de materiales y la metalurgia extractiva.
Algunos de ellos fruto de las investigaciones que realizan
los académicos del departamento y otros articulos de
colegas del extranjero de prestigiosas universidades.

El Departamento de Ingenieria Metaltirgica
cubre todos los aspectos en la formacién de Ingenieros
Civiles y de Ejecucion en Metalurgia ademds de los Grados
de Doctorado y Magister. Una tarea que se lleva a cabo en
este afo es la acreditacion de los programas de ingenieria
civil y de magister. Diplomados, Postitulos y cursos de
capacitacién forman también parte de la gran oferta de
educaci6n continua disponibles para los profesionales
metalurgistas y de especialidades afines. Los invitamos
acercarse a nuestro departamento e informarse al respecto.

En el mes de junio de este afio tuvimos que
despedir, de manera inesperada, al profesor Dr. Jorge Garin
Cérdova quien marcé generaciones en el Departamento
de Ingenieria Metalirgica. Sin duda su partida deja un
vacio muy dificil de llenar tanto en lo profesional como en
lo personal. A modo de homenaje, su mds cercano colega,
el Dr. Rodolfo Mannheim nos presenta una breve resefia
de lo que fue el aporte del profesor Garin al Departamento
de Ingenieria Metaldrgica y a la Universidad de Santiago.

Finalmente reiteramos nuestra invitacién a
participar en nuestra revista ya sea con articulos, notas
breves o noticias de interés para el mundo de la metalurgia
y los materiales.
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GRIFFITH Y EL INICIO DE LA MECANICA DE LA FRACTURA

Alberto Monsalve G.

Dpto. de Ingenieria Metalirgica
Universidad de Santiago de Chile

El primer articulo que se escribid sobre la
teoria de fractura de solidos fue escrito por un ingeniero
aerondutico, en el aio 1920. Se llamé “Thephenomenon
of rupture and flow in solids” y fue publicado por la Royal
Society de Londres (1-4).

Por esos afios Griffith se encontraba trabajando
en el estudio de la fractura en fibra de vidrio,observando
que la resistencia mecdnica de lasfibras gruesas era menor
que la de las fibras delgadas (5). Algo aparentemente
contradictorio, ya que no seria razonable esperar que
la resistencia mecdnica de los materiales, medida en
MPa por ejemplo, dependiera de su didmetro. Este
comportamiento aparentemente andmalo, Griffith lo
atribuyo a la existencia de grietas en el material, las que
actuaban como concentradores de esfuerzo, elevando
dicho esfuerzo localmente lo suficiente como para
producir la propagacion de las grietas, alcanzando
finalmente la rotura. Ahora bien, en las fibras gruesas
hay mds superficieque en las fibras delgadas, portanto en
las fibras gruesas deberia haber mayor cantidad de grietas
que en las delgadas, lo que aumenta su probabilidad de
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fractura, explicando de esta manera que en las fibras
gruesas,la resistencia a la fractura fuese inferior a la de
las fibras delgadas.

Griffith ademds propuso una teoria, hoy
conocida como teoria de Griffith, para explicar la fractura
de materiales fragiles. Se alcanza la fractura cuando la
energia de deformacion eldstica absorbida es igual o mayor
que la energia necesaria para crear nueva superficie (6):

UG tda (1)

en que dU es el cambio en la energia de deformacion
eldstica; G, es la energfa requerida para crear una unidad
de superficie de grieta; t es el espesor del solido y da es
el incremento en la longitud de la grieta. Esta forma de
plantear el problema de la fractura, permite explicar la
fractura fragil, pero falla al tratar de describir la fractura
dactil.

El principio general, conocido como teoria de
Griffith, toma en cuenta el trabajo hecho por las fuerzas
externas 8W, planteandose como condicion de fractura, el




que el trabajo hecho por las fuerzas externas sobre el sélido
sea mayor o igual que la suma de la energia de deformacion
eldstica mds la energia necesaria para crear grieta:

SW2dUf+Gtda (2)

Si en la ecuacion 2, se supone que el trabajo
hecho por las fuerzas externas es cero, resulta la ecuacion
1. Esto puede resultar contradictorio, pero debe tenerse
en cuenta que cuando se describe el proceso de fractura,
se realiza un andlisis en términos de incrementos, de
manera que la cantidad W debe interpretarse como el
incremento en el trabajo hecho por las fuerzas externas
para lograr un crecimiento de grieta da. En sélidos fragiles,
este incremento es cero, realizindose la propagacion de
grieta a partir inicamente de la disminucién en la energia
eldstica almacenada en el sélido.

Volviendo a Griffith, obtuvo su titulo de
Ingeniero Mecdnico, su Magister y su Doctorado en la
Universidad de Liverpool, en el afio 1915, afo en que
fue contratado por la Royal Aircraft Factory, que luego
fue conocida como Royal Aircraft Establisment (RAE),
pasando al afio siguiente al Departamento de Fisica e
Instrumentacion.

Alrededor de 1917 trabajé con Taylor en el
estudio de esfuerzos y deformaciones de un sélido
utilizando burbujas de jabdn, técnica utilizada hasta el
dia de hoy y que se basa en los colores que se producen en
la burbuja de jabén con el esfuerzo aplicado. Actualmente,
gracias alempleo de computadores y herramientas
de andlisis matematico, se han podido confirmar los
resultados obtenidos en estos trabajos.

Tras haber publicado su articulo que lo haria
famoso cuando sélo contaba 27 afos (nacié el 13 de
junio de 1893 en Liverpool y muri6 el 13 de octubre
1963), no volvio a trabajar en esta drea, dedicindose casi
exclusivamente al perfeccionamiento de los motores de
reaccion, que en los anos 20, estaban ain en el nivel de
desarrollo tedrico. Sus trabajos fueron retomados en la
década de 1950 por George Irwin, quien propuso el factor
critico de intensidad de tensiones como pardmetro capaz
de caracterizar la respuesta a fractura de materiales sin
comportamiento elastopldstico.
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Durante el resto de su vida, Griffith estuvo
vinculado al desarrollo de motores de propulsion jet. En
1926 publicé un articulo denominado "An Aerodynamic
Theory of Turbine Design’, en que demuestra
tedricamente quela eficiencia de una turbina se puede
mejorar a través de la modificacién en la forma de los
dlabes del compresor,lo que constituyé el punto de partida
del moderno dlabe de turbina utilizado en motores
modernos de propulsion jet. El Aeronautical Research
Comitee tomd en cuenta estas ideas y desarrollé una
serie de prototipos basado en las propuestas de Griffith,
consistente en un motor con una etapa de compresion y
dos etapas de turbina: la primera etapa usada para mover
el compresor y la segunda, para dar propulsion mediante
el empuje generado en los gases de salida.

En los afos posteriores a la contribucion de
Griffith al mundo de la propulsion jet, terminaba su tesis
Franck Whittle, quien propuso los fundamentos tedricos
de un motor de turbina que utilizaba un compresor
centrifugo y una sola etapa de turbina, utilizando la
potencia sobrante de la turbina para producir empuje.
La propuesta la presenté en 1930 al Ministerio del Aire,
quienes a su vez enviaron dicha propuesta a Griffith, quien
tras estudiarla y puntualizar un error en el desarrollo
de Whittle, sugirié que el gran didmetro de entrada del
compresorlo hacia impracticable para ser usado como
motor aerondutico, ademds de que la potencia de salida
proporcionaba un empuje escaso. Por esta razdn el
Ministerio del Aire respondié a Whittle que no estaban
interesados en su diseno, siendo esta una de las razones
por las que el proyecto del avién a reaccion quedd
retrasado respecto de los avances tenidos en Alemania,
donde durante la etapa final de la Segunda Guerra
Mundial, entrd en combate el primer avion a reaccién
del mundo con propulsion jet: el Messerchmitt 262. Pocos
anos después los ingleses pusieron en funcionamiento el
Meteor, primer avidn inglés a reaccién (7).

Tras haber recibido el poco interés de parte del
Ministerio del Aire por su proyecto, Whittle convencié
a sus amigos de la RAF (Royal Air Force) a perseverar en
su idea, logrando patentarla en 1930, comenzando a ser
desarrollada el nuevo modelo de motor por la empresa
Power Jets en 1935,
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Durante 1935, Griffith fue el cientifico
principal que trabajé para el Ministerio del Aire,
inventando la turbina de contraflujo, que consistia en
una turbina cuya etapa de compresion poseia un rotor
que giraba en sentido inverso, en reemplazo del estator
tradicional, con lo que se lograba mayor empuje aunque
se dificultaba la construccion y el funcionamiento de la
turbina. En 1931 regresé a la RAE, participando en la
investigacién de motores. En 1938, cuando pasa a ser jefe
del Departamento de Motores, comienza el desarrollo
del motor de compresion axial, trabajando con Hayne
Constant en un prototipo que por cierto, no utilizé la
turbina de contraflujo. Trabajé un tiempo para la fibrica
de turbinas de vapor Metropolitan Vickers. Al proseguir
la empresa Power Jets con el desarrollo del motor
propuesto por Whittle, Griffith tuvo que reconsiderar
la idea de que el motor de turbina podia ser utilizado
para dar propulsién. Una ligera modificacién del motor
deWhittle a principios de 1940, condujo al desarrollo
del motor Metrovick F2 que se probd a finales de ese
ano, el que estuvo listo para volar en 1943, desarrollando
un empuje de 2.150 Ibf, utilizdndose como motores en
el Gloster Meteor en noviembre. Sin embargo, aunque
el motor desarrollado presentaba mejores prestaciones
queel Me262 alemdn, su funcionamiento y construccion
se consideraron muy complejos.

En 1939, Griffith se trasladé a RollsRoyce,
donde trabajo hasta 1960. Disend el motor turbojet AJ
65, el que a su vez llevé al desarrollo de motor Avon, la
primera compaiiia en desarrollar motores turbojet con
compresion axial. Luego participé en el desarrollo del
turbo fan, actualmente usado en la aviacion comercial de
todo el mundo. También participé desarrollando el motor
de despegue vertical (VTOL: vertical take off landing),
proyecto que culminaria con el motor Pegaso, usado en
los aviones Sea Harrier.

A pesar de su notable trayectoria como ingeniero
aerondutico, su lugar en la historia de las ciencias y de la
tecnologia quedd asegurado por su precoz contribucion
al crear la ciencia de la mecdnica de la fractura, la cual
continud desarrollindose durante todo el siglo veinte (y
aln continda), produciendo un impacto en la ingenieria
de materiales, en la resistencia demateriales y en dreas
méds distantes como el andlisis de fallas y las teorias de
mantenimiento.

Universidad de Santiago de Chile - Departamento de Ingenieria Metalirgica

ATIO 31,0 19 MAYO 2013 rem Eta" iC&

Referencias

1.-Griffith A. A., “The phenomenon of
ruptureand flow in solids’, Philosophical Transactions of
the Royal Society, London, Vol. A221, pp. 163-198 (1920).

2.- Pérez-Ipina ]., Mecidnica de fractura, Libreria
y Editorial Alsina, 2004

3.-Bowman K., Mechanical behavior of materials,
. Wiley, 2004.

4.-Roylance D., Mechanics of Materials, John
Wiley and Sons, 1996.

5.- ASM Handbook, Vol. 19, Fracture and
Fatigue, Materials Park, Ohio, 1996,

7.- www.en.wikipedia.org/wiki/Alan_Arnold_
Griffith (consultado 22 de noviembre de 2012).

8.- Anderson T, Fracture Mechanics, CRC Press
LLC, SegundaEdicion, 1995.




I'e metal lica AND 31, N° 13 MAYD 2013

PROBLEMAS EN LA SEPARACION DE FASES EN EXTRACCION POR
SOLVENTE DE COBRE.

[ |

Patricio Navarro D., Sebastian Jara M. & Jonathan Castillo S.

P Mavarro
Universidad de Santiago de Chile
Facultad de ingenieria / Departamento de Ingenieria Metaldrgica
Av. Libertador Bernardo O’Higgins 3363 Estacion Central. Santiago, Chile.
patricio.navarro@usach.cl/ Fono: 27183005/ mévil: +5697887620.

Chile y el Cobre por solventes (SX) en conjunto con electroobtencion

(EW) comienza a partir del afio 1994, ya que antes de
1993 la produccion no superaba las 160.000 toneladas
anuales por esta via, situacion que se incrementd
exponencialmente, superando en menos de cinco afios
el millon de toneladas anuales.

El mercado internacional del cobre actualmente
se encuentra viviendo una época de bonanza, presentando
indicadores que apuntan a una alta demanda a nivel
mundial y precios cada vez mas estables. El impulso
actual del mercado del cobre se debe en gran medida
al aumento en el consumo en Asia, especialmente por

China. El aumento progresivo de la demanda de cobre ha S T e r
posicionado a Chile como el principal productor del metal. 3|6 e ]
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Figura 1: Principales paises consumidores de cobre en el Proceso HIdI’Oﬂ'IE!'CIIUI’gICO
mundo (Fuente: COCHILCO). A modo general, el proceso hidrometaliirgico,

comienza con la conminucién que solo involucra la
reduccion de tamano, con el fin de obtener el area
adecuada para que se lleve a cabo la reaccion del dcido con

Hoy en dia, Chile, se ha convertido en el cobre. Posteriormente se deben aglomerar las particulas
un importante productor de citodos via procesos finas que se generaron en el chancado, permitiendo que
hidrometaliirgicos, el cual desplazé en el afio 1997 a  la solucién de lixiviacion percole a través del mineral y
la produccion de citodos electrorefinados y refinados  no se produzca acumulacion dentro de la pila, esto se
a fuego en el pais. El auge del proceso de extraccién  logra adicionando agua y 4cido sulfiirico al mineral dentro

Chile posee las mayores reservas de cobre con un
30% del total, lo sigue Pert con un 12% y México con un 7%.
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de un tambor rotatorio, obteniéndose un aglomerado
entre particulas finas y gruesas de gran consistencia y
resistencia mecanica, ademds el dcido actia quimicamente
sulfatando las especies minerales, haciendo mis ficil la
etapa de lixiviacion. Con los glomeros se forman enormes
estructuras que se conocen como “pila; las que se riegan
con dcido por goteo o aspersion.

La solucién que sale de la pila (PLS) es
alimentada a la etapa de extraccion por solventes, la
cual es purificada y concentrada, mediante reactivos
de naturaleza orgdnica, estos se encargan de extraer el
cobre selectivamente desde las soluciones acuosas. EI
extractante es sumamente viscoso, por lo que debe ser
diluido (en diluyente) para mejorar la separacion de las
fases. Existen varias alternativas para una planta SX, estan
los circuitos tradicionales en que los flujos se mueven
en contra corriente y otros que manejan las soluciones
de manera diferentes como el caso de los circuitos en
serie, serie-paralelo, serie-paralelo-6ptimo, etc. En todos
los circuitos existe una etapa de extraccién de cobre y
luego una etapa de descarga (stripping), con el fin de tener
una solucion mas pura y concentrada. En la figura 3 se
muestra el esquema de un circuito en paralelo con dos
etapas de extraccion y una etapa de reextraccion.
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Figura 3: Circuito paralelo.

En el proceso de SX aplicado al cobre, cada etapa
de contacto, entre la fase acuosa y la fase orgdnica, sea en
extraccion, lavado o reextraccion se realiza en un equipo
conocido genéricamente como mezclador-decantador
(mixer-settler).

La dltima etapa del proceso, es la
electroobtencién de cobre. La electroobtencion es
un proceso electroquimico forzado, que permite la
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depositacién de cobre en estado metlico a partir de los
iones Cu+2 en solucién, mediante una corriente eléctrica
impuesta entre un dnodo y un citodo. El electrolito
contiene sulfato de cobre, dcido sulfirico (H2504)
y hierro (en baja concentracidn) como componentes
principales, pero se adicionan una serie de elementos
como refinadores de grano o compuestos que mejoran
la depositacién del cobre. La figura 5 muestra un esquema
general del proceso.

Figura 4: Mezclador-Sedimentador.
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Figura 5: Proceso Hidrometalirgico.




Separacién de fases en SX

La hidrometalurgia del cobre ha tenido
un crecimiento exponencial gracias a la invencién
de extractantes orgdnicos del tipo hidroximas
(aproximadamente ano 1960), que con el paso de los
afos han ido evolucionando en selectividad y propiedades
fisicas para las distintas condiciones que presentan las
plantas de procesamiento de minerales de cobre mediante
las etapas de lixiviacion, extraccion por solvente y
electroobtencion.

El proceso de extraccion de cobre, tiene como
objetivos principales:

« Separar el cobre de las impurezas desde el PLS

+ Producir una solucién (electrolito rico)
adecuada para la electroobtencion de cobre

+ Minimizar el traspaso de impureza desde el
PLS al electrolito rico.

La fase orgdnica estd compuesta por dos liquidos
miscibles, el extractante y el diluyente. El extractante es
el que actia quimicamente, es decir, el que participa
en la reaccion, este debe cargarse y descargarse con
facilidad para que los tiempo de mezclado y el diseno
de los equipos estén en un rango econdmico aceptable.
El diluyente es el que mejora las propiedades fisicas del
extractante, disminuyendo su viscosidad y densidad.

El papel del diluyente es producir una fase
orgdnica con propiedades fisicas que favorezcan “el
proceso de separacion de fases', con el minimo arrastre
de una fase en otra.
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Segln su estructura quimicas y propiedades,
existen dos tipos de extractantes, las aldoximas y las
cetoximas. Las propiedades que exhiben cada una por
separada y como mezclas, se muestran en la tabla 1.

La forma mas comun de mezclar la fase acuosa
y orgdnica, es dispersar en forma de gotas una fase
dentro de la otra por agitacién mecanica, y para lograr
que el proceso sea 1itil, es necesario que la dispersion
sea de naturaleza temporal. Debe tenerse presente que el
concepto de continuidad es determinante para lograr una
eficiente y rapida separacion de fases. Esta separacion, que
ocurre en el decantador, estd en gran medida determinada
por la viscosidad de la fase continua, en el seno de la cual
sedimentan y coalescen las gotas de la fase dispersa. Esto
a su vez, pasa a ser muy importante en su relacién con la
determinacion de las pérdidas y/o contaminaciones por
arrastre de la fase dispersa en la fase continua.

Conlinuidad
fil=terti ]
@ Organicn

@ Acucso
Figura 6: Representacion de la dispersion.

Conlinuicad
organica

Cuando se dispersan los liquidos, los factores
que mas influyen en la velocidad de separacion de las
fases son: el tamano de las gotas, la viscosidad de la fase
continua, la diferencia de densidad entre las fases y la
presencia de una tercera fase (Crud).

; Mezcla
Propiedades Com
ropi paradas Cetoxima Aldoxima el Aldos
Capacidad de extraccién Moderado Fuerte Ajustable a la medida
Facilidad de la descarga Muy buena Buena Ajustable a la medid:
Selectividad Cu/Fe Excelente Excelente Excelente
Cinéticas para el Cu Muy buena Muy rapida Ripida
Separacidn de fases Muy buena Muy buena Muy buena
Estabilidad de la molécula Muy buena Buena Muy buena
Generacidn de borras Baja Variable Baja
(Crud)

Tabla 1: Comparacion de los extractantes y su mezcla.
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El tamafo de gota influye en la transferencia
de masa y en la velocidad con que se separan las fases.
Una gota pequena aumenta la transferencia de materia,
producto de que hay mds superficie disponible para la
reaccion entre las moléculas de orgdnico y las moléculas
de cobre (Cu+2), sin embargo, un didmetro muy pequefio
de gota incrementa el tiempo de separacién de las fases,
produciendo un importante efecto sobre el tamaio de
los equipos, el rendimiento de la planta y la formacion
de una dispersion estable (emulsion).

El aumento o la disminucion de la viscosidad
de la fase continua influye en la libertad que tiene la gota
para moverse hacia su interfaz, ademds, mientras mayor
sea la diferencia de densidades, menor serd el tiempo de
separacion de fases. Los efectos de la viscosidad y de la
densidad se confunden cuando existe reaccién quimica
entre las fases, por ejemplo, al ocurrir la transferencia de
masa de la fase acuosa a la fase orgdnica provocaria que
estas fases cambien sus propiedades fisicas.

El espesor o altura que separa la fase orginica
y la fase acuosa, se conoce como banda de dispersion.
La importancia de la banda estd en que hace de filtro
tanto para la fase acuosa, como para la fase orgdnica. La
formacion de la banda esta relacionada con el tiempo de
sedimentacion; segiin sea este, mas largo o mds corto, se
formard una banda de dispersion de diferente espesor.

Se pueden tener tres casos de banda:

« Banda de dispersion pequena: es poco filtrante
y la fase orgdnica puede arrastrar a la solucién acuosa.

« Banda de dispersion normal: es el valor entre
8al4[cm].

+ Banda de dispersion muy elevada: indica
un arrastre mecanico de las emulsiones; las fases se
contaminan entre si,

Arrastre de fases

En los proceso de Extraccion por Solventes
se producen atrapamientos de una fase en otra en la
forma de microgotas que no logran ser separadas en los
decantadores; junto a sélidos, crud y otros contaminantes.
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Los principales problemas asociados a la
presencia de orgdnico en el electrolito de avance y
solucién de refino son:

« Impacto en la calidad catédica, obtencién de
catodos quemados en casos criticos. Mala calidad del
depdsito en zonas impregnadas con orgdnico al sembrar
citodos permanentes e incremento de impurezas.

+ Contaminacién ambiental y riesgos de
incendio en nave por alta volatilidad a las temperaturas
de operacion.

« Impactos importantes en los costos de
operacién por: pérdidas de fase orgdnica, mano de
obra adicional en limpieza de circuito, deterioro de
celdas que utilizan brea como recubrimientos, mayores
requerimientos de Cobalto y otros aditivos por aumento
de corrosion anddica.

+ Obstruccion en sistemas de distribucion en
lixiviacion.

Los arrastres de acuoso en orgdnico
(A/O) cargado constituyen una de las permanentes
preocupaciones de los operadores, puesto que de su
adecuado control depende la estabilidad técnico -
econdmica de los procesos SX — EW, la calidad catédica
y las condiciones ambientales.

Los principales problemas asociados al
incremento de los arrastres de acuoso en orgdnico se
pueden resumir en:

+ Contaminacion del electrolito con Cloro,
Manganeso, Nitrato, Aluminio, Silice, Hierro, Yodo,
solidos y otros,

« Mayor corrosion anddica.
+ Mayor contaminacion catédica.
+ Mayor contaminacion ambiental en la nave.

+ Mayores pérdidas de electrolito por arrastres
en reextraccién, mayor requerimiento de purgas.

+ Pérdida de Cobre, H,50,, Cobalto y aditivos
desde eletrdlito.




Para controlar los arrastres de acuoso en
orginico se pueden considerar aspectos operacionales
o alternativos:

Operacionales

+ Operar las etapas E-1 y 5-2 en continuidad
acuosa.

« Incorporacién de coagulantes y/o floculantes
compatibles con la fase orgdnica al PLS en niveles
controlados.

+ Minimizar la formacion de crud.

« Optimizar el grado de agitacion sin alterar
eficiencias.

Alternativos
+ Empleo etapa de lavado del orgdnico cargado.
+ Empleo de coalescedores.
+ Decantacion adicional en estanque de orgdnico.

+ Combinacidn de las anteriores.

Formacion de Borra o Crud

En ocasiones ocurren problemas de solubilidad
del complejo extraido en la fase orgdnica a medida que
el metal o complejo metdlico es capturado y extraido
por el reactivo orgédnico fresco, el cual, al irse cargando,
introduce una molécula mucho més grande al sistema
constituido por la fase orgdnica. Esto se refleja en un
aumento de la viscosidad de la fase orgdnica.
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Este complejo no es siempre ficilmente disuelto
en la fase orgdnica y, a veces, a causa de este problema
de solubilidad ocurren saturaciones que provocan la
formacién de una tercera fase, entre la fase organica y
la fase acuosa.

Esta sustancia ha recibido el nombre de “borra”
corresponde a una emulsion estable de aspecto gelatinoso
compuesta de acuoso, de orginico y de una pequeia
cantidad de s6lidos finos (sean externos, por ejemplo,
arcillas traidas por la fase acuosa desde la lixiviacion, o
bien precipitados en el propio circuito de SX, por ejemplo,
hidroxidos, jarositas u otros productos del cambio de pH
en las soluciones).
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FLOTACION DE MINERALES SULFURADOS DE COBRE
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Resumen

En este trabajo se caracterizé y determinaron
las mejores condiciones para lixiviar por agitacion un
relave antiguo proveniente de la flotacién de minerales
sulfurados de cobre, como via de tratamiento para
aumentar el espacio disponible de disposicion para relaves
frescos y también para generar solucién acida que pueda
alimentar una planta SX-EW ya existente.

Los parimetros evaluados para determinar
las mejores condiciones de lixiviacion por agitacion
fueron la concentracién de dcido sulfirico, razén
solido/liquido y temperatura. Los pardametros que se
mantuvieron constantes a lo largo de las pruebas fueron
la granulometria, el volumen de pulpa, la velocidad de
agitacion y tiempo de agitacion.

De acuerdo a lo anterior, las mejores condiciones
fueron: lixiviar con dcido sulfurico (98% de pureza) a una
concentracién de dcido 40 g/L, razén solido/liquido % y
temperatura ambiente. Con estas condiciones se lograron
recuperaciones de cobre soluble cercanas al 90%. Ademds,
se generd una solucién rica en cobre de aproximadamente
1,3 g/L, la cual puede ser tratada en planta de éxido ya
existente via extraccion por solvente y electro obtencion.

Palabras Clave: cobre, relave, lixiviacion dcida.
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Introduccién

La disposicion de los “depésitos de relaves”
provenientes de procesos de flotacién de cobre, son uno de
los temas importantes asociados a las faenas mineras, Esto
se debe a que las leyes de los minerales en los yacimientos
explotados han disminuido, obligando a las empresas
mineras a extraer grandes volimenes de minerales para
lograr mantener los niveles de produccién de finos, e
incrementado asi, la cantidad de desechos que deben ser
dispuestos. Al tener mayor cantidad de desechos se debe
tener muy presente los riesgos asociados, ya que se hace
mas dificil el manejo y control de estos. Por este motivo es
imprescindible buscar una forma de aumentar el espacio
disponible para la disposicion de relaves frescos, tratando
los relaves antiguos.

El relave en estudio data del afio 1960, en esos
tiempos trataban leyes de cobre cercanas al 1% y sus
relaves contenian entre 0,4 y 0,5 % en cobre, por lo tanto
el relave en estudio presenta leyes superiores a las que
tienen los minerales que se tratan hoy en dia, ademds,
al ser producto de flotacion posee granulometria fina.
Estos hechos permiten que la lixiviacién por agitacion,
como via hidrometalirgica, sea una alternativa viable de
tratamiento.

Se estima que los productos de lixiviacion
acida por agitacion del relave sean una solucion rica en
cobre y un ripio de caracteristicas dcidas, el cual deberi
ser sometido a estudio para conocer su capacidad de
arrastre de componentes metilicos, sus caracteristicas
fisicas y quimicas, (para evitar una posible contaminacién
ambiental y estabilizar su comportamiento a largo plazo)
y finalmente proponer una alternativa para su disposicién
y reubicacion.




Procedimiento Experimental

En este estudio se trabajé con muestras de
relave antiguo proveniente de una faena minera y dcido
sulftirico de uso industrial de 98 % de pureza. La muestra
de relave inicial contenia un cierto nivel de humedad,
por lo que se dejo secar en el horno a 100°C por 4
horas. Una vez seco se disgregé y peso. Para asegurar la
homogeneidad de la muestra, se roleé 10 veces por punta
cada vez que fue necesario subdividirla. A partir de la
muestra inicial de relave, se prepararon las cargas tanto
para la caracterizacion inicial como para las pruebas de
lixiviacion dcida.

Una vez preparadas las cargas se procedio a
realizar la caracterizacion del relave, la cual contemplé:
andlisis granulométrico, determinacion de gravedad
especifica, andlisis quimico convencional, difraccion y
fluorescencia por rayos X y andlisis mineralégico.

Para la determinacion del consumo de dcido,
se midié el pH a la pulpa y con una bureta graduada
se fue agregando 4cido sulfarico hasta obtener un pH
2 (condicién necesaria para lixiviar cobre); cada 15
minutos se controlé el pH y se agregd dcido las veces
necesarias para mantener el pH constante. Una vez
lograda la condicién de lixiviacion, se midio6 el volumen
de dcido agregado y considerando la densidad del dcido,
se determinaron los gramos de dcido agregados al sistema.
Finalmente el consumo de dcido se expresé de acuerdo
a los gramos de dcido utilizados por kilogramo de relave
lixiviado.

Las pruebas de lixiviacion por agitacion se
realizaron en un reactor de vidrio de 600 ml de capacidad
y se realizo agitacion mecdnica constante de 500 rpm. En
la mayoria de los casos se trabajé a temperatura ambiente
(20°C aprox.) y durante un tiempo de 3 horas. Las pruebas
realizadas fueron las siguientes:

- Cinética de lixiviacion. Condiciones: Razén
S/L: 1/4, 30 g/L de dcido sulfiirico, 5 horas de lixiviacién.

- Efecto de la concentracion de dcido sulfirico.
Condiciones: Razén S/L: 1/4, 3 horas de lixiviacion,
evaluando 10, 20, 30, 40 y 50 g/L de acido sulfiirico en la
solucién lixiviante.
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- Efecto de la razén S/L. Condiciones: 40 g/L
de 4cido sulfirico, 3 horas de lixiviacion, evaluado las
razones 1/4, 1/5, 1/6 y 1/8.

- Efecto de la temperatura. Condiciones: Razén
S/L: 1/4, 40 g/L de écido sulftirico, 3 horas de lixiviacion,
evaluado 20, 30, 40 y 50 °C.

Resultados y Discusiones
3.1 Caracterizacion del relave.

3.1.1 Analisis granulométrico.

En la Fig. 1 se presenta la curva granulométrica
del relave en estudio. Este anlisis se realizé en duplicado
para evaluar la reproducibilidad de los resultados. En la
figura se incluyen los tamaiios ultrafinos, los que fueron
determinados via analizador laser.

Acumulado Pasante, %
&

Figura 1. Andlisis granulométrico del relave en estudio.

El andlisis granulométrico indicé que la muestra
posee un P de 148 ym, P, 82 ymy P, 50 pm. Con esta
informacion se puede decir que el relave posee una
granulometria fina, con un 29,7 % bajo la malla 200 ASTM
(75 pm).

3.1.2 Gravedad especifica.

En la tabla 1 se muestran los valores que
permitieron calcular la gravedad especifica mediante
picnometria.
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Tabla 1. Resultados gravedad especifica.

Variables Muestra1,g | Muestra 2, g | Muestrald, g
M 420 30,4 N5
B 37 232 246
A 84,2 47,7 452
P 89,2 521 533
Gravedad especitica, 252 257 246
gfml
Promedia, gfmi 25

El andlisis indic6é que el relave posee una
gravedad especifica promedio de 2,5 g/ml.

3.1.3 Acidez.

Respecto a la acidez, el relave posee una
concentracion de dcido de 1,6x10-7 mg/L y un pH de 9,3.

3.1.4 Analisis quimico convencional.

En la tabla 2 se muestra el resultado del analisis
quimico convencional, el cual indicé que el relave posee
0,53% de cobre total, 0,47% de cobre soluble en dcido
sulfirico y 2,76% de hierro total.

Tabla 2. Resultado de andlisis quimico convencional del relave.

Analisis quimico convencional
Relave
Cutotal (%) | Cusol (%) | Fe tolal (%)
0,56 047 276

Al realizar el balance de cobre con el dato de
cobre soluble informado, se obtuvieron recuperaciones
sobre el 100%, y considerando que ningin proceso es
100% eficiente, se decidio ajustar la ley de cabeza del
relave. En la tabla 3 se muestra el resultado del ajuste
realizado a la ley del relave.

Tabla 3. Resultado Cabeza Ajustada.

Analisis quimico convencional
Relave Ajustado

Cu total (%) | Cusol (%) | Fe total (%)
0,63 0,55 265

En los balances de cobre, que dan pie a las
graficas presentadas en este trabajo, se utilizé el valor de
cobre soluble ajustado.
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3.1.5 Difraccion y Fluorescencia de Rayos X.

En la tabla 4 se presentan los compuestos
identificados en el andlisis de difraccién por rayos X
realizado a la muestra de relave.

Tabla 4. Resultado de andlisis de difraccidn por rayos X.

Analisis por difraccidn de rayos X
Relave

Especie presentes Composicion

(Mg Fels (SLAD O (OH)s

Hidrosilicato de Mg y Fe

Mefelina KiMa, K)ALSi0,;
Albita (Ma,Ca Al (SiAlOy
Cuarzo S0

El anilisis indica la presencia de hidrosilicatos,
alumino-silicatos y silice, todos ellos altamente
consumidores de dcido. Llama la atencién que no se
reporten especies de cobre, considerando que el relave
proviene de procesos de recuperacion de cobre y que
ningun proceso es 100% eficiente. Esto se puede deber
a que las especies de cobre presentes en el relave, se
encuentren bajo el limite de deteccion del equipo y no
alcancen a ser informadas.

En la tabla 5 se presentan los elementos
identificados en el andlisis de fluorescencia por rayos X.
El elemento mas abundante en el relave es el oxigeno,
seguido por el silicio y el aluminio. Esto respalda el
andlisis de difraccién, ya que informé la presencia de
hidrosilicatos, alumino-silicatos y silice.

Tabla 5. Resultado de analisis de fluorescencia por rayos X.

Andlisis de fluorescencia por rayos X
Concentracion Concentracidn
Elemento %) Elemento (%)
O 44,70 Mn 0,29
Si 20,00 s 0,09
Al 9,13 Ba 0,06
Ca B.74 P 0,04
Ma 526 Sr 0,03
Fe 5.1 Cl 0,02
K 1.80 Cr 0,02
Mg 1.78 Zr 0,02
] 1,42 Rb 0,01
Cu 0.92 Zn 0,01
Ti 0.44 Ge 0,005




3.1.6 Anilisis Mineraldgico.

Las especies mineraldgicas presentes en el
relave, se muestran en la tabla 6. De este anilisis destacan
las especies mineraldgicas correspondientes a oxidos de
cobre, ya que son las especies que se lixivian en dcido
sulfiirico. Estas especies son la malaquita y la crisocola,
las cuales representan el 0,74% del relave.

Tabla 6. Resultado de Anilisis Mineraldgico.

Especies Formula quimica % peso
Malaquita CuyC045(0OH), 0,52
Crisocola (Cu, Al)H, [OH)g 5iy040 -nH,D 022
Calcopirita CuFes, 0.42
Calcosina Cuy5 0.01
Covelina Cus 0,0
Bornita CuFes, 0.07
Pririta Fes; 042
Magnetita Fey0, 0,04
Hematita Fe, 0, 041
Limonita FeO{OHInH20 0,05
Rutilo Ticy, 0.05
Ganga no melalica g7.78

3.2 Consumo de dcido.

Se utilizaron 11,04 g de dcido en 0,1 Kg de
relave, Por lo tanto el consumo de dcido es de 1104 g /
Kg de relave lixiviado.

Considerando que luego de 1 hora a las
condiciones senalas el cobre disuelto es 0,4446 g (valor
determinado mediante anilisis quimico), se puede
expresar el consumo de dcido en Kg de dcido / Kg de
cobre disuelto el cual es 24,83.

Este andlisis reveld que el relave consume
muche icido. Esto se debe principalmente a la presencia
de hidrosilicatos, alumino-silicatos y silice, especies
minerales altamente consumidoras de dcido. También
hay que considerar que el relave presenta un pH inicial
de 9,3, por lo que requiere de mucho dcido para lograr
las condiciones de lixiviacion (pH 2).
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3.3 Ensayos de Lixiviacion.
3.3.1 Cinética de Lixiviacion.

Esta prueba se desarrollé considerando que el
consumo minimo de dcido para lixiviar el cobre soluble
presente en el relave es 110,4 g de dcido / Kg de relave
lixiviado, valor determinado en la prueba de consumo
de dcido. Por lo tanto y para asegurar las condiciones
de lixiviacion se agregé un exceso de dcido, trabajando
finalmente con 111,46 g de dcido / Kg de relave, lo que en
términos de concentracion es cercano a 30 g/L de dcido.

En la figura 2 se presenta la grafica de la prueba
de cinética de lixiviacion. Esta indica que la lixiviacion del
relave posee cinética tal que luego de 1 hora se obtienen
recuperaciones cercanas al 80%.
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Figura 2. Prueba de cinética de lixiviacion, utilizando una
concentracion de dcido de 30 g/L.

3.3.2 Efecto de la concentracion de acido.

Las concentraciones de dcido sulfarico
evaluadas fueron: 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L y 50 g/L.
Se trabajé a una razon sélido/liquido 1/4 y a temperatura
ambiente. En la figura 3 se muestra el efecto de lixiviar a
diferentes concentraciones de dcido sulfirico.

Se puede observar que en las curvas de
concentraciones 10 g/L y 20 g/L en un inicio existe
disolucion de cobre, lo cual se refleja en el grifico con
un aumento de la curva a medida que pasa el tiempo, pero
luego la curva comienza a bajar. Esto se puede explicar
en términos de las condiciones de trabajo, donde los pH
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fueron 5,94 y 5,50 respectivamente. Claramente estos
valores de pH de trabajo no son suficientes para alcanzar
las condiciones de lixiviacién y por lo tanto no se logra
una adecuada recuperacion de cobre y se promueve la
precipitacion de éste.

100

Recuperacion de Cu, %

Tiempa, h

Figura 3. Efecto de la concentracion de dcido sulfirico en la
recuperacion de Cu.

Esta condicion mejora al trabajar con una
concentracion de 30 g/L, concentracion que esta por
sobre la condicién minima de lixiviacién que asegura una
recuperacion de cobre soluble.

En el caso de las curvas de 40 g/L y 50 g/L se
observa que bajo estas condiciones se recupera mds
cobre soluble que al lixiviar con 30 g/L. Entre ellas no
hay mayor diferencia en cuanto a recuperacion, ambas
llegan a recuperaciones de cobre soluble cercanas al 90%.
Pero, considerando que al trabajar con mayor cantidad de
acido el costo de operacion se incrementa, se recomienda
lixiviar el relave a la menor concentracion de acido
posible, que en este caso corresponde a 40 g/L.

3.3.3 Efecto de la razon solido-liquido.

Estas pruebas se desarrollaron a una
concentracion de acido de 40 g/L y a temperatura
ambiente; por lo tanto ademds de mantener constante
la granulometria, agitacion y tiempo de lixiviacion,
se mantuvo constante la concentracion de dcido y la
temperatura . Las razones sdlido/liquido evaluadas
fueron: 1/4, 1/5, 1/6 y 1/8.

En la figura 4 se puede observar que las curvas
son muy semejantes, por lo que en términos practicos se
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podria trabajar con cualquiera de las razones planteadas,
pero en funcion de ir bajando el nivel del tranque de
relaves se recomienda trabajar con la razon que tenga
mayor masa de relave, que en este caso es la razon 1/4.
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Figura 4. Efecto de la razdn 5/L en la recuperacion de Cu.

3.3.4 Efecto de la temperatura.

Estas pruebas consideraron los resultados de las
dos variables analizadas anteriormente, por lo que ademds
de la granulometria, velocidad de agitacion y tiempo de
lixiviacion, se mantuvo constante la concentracion de
dcido en 40 g/L y la razon sélido-liquido en 1/4. Las
temperaturas evaluadas fueron: 20°C, 40°C, 60°C y 80°C.

En la figura 5 se puede observar que en
términos de recuperaciones no existe mayor diferencia
entre las curvas, debido a que este parametro resulté
ser independiente de la temperatura de trabajo, pero
en términos prcticos es mejor trabajar a la menor
temperatura posible, es decir, a temperatura ambiente.

1 15 20 25 ap
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Figura 5. Efecto de la temperatura en la recuperacion de Cu.
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4. Conclusiones

- El relave estudiado posee granulometria
fina con un P80 de 148 pm y un 29,7% bajo los 75 pm,
gravedad especifica de 2,5 g/ml y un pH de 9,8. Tiene ley
de cobre soluble de 0,55% y se compone principalmente
de hidrosilicatos, alumino-silicatos y silice. Las especies
minerales que potencialmente se lixivian son la malaquita
y la crisocola.

- La prueba de consumo de acido utilizando
acido sulfarico de 98% de pureza, indicé que el relave
presenta un alto consumo de dcido: 110,4 g de acido
sulfirico grado / Kg de relave lixiviado, o bien 24,83 Kg
de dcido / Kg de cobre disuelto.

- La cinética de lixiviacién dcida del relave
en estudio es tal que luego de 1 hora se obtienen
recuperaciones de cobre soluble cercanas al 80%.

- Las condiciones optimas para lixiviar el relave
fueron: concentracion de dcido sulfirico de 40 g/L, razén
solido/liquido % y temperatura ambiente. Con lo cual a
un tiempo de 3 horas se logran recuperaciones de cobre
soluble cercanas al 90%.

- Con este proceso se puede generar una
solucion rica en cobre de aproximadamente 1,3 g/L, la
cual puede ser tratada en planta de éxidos ya existente
via extraccion por solventes y electroobtencion.

- La lixiviacién dcida por agitacion de relaves
antiguos de flotacion es una alternativa factible para
recuperar cobre.
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Resumen

El presente trabajo estudia la dependencia del
tamano de grano en las propiedades mecanicas a traccion
de un acero TWIP para un rango amplio de tamanos
de grano obtenidos por crecimiento después de la
recristalizacion completa de un acero laminado en frio. El
comportamiento plistico cuasi lineal tipico de los aceros
TWIP u otros materiales que deforman por maclaje ha
sido también observado, siendo la tasa de endurecimiento
por deformacion més alta para los granos mds finos. El
limite elastico convencional T, o la tensién de fluencia
para un valor constante de deformacién plastica o,
estan relacionados con el tamano de grano de acuerdo
con la relacién clasica de Hall-Petch (H-P). Finalmente,
mediante medidas por EBSP-OIM FEG-SEM y FIB-ISE se
ha resuelto el abundante maclaje de espesor nanométrico
generado en las estructuras deformadas responsable de su
extraordinario endurecimiento por deformacion

Palabras clave: acero TWIP, relacion de Hall-
Petch, twinning, tamafio de grano

Abstract

The present work study the grain size
dependence of the tensile properties of a TWIP steel
determined for a wide range of grain sizes obtained by
grain growth after complete recrystallization of cold rolled
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material. The near-linear stress-strain behaviour typical
of either TWIP steels or other materials that deform by
twinning has been observed, the work hardening rate
being larger for the smaller grain sizes. The conventional
yield stress @, or the flow stress at any given constant
plastic strain &, are related with the grain size according
to the classical Hall-Petch (H-P) relationship. Finally,
profuse twinning of nanometric thickness is resolved in
deformed specimens by means of OIM-EBSP FEG-SEM
and FIB-ISE which is responsible of his outstanding work
hardening.

Keywords: TWIP steel, Hall-Petch relationship,
mechanical twinning, grain size.

Introduccidn

La exigencia creciente de reducir emisiones de
gases contaminantes a la atmésfera lleva a los fabricantes
de automoviles a realizar un esfuerzo para desarrollar
vehiculos con un menor consumo de combustible. La
principal labor para conseguirlo va encaminada a una
disminucién del peso del vehiculo manteniendo el acero
estructuralmente pero usando secciones mucho mds
esbeltas"*. En los dltimos diez afios, se han propuesto los
aceros TWIP (Twinning Induced Plastcity), austeniticos
a temperatura ambiente con alto contenido de Mn que
se deforman por maclaje, cuyas propiedades se sitian
claramente muy por encima de las curvas resistencia-




ductilidad de todos los aceros de alta resistencia existentes
en el mercado actual (incluidos los aceros TRIP). Por
tanto, suponen una revolucion mds que una mejora
gradual de las propiedades mecdnicas en el campo de
los materiales estructurales™.

Los aceros TWIP contienen manganeso en el
orden del 20% y la energia de defectos de apilamiento de
la austenita se controla para maximizar la participacion
del maclaje mecdnico en su deformacion plastica' **
*l, Las maclas de deformacién, con forma de bandas de
espesor submicrométrico o nanométrico, se extienden
hasta topar con una frontera de fuerte desorientacion
cristalina y subdividen rdpidamente los granos del acero
TWIP en dominios cristalinos progresivamente mds
finos, transformando la estructura de grano original en
una nanoestructura de dominios paralelepipédicos, lo que
representa un mecanismo fisico dindmico de Hall-Petch. A
esa subdivision se atribuye el excepcional endurecimiento
por deformacion mostrado por estos aceros, comin
al de otros materiales cuyo mecanismo preferente
de deformacion es también el maclaje mecénico’™®.
Técnicamente, su extraordinario endurecimiento por
deformacion les confiere alta ductilidad, gran resistencia
tras deformacion y alta capacidad de disipacion de energia
cinética en forma de trabajo plastico "*7.

Este trabajo presenta resultados de un proyecto
de investigacion Europeo sobre propiedades y procesado
de aceros TWIP. Aqui describiremos resultados de las
propiedades mecdnicas a traccion del acero TWIP de
composicion en peso 22% Mn, 0.6% C para tamanos de
grano dentro del rango 1.5 pm < D < 50 pm, obteniendo
la relacion fenomenoldgica de Hall-Petch™ * realizado por
F. de las Cuevas y col. complementando con un estudio de
las microestructuras de deformacion obtenidas mediante
dos técnicas microscopicas de alta resolucion espacial y
angular: OIM-EBSP FEG-SEM y FIB-ISE.

Métodos y Materiales

En una fase anterior de la presente investigacion,
se obtuvieron las condiciones de recristalizacion y
crecimiento de grano de la microestructura austenitica de
chapas de acero TWIP laminadas en frio tras laminacion
en caliente, con una composicion de 22% Mn y 0.6% Cy
2.5 mm de espesor. Para ello se realizaron tratamientos
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de recocido barriendo temperaturas entre 450° C y
1200 C y tiempos comprendidos entre 1 sy 12 h. La
cinética de recristalizacion del acero a una temperatura
y tiempo dados se estudié mediante la cinética de
ablandamiento (suponiendo la fraccion recristalizada
como la fraccion ablandada) a partir de medidas de
dureza Vickers. Finalmente, se obtuvieron chapas con
textura cristalogrifica casi aleatoria y grano austenitico
recristalizado y crecido de forma equidxica con tamanos
dentro del rango de 1.5 pm < D < 50 pym. Asi mismo,
se obtuvo una ecuacién empirica de crecimiento de
grano muy util para controlar los tiempos de recocido

para obtener el tamafio de grano recristalizado y crecido
deseado,

Para investigar la dependencia de las
propiedades mecanicas a traccion con el tamano de
grano de la microestructura austenitica se llevaron a
cabo ensayos de traccidn cuasiestaticos a una velocidad de
deformacion de 10-3 s-1 a temperatura ambiente usando
una maquina electromecdnica de traccion INSTRON
convencional, utilizando probetas con la geometria de
la norma ASTM E 8M-04 (sub-size, 6 mm de anchura,
32 mm de gauge length), mecanizadas por EDM
(electroerosion) después de someterlas al tratamiento
de recocido para obtener diferentes tamanos de grano
austeniticos. El tamano de grano se determind mediante
andlisis de imdgenes de orientaciones cristalogrificas
de electrones retrodispersados, recogidas en un
microscopio electrdnico de barrido, SEM (scanning
electron microscopy) de marca comercial Philips XL30
provisto con un médulo TXL para el empleo de la
técnica de microscopia OIM-EBSP (orientation imaging
microscopy — electron back-scattered patterns). Se utilizo
el criterio de definicion de junta de grano a partir de una
desorientacion minima de 12°. Las juntas de macla de
recristalizacion I3, que son juntas de alto dngulo, fueron
tomadas en cuenta para el cilculo del tamano de grano
(D) usando el método de longitud media interceptada
(su efecto endurecedor es similar, en las aleaciones FCC,
al de otras juntas de fuerte desorientacion), y el error
de la medida fue calculado empleando metalografia

cuantitativa de acuerdo con R. L Higginson y C. M. Sellars
m
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Resultados y discusion
Ensayos de traccion cuasiestaticos

En el trabajo de F. de las Cuevas y col.® " se
realizaron estos ensayos por duplicado a temperatura
ambiente con una velocidad de deformacidén de 10-3
s-1 utilizando probetas de traccion con cinco tamafios
de grano diferentes dentro del rango de 1.5 yum € D <
50 pm. Se observa una excelente reproducibilidad de
los experimentos, tal y como se describe en la tabla 1
donde se recogen los valores de tamano de grano (D),
limite eldstico convencional (o ), tension mdxima (o, ),
elongacién maxima {E“:I, pendiente de endurecimiento
para una deformacion verdadera plastica de 0.1 [(d_/dep)
{EF: 0.1}], y alargamiento a rotura sobre una longitud
inicial de 25 mm (A%).

Tabla 1: Resultados de lo ensayos de traccién cuasiestiticos a
10" 5!, Ensayos realizados por duplicado de probetas con cinco
tamanos diferentes de grano™",
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Figura 1: Tension verdadera frente a deformacion verdadera para

el acero TWIP de composicion 22% Mn-0.6% C. Ensayos por

duplicado para cada tamaiio de grano a velocidad de deformacion
de 10 5! y temperatura ambiente!™” ,

Tomando los valores numéricos de la pendiente
de endurecimiento para una deformacién plastica de 0.1
[(do/de)(ep= 0.1)], tabla 1, se aprecia que existe una clara
dependencia del tamaio de grano. Aunque la diferencia
de las pendientes de endurecimiento no es muy

D (pm MPa) JMPa) a [d id ]| =0.1)](MPa) A% S
(pm) r{m et el L = grande, todas se sitian en el rango 0.03 < ©/G
152002 : Eaiia :
A e D B 3324 50.8 < 0.04, y el endurecimiento por deformacién es
£2+042 303 1481 0.dd 2TET 56.7 ;5,5 I_ 1 a d_ = =
311 1977 | 0.8 2745 6.8 mas alto para el tamario de grano mds pequenio.
122 $0.28 260 1602 0.52 2400 733 .
25 ) 2804 57 Con los datos obtenidos en las curvas
19£0.21 250 1431 05 2340 §9.2 d = b
: 225 1379 | o048 2368 & e traccion podemos obtener la relacién
213 1234 0.42 FIEF) 55.6 Siry L 12 13] i
wizoso| 2 | o o fenlc:-r:]; enﬁnlognca de Hall-Petch descrita
enlaEc. 2:

En la Figura 1, se observa que el acero TWIP
de composicion 22% Mn y 0.6% C presenta en todo ese
rango de tamafios de grano el comportamiento lineal
tension-deformacion pldstica tipico de los materiales
de baja energia de defectos de apilamiento y muy
alta ductilidad. El endurecimiento por deformacion
o pendiente de endurecimiento do/de normalizado
por el médulo de cortadura (G = 81 GPa), calculado
para la direccion <110> del vector de Burgers de las
dislocaciones, cuantitativamente estd de acuerdo con el de
otras aleaciones de estructura FCC con muy baja energia
de defectos de apilamiento, como se muestra en la Ec 1.

5.0.6 W

0 30
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g, = (Es ]u + {K_.H, ),5 D (2)

Donde el primer factor (5, ), es la tensién de
fluencia para tamano de grano extrapolado a infinito
Y {Km- )L_ es un factor empirico dependiente de la
deformacion denominado pendiente de Hall-Petch y D es
el tamafio de grano calculado por el método de longitud
media interceptada teniendo en cuenta las maclas de
recristalizacion £3 como juntas de grano. En la Figura 2
representamos los valores experimentales de la tensién
macroscopica de fluencia frente a la inversa de la raiz

cuadrada del tamario de grano junto con los pardmetros
de ajuste de la Ec. 3.

La pendiente de Hall-Petch (K.-m ),,- se
va incrementando significativamente al aumentar la
deformacion, desde 357 MPa um1/2 para el limite
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eldstico convencional, hasta 608 MPa pm'* para una
deformacidn pldstica uniforme de 0.4. Normalizdndola
por el producto de Gb'” obtenemos 0.27 < (K ,,, ). /Gb
< 0.47 (con modulo de vector de Burgers b = 0.258 nm).
Estos valores experimentales de pendientes de Hall-Petch
son similares a los de otros aceros TWIP de composicion
31% Mn-3.07% Al-2.91% Si (357 MPa pm'” para el limite
eldstico) disponibles en la bibliografia', y su aumento en
funcion de la deformacion plastica durante el ensayo de
traccion es una caracteristica comin con otras aleaciones

de baja SFE.
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Figura 2: Relacidn de Hall-Petch para el acero TWIP de
composicion 22% Mn-0.6% C. Valores obtenidos a partir de los
ensayos de traccion a temperatura ambiente y 107 s'%7,

Microestructuras de deformacion

Para comprender fisicamente el efecto de los
procesos de deformacion plistica que tienen lugar en
los aceros TWIP, hemos realizado un estudio de las
microestructuras deformadas utilizando dos potentes
técnicas microscopicas: Microscopia de Imagen de
Orientaciones utilizando patrones de difraccién de
electrones retrodispersados acoplados a un microscopio
electrénico con filamento de emision de campo (FEG-
SEM EBSP-OIM) y un microscopio de candn de iones de
Galio con imagen de electrones secundarios (FIB-1SE).
El objetivo ha sido obtener una excelente resolucion
espacial y angular de las microestructuras deformadas
resolviendo, en lo posible, las micromaclas y nanomaclas
mecanicas de la microestructura responsables del
extraordinario endurecimiento por deformacién que
caracteriza al acero TWIP.

En la Figura 3 se muestran imdgenes de las
microestructuras con tamaio de grano inicial de 1.5
y 40 pm, obtenidas utilizando FIB-ISE. Las imdgenes
FIB-ISE presentan un alto contraste orientacional ™™
y evidencian una alta densidad de maclas mecinicas
de espesores del orden de décimas de nandémetros.
Asimismo se observan dos sistemas de maclas mecénicas
producidos consecutivamente a medida que progresa la
deformacién plastica. Este fenémeno estd presente en el
interior de muchos granos en ambas micrografias. Para
la deformacion estudiada £ =0.4, la fraccién superficial
cubierta por maclas es muy grande y es imposible
discernir entre matriz austenitica y maclas mecdnicas
de deformacién. Existe una clara diferencia a nivel
cualitativo en cuanto a la fraccién en volumen del maclaje
mecinico entre los dos tamanos de grano estudiados ya
que después de la misma deformacién plistica, e =04,
la microestructura de grano grueso (40.7 pm) parece
contener mayor densidad de maclas que la de grano
fino (1.5 pm). La medida cuantitativa de la fraccién de
volumen de maclas promedio en la muestra es muy dificil
de calcular.

Como hemos visto en la Figura 1, la pendiente
de endurecimiento para el tamano de grano fino, 1.5 pm
es ligeramente mayor que el de tamaiio grande, 40.7 pm,
esto podria contraponerse a las observaciones de las
microestructuras de la Figura 3, porque aparentemente
la densidad de maclas es mayor para la microestructura
de tamaiio de grano grande que mecdnicamente ha
endurecido menos. En trabajos anteriores, la fuerte
pendiente de endurecimiento de las curvas de traccion
verdaderas para tamanos de grano finos de aceros
TWIP asi como su baja fraccion en volumen de maclas
mecdnicas han sido también observadas " "I, Esto
resultaria un problema para la explicacion del excelente
endurecimiento por deformacién basindose Gnicamente
en el efecto Hall-Petch™. Una posible explicacion a este
puzzle podria ser la influencia del tamario de grano en la
energia de defectos de aplilamiento SFE"* ', Podria darse
que las microestructuras finas aumenten esa energia,
provocando un maclaje menos intenso y un mayor
protagonismo del deslizamiento, creacion y aniquilacion
de dislocaciones.
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Figura 3. Microestructura tras una deformacion plastica a traccién £ = 0.4 a temperatura ambiente y
velocidad de deformacidn 107 s, Imdgenes FIB-ISE (contraste orientacional). Eje de traccién vertical. (a)
Tamaiio de grano [J = 40.7 pm. (b) Tamaiio de grano [ = 1.45 pm.

Finalmente, con la intencion de detectar
maclas del orden de nandmetros y poder discernir en la
microestructura entre matriz y macla, hemos realizado
barridos de EBSP-OIM llevando el equipo al limite de
resolucion angular y espacial. Para ello elegimos un
paso de 150 nm. Esto nos ha resuelto bastante bien la
microestructura deformada, tal y como se representa en
la Figura 4. En ella aparece una curvatura fortisima de un
par de maclas en la proximidad de una junta de grano;
eso es debido a que el grano ha continuado deformindose
por deslizamiento después de la generacion de un primer
sistema o familia de maclas mecdnicas y la deformacion es
muy heterogénea, al menos en las cercanias de las juntas
de grano. Podemos concluir que la fraccion volumétrica de
maclas resueltas del orden de nanémetros es bastante alta.

En trabajos realizados por ]. Gil Sevillano'®!
y Q. Bouaziz y col.”" se concluye en la importante
contribucion que tienen las finas liminas nanométricas
de maclas mecinicas tanto en su espaciado como en su
espesor para el endurecimiento macroscépico de aceros
TWIP o materiales con estructura FCC. En nuestro caso,
mediante el empleo de dos técnicas microscopicas de alta
resolucién espacial y angular, ha sido posible resolver
la microestructura de deformacion maclada llegando
hasta el orden de nandmetros, comprobando mediante
ensayos mecdnicos de traccién la importancia de la escala
nanométrica de las maclas mecénicas responsables de las
excelentes propiedades mecdnicas de los aceros TWIP.
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Figura 4. Figura inversa de polos de la direccidn externa TD.

Estructura maclada después de una ¢ = 0.4 a temperatura

ambiente y 10" 5!, con tamaio de grano inicial de 40.7 pm. Eje
de traccion vertical.

Conclusiones

- Tanto el limite elstico oy como la tension de
fluencia para un valor constante de deformacion plastica
g, estan relacionados con el tamanio de grano mediante
la relacién fenomenoldgica de Hall-Petch para la
velocidad de deformacion a traccion 107 s,

- El espaciado y espesor nanométrico de las
liminas de macla que atraviesan progresivamente los
granos austeniticos son los responsables del extraordinario
endurecimiento por deformacion de los aceros TWIP.




- Técnicas microscopicas potentes de alta
resolucion espacial y angular son necesarias para resolver
las finas microestructuras macladas de deformacién. FIB-
ISE nos proporciona un alto contraste orientacional,
mientras que el EBSP-OIM FEG-SEM nos ayuda a
discernir entre maclas y matriz austenitica a través de la
figura inversa de polos.

- En el rango de tamanios de grano estudiado
1.5 pm < D < 50 pm, para 107 s, la pendiente de
endurecimiento es mayor para los tamanos de grano mds
pequenios. Sin embargo, el estudio cualitativo realizado
muestra que la microestructura mds fina parece tener
menos fraccién en volumen de maclas mecdnicas que
la microestructura de grano grande para una misma
deformacidn pldstica.

- La comprension del comportamiento
mecdnico del acero TWIP necesita un estudio mds
profundo. El endurecimiento basado en un efecto
Hall-Petch dindmico no tiene en cuenta los campos de
tensiones internos que se generan durante la deformacién
plastica en las juntas de alto dngulo, tanto juntas de grano
como juntas de maclas necesarios para la modelizacion
del comportamiento plastico de los aceros TWIP.
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1. Resumen

La industria automotriz durante este altimo
tiempo, ha puesto un gran énfasis en los materiales
utilizados, basados en la disminucion de peso, mejor
seguridad, estabilidad, confort, acistica, corrosion y
reciclado. Los aceros son en el presente los materiales
mis utilizados para la fabricacion de carrocerias de
automoviles con un 99% de uso de este material en la
zona de proteccion de los pasajeros y un 60-70% en el
resto de las partes!", figura 1.
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Figura 1.Materiales utilizados en el disefios de automéviles ',

Es por esto que los aceros de alto porcentaje de
manganeso se han desarrollado fuertemente durante los
tltimos 20 afios. Uno de estos aceros son los denominados
TWIP “Twinning Induced Plasticity”, lo que quiere
decir, plasticidad inducida por maclado mecinico, los
cuales se caracterizan, dependiendo de su composicion
quimica y tratamientos termomecdnicos, por una alta
deformacion total (60-95%), un alto esfuerzo a la traccion
UTS (800-1100 MPa) y una excelente conformabilidad,
debido principalmente a la formacién de maclas durante
la deformacidn pléstica, las cuales actian como barreras
al deslizamiento de dislocaciones.

Los aceros TWIP de alto porcentaje de Mn
(>12%), no experimentan transformaciones de fases
durante su procesamiento o enfriamiento. Para generar
una transformacion se debe aportar al sistema un nivel
de energia suficiente para generar una transformacion de
fase. Especificamente, durante la deformacion pldstica,
los aceros de alto porcentaje de Mn pueden experimentar
tres tipos de mecanismos de endurecimiento por
deformacion: maclas mecdnicas (TWIP), martensita e
(hep) y a (bee) inducida por deformacion y/o esfuerzo,
fenémeno denominado TRIP (Transformation Induced
Plasticity) "y deslizamiento de dislocaciones.

2. Desarrollo Historico

Descubiertos por Sir Robert Hadfield en
1888, los aceros de alto porcentaje de manganeso
son materiales que han sido altamente atractivos en
aplicaciones estructurales, debido principalmente a su
excelente balance entre resistencia mecdnica y ductilidad,
propiedades mecdnicas buscadas por los ingenieros desde
siempre.

Como se muestra en la figura 2, durante la
ultima década ha aumentado considerablemente las
patentes e investigacion sobre estos aceros austeniticos.
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Figura 2. Evolucidén Histérica de los aceros TWIP®,
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En 1929, Hall y Krivobok"”' describieron en
detalle la microestructura de los aceros Hadfield. Ellos
obtuvieron una microestructura 100% austenitica sélo
después de un tratamiento térmico a una temperatura
sobre los 500°C seguido de un temple. Tofaute y Linden™®
mostraron en 1936 que los contenidos de manganeso
y carbono requeridos para estabilizar esta estructura
austenitica seguia la siguiente relacion:

%Mn+13 %Cz17 (1)

donde el Cy Mn estin expresados en porcentaje
atomico.

En relacion a la evolucion de la microestructura
con la deformacion plastica a temperatura ambiente, en
1935, Chevernard™ fue el primero en asumir la formacién
de una fase dura durante la deformacion, gracias a las
investigaciones sobre el endurecimiento por deformacion
de aceros Hadfield por termomagnetometria. Algunos
anos mds tarde Troiano y McGuire™ concluyeron que
la interpretacion de la transformacion de fase inducida
mecdnicamente en aleaciones binarias Fe-Mn se debia a
dos modos de transformacion de la austenita a martensita:
martensita- € y martensita-a. La fase € fue descubierta
por Schmidt en aleaciones Fe-Mn con contenidos de
manganeso entre 12 y 29 %.

En 1950, por difraccién de rayos X, algunos
investigadores observaron un gran endurecimiento por
deformacién en aceros Hadfield, sin la presencia de
martensita-e. Sin embargo detectaron la presencia de
defectos planares sugiriendo la ocurrencia de maclado
mecdnico. Un par de afios mds tarde la presencia de
maclado fue confirmada por microscopia electrénica de
transmision (TEM).

Simultaneamente, en 1957 Collet at al'”,
observaron que las lineas de deslizamiento en estos aceros
Hadfield se cruzaban sin ningtin tipo de desviacién,
incluso después de deformaciones plisticas mayores a
un 35%, como se muestra en la figura 3.

Figura 3. Interseccidén de las lineas de deslizamiento sin
desviacion después de un 35% de deformacion plastica en aceros
Hadfield™.

Los investigadores concluyeron que la forma
planar de deslizar de las dislocaciones debido a la
imposibilidad de que éstas puedan efectuar deslizamiento
cruzado (cross-slip), era otro de los posibles mecanismos
que contribuian con el gran endurecimiento por
deformacién en estos aceros. Sin embargo, estas lineas
de deslizamiento fueron mal interpretadas por los autores
confundiéndolas con maclas mecinicas.

Durante la primera mitad de la década de los
70's, comenzo el interés por estas aleaciones disminuyendo
el porcentaje de carbono y aumentando el porcentaje de
manganeso. Producto de sus innumerables observaciones
sobre la forma de apilamiento de las dislocaciones en los
bordes de macla, Rémy fue el primero en suponer que
los bordes de macla podian actuar como obstaculos al
deslizamiento de dislocaciones.

Afios posteriores, Charles" usé una aleacion de
Fe-30Mn-5A1-0.5C a -196°C para aplicaciones criogénicas.
Obtuvieron una resistencia méxima a la traccién de 1200
MPa con un 70% de elongacion. Charles observo que a
medida que la temperatura a la cual se deformaba este
acero era mas baja, la fraccion de maclado mecanico
aumentaba.

Kim et al'"", considerado como el padre de los
aceros TWIP, propuso en la primera mitad de la década
de los 90's, una modificacion de la composicion quimica
que utilizé Charles, con el fin de obtener las mismas
propiedades mecanicas, pero a temperatura ambiente.
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La composicién propuesta fue Fe-25Mn-1.5A1-0.5C-0.1N.
Con la disminucion del manganeso y el aluminio se pudo
obtener por primera vez un acero con un alto desempeno
en las operaciones de conformado.

En la primera mitad de la década de los 90%,
en Japon (Kobe Steel, Nippon Steel) se publicaron las
primeras patentes de aceros TWIP, seguidos por los
investigadores koreanos (Posco Company). En la segunda
mitad de los 90's, Thyssen Krupp y el Instituto Max Planck

lanzaron las primeras patentes en Europa, seguidos por
los tranceses.

3. Mecanismos y fenémenos asociados.

Los mecanismos que intervienen en el excelente
balance entre la resistencia mecénica y la ductilidad de
estos aceros son'':

« Envejecimiento dinamico por deformacion.

+ Maclado Mecanico (Mecanismo de
deformacién dependiente de la T y Composicion).

« Energia de Falla de Apilamiento (EFA).

+ Efecto Dindmico de Hall-Petch.

1. Envejecimiento Dindmico por Deformacién.

La caracteristica mds reconocible de la
interaccién dindmica entre los dtomos de carbono y
la movilidad de las dislocaciones en la mayoria de los
diagramas ternarios de FeMnC es la presencia del
fendmeno de envejecimiento dindmico por deformacion
en un rango especifico de temperaturas alrededor de la
temperatura ambiente.

A temperatura ambiente y a velocidades
de deformacion cuasi-estaticas, la curva esfuerzo-
deformacion de un acero TWIP de composicién Fe-
22Mn-0.6C, presenta una forma tipica dentada, como se
muestra en la figura 4.
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Figura 4. Curva esfuerzo-deformacion de un acero TWIDP
Fe22Mn(.6C a diferentes temperaturas de ensayo'™,

La ocurrencia de este tipo de comportamiento
en los aceros austeniticos de alto porcentaje de manganeso
ha sido muy bien descrita en la literatura como el
efecto de Portevin Le Chatelier (PLC). Este fendmeno
estd relacionado con la interaccién dindmica entre el
deslizamiento de dislocaciones y la movilidad de los
dtomos solutos a medida que aumenta la temperatura
y se ha evidenciado experimentalmente que aquellos

aceros austeniticos libres de carbono no presentan este
fendmeno.

Dastur y Leslie'"” fueron los primeros
investigadores que estudiaron este fendmeno en los aceros
austeniticos Hadfield, por el afio 1981. Postularon que
la fuente principal del aumento del endurecimiento por
deformacion se debe al mecanismo de endurecimiento
dindmico por deformacién el que esté relacionado con el
efecto Portevin Le Chatelier, en donde existiria una fuerte
interaccion entre los dtomos solutos (Mn-C) con el campo
de deformaciones de las dislocaciones, las cuales quedan
bloqueadas, aumentando la densidad de dislocaciones y
de esta forma el endurecimiento por deformacion.

2. Mecanismo dependiente de la composicion y
temperatura.

En cuanto al mecanismo de deformacidon
dependiente de la temperatura y de la composicidn,
se pueden dividir en tres grupos dependiendo de
las caracteristicas del proceso de disociacion de las
dislocaciones,con vectores de Burger del tipo b=a2110":

+« Mecanismo propuesto por Venables.
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+ Modelo basado en procesos deviatdricos
(Cohen y Weertman).

+» Modelo basado en la presencia de fallas de
apilamiento extrinsecas (Mahajan y Chin).

Venables sugiere que una dislocacion de borde
en el plano de deslizamiento corta a una que no yace
en este plano, siendo esta dltima una dislocacion de
tornillo. La dislocacion de borde se mueve y se anclaen
la de tornillo, generando un espiral que se enrolla en
la dislocacién de tornillo. Ya que los dos brazos de la
dislocacion que se enrolla rotan en direccion opuesta,
una seccién se desvia al plano superior y la otra al plano Figura 6. Mecanismo propuesto por Cohen y Weertman
inferior. El vector de Burger del segmento entre las dos en Idrissi et alt™*!%,
secciones cambia de valor, siendo igual a la suma o
diferencia de los otros dos vectores de Burger, como se
visualiza en la figura 5.

Mesoscale

Figura 5. Esquema del mecanismo propuesto por Venables/"7,

Cohen y Weertman consideran la disociacion
de la dislocacion perfecta en una dislocacion parcial
tipo Frank “sessile” (no desliza) y una dislocacién parcial
tipo Shockley“glissile” (o sea que se mueven solo por
deslizamiento puro), cuando se encuentran con las
atmosferas de Lomer —Cottrell. Como se visualiza en la
figura 6, la deformacién por maclado ocurre en el plano
conjugado. Una dislocacién parcial de Frank “sessile” se De acuerdo a la figura 7, la dislocacion 11 genera
crea por cada dislocacién parcial de Schockley generada.  [a primera capa de falla de apilamiento. Debido a la fuerza
repulsiva entre t1 e |2, 12 estd forzada a cambiar su plano
de deslizamiento a la siguiente capa. Mds ain, t1y t2
pueden reaccionar entre ellas para crear otra dislocacion
parcial que es exactamente la misma que 11 y esta parcial
solo puede deslizar en una tercera capa por lo mismo ya
mencionado. Por lo cual, de acuerdo a esta configuracién
se nuclea un embrién de macla de tres capas.

Figura 7. Mecanismo propuesto por Mahajan y Chin''*',

Mahajan y Chin proponen la disociacién de dos
dislocaciones perfectas co-planares en tres dislocaciones
parciales de Schockley en tres planos compactos
consecutivos adyacentes, resultando en una configuracién
de falla de apilamiento que actia como tres capas para la
nucleacién de las maclas.
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3. Energia de Falla de Apilamiento.

La secuencia de apilamiento normal de un cristal
FCC es ABCABCABC....,, en donde las capas B y C van
sobre los huecos de la capa A. Una falla de apilamiento
esta tipificada como un defecto planar y es donde una
region localizada en el cristal pierde su secuencia regular
de apilamiento de dtomos.

Apilaminiy Harmal Falia da Apilami
' 26 [
B-+C
Fd
|
oy ——  [(1E% - (2116
| Do Paenad B Dpint ainien Farcosl

Figura 8. Secuencia de Apilamiento normal y Falla
de Apilamiento.

En la figura 8!, se puede ver el apilamiento
normal de una estructura FCC y un plano atémico
que se quiere desplazar hacia la derecha. Como es
energéticamente mds favorable hacer un zig-zag que
cruzar derecho, la dislocacién perfecta se disocia en dos
dislocaciones parciales.

En el zig se forma una secuencia de apilamiento
ACA que es una macla. Por lo que las maclas y las fallas
de apilamiento son una consecuencia del movimiento de
una dislocacion parcial.

Después que la segunda dislocacion parcial se
ha desplazado, el apilamiento vuelve a ser normal, pero
ha dejado una zona deslizada atras.

Como se ve en la figura 9, existen dos posibles
fallas de apilamiento en un cristal FCC, Intrinseca y
Extrinseca.

La falla de apilamiento intrinseca puede ser
formada por el movimiento de una dislocacién parcial
del tipo Shockley en un plano compacto, considerando
que el movimiento de esta dislocacion es plano por medio
produciendo una estructura HCP en una red FCC. De
esta forma la falla de apilamiento intrinseca podria ser
un embrién hcp de martensita.
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La falla de apilamiento extrinseca puede ser
formada por el movimiento de dos dislocaciones parciales
del tipo Shockley en dos planos compactos consecutivos.
De esta forma la falla de apilamiento extrinseca puede
producir una macla.
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Figura 9. Falla de Apilamiento Intrinsica y Extrinsica.

La falla de apilamiento en una estructura FCC
visto desde el punto de vista de la teoria de dislocaciones
es una dislocacion extendida, consistente en una region
HCP rodeada por dislocaciones parciales. La creacion de
una zona con una secuencia de apilamiento distinta a la
FCC, introduce una region con una mayor energia libre
que la FCC. Por tanto, la diferencia entre la repulsion de
las dos dislocaciones parciales y la energia de superficie
de la falla de apilamiento es la EFA""",

Las dislocaciones parciales se mueven juntas
manteniendo el equilibrio de la regién fallada. Debido a
esto es que deben mantenerse en el mismo plano y por esta
razon es que si las dos dislocaciones parciales (extendidas)
fueran de tornillo, no podrian efectuar deslizamiento
cruzado. Para hacerlo se debieran recombinar en una
dislocacion perfecta. Esto altimo es posible, pero se
requiere energia. Mientras mayor el ancho de la region
(menor SFE) es mds dificil producir la constriccion de la
region fallada.

4, Efecto Dindmico de Hall Petch.

Finalmente, el efecto dindmico de Hall Petch
estd relacionado como sigue: aumentando la deformacion
plastica se forman maclas muy finas, subdiviendo los
granos austeniticos originales, generando una mayor
obstaculizacién al deslizamiento de las dislocaciones,
aumentando el endurecimiento por deformacion®,
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4. Comentarios

En esta Parte [ correspondiente a este trabajo se
dio a conocer la historia de la evolucién de los aceros de
alto porcentaje de manganeso, T'WIP, asi como también
se analizaron los mecanismos y fenémenos asociados
a este comportamiento. En la parte 11, se analizarin
las propiedades mecdnicas, termodindmicas y las
aplicaciones futuras en la industria.
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1. Resumen

En el presente trabajo se busca obtener un acero
con comportamiento TRIP (Transformation Induced
Plasticity) y evaluar la influencia de la microestructura
inicial sobre las propiedades finales. Para esto, se utilizo
como materia prima el acero ER 705-6 fabricado por
la Compania Sidertrgica Huachipato (CSH), cuya
composicion quimica es 0,09% C, 1,44% Mn y 0,81 % en
masa,

Para la fabricacién, se utilizé un proceso
combinado de recocido intercritico a 800°C y
enfriamientos continuos (temple en agua, aceite y
normalizado), trabajando paralelamente con dos
microestructuras iniciales: ferritica/perlitica (F/P) y
ferritica/martensitica (F/M).

Las velocidades de enfriamientos fueron:
200°C/s, 120°C/s y 20°C/s correspondiente a temple en
agua, temple en aceite y normalizado respectivamente.
Las probetas obtenidas en cada caso fueron caracterizadas
desde el punto de vista microestructural (microscopia
optica, electronica, de fuerza atomica y difraccion de
rayos X) y mecanico (ensayos de traccion y anisotropia),
logrando obtener el producto final a través de un proceso
combinado de recocido intercritico a 800°C seguido
de un tratamiento térmico de normalizado. El acero
obtenido presentd las caracteristicas microestructurales
y mecdnicas tipicas de los aceros con comportamiento
TRIP comerciales, logrindose también un afinamiento
del tamano de grano ferritico al comenzar con una
microestructura ferritico/martensitica, lo que se tradujo
en mejores propiedades mecdnicas.
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2. Introduccidén

En los dltimos afios han surgido nuevos tipos de
materiales que compiten fuertemente con el acero, entre
los que destacan las aleaciones de aluminio, polimeros
y materiales compuestos''. Es por este motivo, que las
industrias acereras han desarrollado una nueva familia
de aceros denominada AHSS (Advanced High Strength
Steel) [2], la cual estd compuesta por los aceros Dual
Phase (DP), Transformation Induced Plasticity (TRIP),
Complex Phase (CP) y Martensiticos (M). Esta nueva
familia de aceros tiene la particularidad de presentar
resistencias maximas a la traccion que oscilan entre 600
- 900 MPa, con elongaciones a la fractura entre 15 - 35
%. En la figura 2.1 se muestra las principales propiedades
mecanicas de los aceros AHSS.

Low Strength Siesls Uitra High Strength
(<10 MPx) Steels >350 MPa)
Comventional HES
WF, BH, C-M. HSLA)
i AHSS
{DF, CP, TRI®, Baint., Mart. Steels)
Lt TRI sicked stwel
i e ]
W
ek

Figura 2.1.- Propiedades mecanicas de los aceros TRIP
comparadas con las de otros aceros.
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Los aceros TRIP, combinan una alta resistencia
mecanica con una buena ductilidad "', Por este motivo
son muy atractivos para la industria automotriz, debido a
que disminuyen considerablemente el peso del automévil
sin sacrificar la seguridad de los pasajeros. Este balance
apropiado entre resistencia mecdnica y ductilidad,
proviene de la transformacion inducida por deformacion
de la austenita retenida metaestable a martensita
durante la deformacion plastica "\, La estabilizacién
de la austenita a temperatura ambiente se debe a su
enriquecimiento en carbono, el cual ocurre durante
el tratamiento termomecdnico de fabricacién. Otros
factores que influyen en la estabilidad de la austenita son

descendiera de los 860°C (A3). A continuacion la muestra
fue dividida en dos, a una de ellas se le realizé un tratamiento
térmico consistente en elevar la temperatura hasta 850°C
por 10 min para luego ser templada en agua obteniendo
una microestructura ferritica/martensitica (F/M), la otra
se enfrid lentamente en el interior del horno después de
ser laminada, obteniéndose una microestructura ferritica/
perlitica (F/P). Ambos aceros fueron laminados en frio
llegando a un espesor final de 1 mm.

Hamogradiradion 1280°C
VL v o 1 o Bl 0
& defarmation)

p—— e — T
su tamano de grano, el estado de esfuerzo de la matriz =T B

circundante y la temperatura ",

La composicién quimica juega un rol muy
importante en la fabricacion de estos tipos de aceros,
siendo los elementos de mayor importancia el carbono (C),
silicio (Si) y Manganeso (Mn). La composicion quimica
tipica de los aceros TRIP, consideran un 0.1-0.4 %C, 1.5-1.8
%Mn, 1.5-2.5 %Si y Fe en balance (% en masa) .

La idea que inspira este trabajo es disponer de
un proceso de fabricacion de aceros con comportamiento
TRIP a través de composiciones quimicas estindar ya
utilizadas en la industria sidertrgica local.

3. Procedimiento Experimental

Se utilizo como materia prima una palanquilla
de acero proporcionado por la Compania Sidertrgica
Huachipato, la cual posee una composicién quimica
similar a la de un electrodo ER 70S-6. En la tabla 3.1 se
muestra la composicion quimica del acero utilizado.

Se utilizaron palanquillas de dimensiones 19 x
34 x 126 mm, las cuales fueron sometidas a un proceso de
homogeneizacién a 1250°C por 40 min, posteriormente
fueron laminadas en caliente en pasadas sucesivas llegando
a un espesor de 5,9 mm (69% de reduccién), cuidando
siempre que la temperatura de fin de laminacién no

Tabla 3.1.- Composicién quimica del acero estudiado.
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Figura 3.1.- Esquematizacion del tratamiento
termomecinico utilizado.

Para ambas microestructuras iniciales F/P y
F/M, se realizo un andlisis de la cinética de transformacion
durante la etapa de recocido intercritico a 800°C,
obteniéndose que con un tiempo de 600 s se obtendria
una microestructura compuesta de 50% de ferrita.
Los tratamientos térmicos propuestos para obtener
una microestructura TRIP consistieron en elevar la
temperatura hasta 800°C por 600 s para posteriormente
realizar tres tipos de enfriamientos, los cuales consistieron
en: normalizado, temple en aceite y temple en agua, cuyas
velocidades de enfriamiento fueron 10°C/s, 120°C/s y
200°C/s respectivamente, como se aprecia en la figura 3.2,

Los ataques que se utilizaron en la
caracterizacion fueron nital 3% y LePera. El reactivo
nital 3% fue utilizado para delinear los bordes de granos
ferriticos y el reactivo LePera para poder apreciar

la presencia de austenita,

%C %S %Mn %S %P : o ;
=P 0,084 081 = - 00005 martensita y bainita, debido a
ER 7086 s S g ol S que es un ataque de corrosién
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Figura 3.2, Tratamientos térmicos empleados

selectiva. También se usé microscopia electrénica de
barrido, fuerza atémica y contraste de interferencia
diferencial (DIC: Differential Interference Contrast).

4. Resultados y Discusiones

A continuacion se dan a conocer los principales
resultados surgidos en el transcurso de esta investigacion,
discutiéndose algunos detalles de cada uno de ellos.

4,1. Estudio de la cinética de transformacion a 800°C.

Con el objetivo de obtener en la microestructura
un 50% de ferrita y 50% de austenita se procedi6 a realizar
un estudio de la cinética de transformacién durante el
recocido intercritico a 800°C. Para ello se realizaron
recocidos intercriticos interrumpidos por un enfriamiento
en agua, de tal forma de transformar la austenita presente
a 800°C a martensita, midiéndose indirectamente la
fraccion de austenita a través de la medicion de martensita
a temperatura ambiente,

4,1.1. Estructura Ferritica/Perlitica.

En la figura 4.1(a) se muestra la microestructura
inicial F/P obtenida después de un enfriamiento lento
desde la etapa de laminacion en caliente, logrindose
apreciar las colonias de perlita y una matriz ferritica.
En la figura 4.1 (b), se muestra la evolucién de la
microestructura durante el recocido intercritico,
de ¢l se puede concluir que el tiempo critico de
mantenimiento durante el recocido intercritico fue de
600 s, un mantenimiento superior a este tiempo lleva a
un crecimiento del tamano de grano, lo cual afectaria en
las propiedades mecanicas del acero.
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Figura 4.1. (a) Microestructura F/P inicial atacada con nital 3%: F:

ferrita; P: perlita; (b) Porcentaje de austenita obtenida al recocer
a 800°C el material de estructura F/P y luego templar en agua.

4.1.2. Estructura Ferritica/Martensitica.

La microestructura original F/M y el porcentaje
de austenita medido durante el estudio microestructural
a 800°C, se muestran en la figura 4.2. Se observa un
incremento en la fraccion de austenita desde 32 a 51%,
al aumentar el tiempo de mantenimiento a 800°C desde
60 a 600 segundos. A tiempos mayores s6lo ocurre
crecimiento de grano, por este motivo el tiempo critico
de mantenimiento también seria 600s.

4.1.3. Estudio de microdureza.

Para complementar el andlisis microestructural
durante el recocido intercritico, se procedio a realizar
ensayos de microdureza a cada una de las probetas,
incluyendo las muestras sacadas a diferentes temperaturas.
Los resultados se pueden apreciar en la figura 4.3,
observandose tres zonas las cuales se definirdn como:
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Figura 4.2. (a) Microestructura F/M inicial atacada con

LePera F: ferrita; M: martensita; (b) Porcentaje de austenita

obtenida al recocer a 800°C el material de estructura F/IM y
luego templar en agua.

- Zona de Recuperacion
y recristalizacion (etapa 1): En

esta zona que corresponde entre
200°C y 400°C (ver figura 4.3
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etapa conocida como recuperacion. Posteriormente
a temperaturas superiores comienza la etapa de
recristalizacion de la ferrita, nucleando y creciendo
nuevos granos libres de distorsion, lo cual provocaria un
descenso de la dureza.

- Nucleacion de la Austenita (etapa 2): Esta
zona corresponde entre 700°C y a medida que transcurre
el tiempo de mantenimiento durante el recocido
intercritico a 800°C (ver figura 4.3 (b)), a temperaturas
superiores a 727 °C (temperatura eutectoide) comienza
la nucleacion de la austenita, la cual al templar la pieza
se transformard a martensita y provocara un aumento
en la dureza. Se aprecia también, que a medida que
aumenta el tiempo de mantenimiento durante el recocido
intercritico el porcentaje de martensita se incrementa
hasta un maximo de 53% para la muestra F/P y un 54 %
para la muestra F/M.

- Etapa de crecimiento de grano (etapa
3): Esta zona corresponde sobre los 600 s, a tiempos
superiores a 600 s la cinética de transformacion durante
el recocido intercritico ha finalizado y da comienzo a la
etapa de crecimiento de grano, provocando un descenso
de la dureza del material. Esto concuerda completamente
a lo observado en el andlisis metalogrifico efectuado
anteriormente.

Tabla 4.1.- Evolucidn de la dureza durante el tratamiento de recocido

intercritico a 800°C,

Dureza muestra FIM

{a:l], prf!‘lcipalmente se observa Probeta  Temperatura (*C)  Dureza muestra F/M (HY) (HY)
que la dureza disminuye, esto N 200°C 38 Ty
es debido que al laminar en frio L 400 °C 193 247
: p _ 00°C 285 <8
el material aumenta su energia 2] i 2 ik 278
interna, la cual es almacenada en Probeta Tiempo (s) Dureza muestra F/M (HV)  Dureza ;‘I‘:‘::‘” FM
forma de deformacion plastica y 7 = 35 T
defectos reticulares (dislocaciones ts s 312 280
y vacancias principalmente). Al ! 30 326 300
: 55 27
elevar la temperatura, aumenta el ‘ & ;:.1 :L":'
el g = 1 L] LY.
movimiento de las dislocaciones . 120 350 178
y vacancias, logrando con ello la - 300 154 344
1 600 358 347

poligonizacion de las dislocaciones,
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Figura 4.3. (a) Variacidn de la dureza durante la rampa de
calentamiento. (b) Variacion de la dureza durante el tratamiento
de recocido intercritico a 800°C.

4.2, Induccion de la Microestructura TRIP.

Una vez realizado el estudio de la cinética
de transformacion a 800°C y de haber determinado el
tiempo de mantenimiento, se procedio a realizar los
tratamientos térmicos propuestos para la induccién de la
microestructura TRIP. Para esto, se elevo la temperatura
hasta 800°C por 600 s, posteriormente se realizaron
tres tipos de enfriamientos, los cuales consistieron en:
normalizado, temple en aceite y temple en agua, cuyas
velocidades de enfriamiento fueron 10°C/s, 120°C/s
y 200°C/s respectivamente. Se debe mencionar que se
trabajo paralelamente con las dos microestructuras
iniciales F/P y F/M.
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Segtn la dureza del material (380 £ 2 HV),
la curva de enfriamiento y el andlisis metalogrifico, la
microestructura obtenida a través de temple en agua
corresponderia a ferrita y martensita, por lo que este
tratamiento térmico se descarté completamente, ya que
no cumple con el objetivo propuesto de obtener una

microestructura tipica de los aceros con comportamiento
TRIP,

4.2.1. Microscopia Optica.

Para una correcta caracterizacion se atacd
por 12 s con el reactivo LePera, el cual es una mezcla
de dos soluciones. La primera solucién es dcido picrico
(C,H,N,O.) en una concentracion al 4% peso/volumen en
alcohol grado PA. La segunda solucion es metabisulfito
de sodio (Na,$,0.) en una concentracién al 1% peso/
volumen en agua. Finalmente, el reactivo se preparé
mezclando en partes iguales ambas soluciones.

La figura 4.4, correspondiente a un acero de
microestructura inicial F/M enfriado en aceite, muestra
zonas oscuras que corresponden a ferrita; las zonas claras
pueden corresponder a austenita retenida o martensita .
Es preciso la aplicacion de otras técnicas de microscopia
para proceder a identificar con mayor precision esta fase
clara. Sin embargo, la bainita puede distinguirse debido
a su forma acicular y/o angular "".

Figura 4.4. Acero de microestructura inicial F/M, recocido a

800°C por 600 s v templado en aceite (atacado con LePera). Se

aprecian dos fases: ferrita (F) (fase oscura) v martensita (M) o

austenita (A} (fase clara). La bainita (B) se distingue por ser clara
con listones de color marrdn en su interior,
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En la figura 4.5, correspondiente a un acero
de microestructura inicial F/M normalizado, puede
apreciarse una microestructura de matriz ferritica
(fase oscura) acompanada de una fase clara que puede
corresponder a austenita retenida o martensita. Al igual
que en el caso anterior, es necesario la aplicacion de otras
técnicas de microscopia para identificar de manera mds
precisa dicha fase, aun cuando la bainita se distingue
claramente por poseer “listones” de color marrdn, ademas
de su caracteristica forma angulosa.

20 um

Figura 4.5.- Acero de microestructura inicial F/M, recocido a
B00°C por 600 s y normalizado. Ataque con LePera. Se aprecia
ferrita (F), austenita o martensita (MoA) y bainita (B).

4.2.2, Microscopia optica de contraste de
interferencia diferencial (DIC).

El analisis a través de microscopia de contraste
interferencia diferencial s6lo se realizé a las muestras
F/P y F/M normalizadas. Esto debido a que en la
microestructura lograda por temple en aceite, no se
obtuvo el porcentaje de austenita retenida tipica de los
aceros TRIP.

A través de esta técnica fue posible visualizar la
bainita, debido a su morfologia particular y diferenciar
las fases por su relieve, debido a la diferencia en la
velocidad de corrosion de cada una de ellas. En la figura
4.5 se muestra la microestructura correspondiente a la
muestra de estructura original F/P sometida a tratamiento
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de recocido a 800°C por 600s y luego normalizada. Se
aprecia la presencia de bainita.

En la figura 4.6 se muestra la microestructura
correspondiente al material de estructura original F/M
sometido a un tratamiento de recocido a 800°C por 600
s y normalizado, pudiendo observarse nuevamente la
presencia de bainita con su morfologia caracteristica. De
esta manera, esta técnica permite confirmar la presencia
de bainita, debido a su morfologia caracteristica.

Figura 4.5. Acero de microestructura inicial F/P, recocido a 800°C
por 600 s y normalizado, mostrindose la presencia de bainita.
Ataque con nital 3%

Figura 4.6. Acero de microestructura inicial F/M, recocido a
800°C por 600 s y normalizado, mostrindose la presencia de
bainita. Ataque con nital 3%.

4.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido.

En la figura 4.7 se muestran imdgenes de SEM
a diferentes aumentos, de ambos aceros (estructura
E/M y F/P), después de recocido a 800°C por 600 s y
normalizado. Se observa una estructura consistente en
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Figura 4.7. {a) Acero con microestructura inicial F/M recocido a 800°C por 600 s normalizado (20.000X), (b)
Acero con microestructura inicial F/P recocido a 800°C por 600 s normalizado (15.000X).

(b)

Figura 4.8. (a) Mapa de alturas correspondiente a la muestra F/M normalizada, aprecidandose la diferencia
topogrifica entre cada fase, B: bainita, F: ferrita y A: austenita (b) Imagen AFM de la muestra F/M normalizada,
aprecidndose la presencia de: ferrita, austenita y bainita.

ferrita (F), austenita retenida (A) y bainita (B). Debido a
que la austenita retenida es dificil de identificar y puede
presentarse entre los listones de bainita o asociada a la
ferrita, es que ha sido necesario utilizar difraccion de
rayos X para identificar esta fase.

4.2.4. Microscopia de Fuerza Atomica.

La identificacidn de las fases se realizo
utilizando el criterio de alturas [11]. Las piezas fueron
atacadas con nital 3%, este reactivo corroe en mayor
grado la ferrita, por lo cual es la fase que presenta menor
altura, la austenita no es afectada por el nital 3%, por este
motivo es la fase que presenta mayor altura, la bainita se
identificé de acuerdo a su mortologia.

De acuerdo a lo observado en la imagen
de AFM, figura 4.8, la bainita presente en este acero
corresponde a bainita granular (listones de ferrita con
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austenita retenida), lo que corrobora lo discutido y
analizado a través de las imdagenes de microscopia optica
y electronica.

4.2,5. Tamaiio de Grano.

Se caracterizo el tamano de grano ferritico de
acuerdo a la norma ASTM E-112, observiandose una
disminucion en €l cuando se varia la microestructura
inicial. Para el acero con una microestructura inicial
F/M el tamano fue de 7 + 1 pm (que corresponde a
un tamaio ASTM 11), mientras que para el acero con
microestructura inicial F/P el tamano de grano fue de 11
+ 1 pm (correspondiente a un tamano de grano ASTM
9,5). Esta diferencia se debe al aumento en la cantidad de
dislocaciones que genera la martensita en la ferrita, lo que
produce nuevos sitios de nucleacion de austenita y/o bien
a la precipitacion de carburos durante el calentamiento.




remetallica ARIO 31, N° 19 MAYO 2013

Tabla 4.2. Porcentajes de austenita presente en la microestructura:

F/M - Normalizada. ':'
Tratamiento térmico Austenita (%) i 1
Temple en Agua 0 T80 4
Temple en aceite 2 =
Normalizado 8 g il
a "1 (
B
4.2.6. Difraccion de rayos X. HES J
L1} 384 -
Para la cuantificacién exacta del porcentaje -
de austenita retenida presente en la microestructura, se . el
utilizé difraccién de rayos X. El rango de barrido de dngulo : e e e
26 abarcd desde los 40° hasta 85°, con un paso de 0,02° y L L [':E BT (a)
un tiempo de 1 segundo por paso, encontrindose que el
tnico tratamiento térmico capaz de obtener un porcentaje
optimo de austenita retenida fue el normalizado, como .
se puede observar en la tabla 4.2.
[ <
4.3. Propiedades Mecanicas.
i : 5k ]
Se midieron las propiedades mecinicas de § ™
los aceros obtenidos a través de temple en aceite y g
normalizados de acuerdo a la norma ASTM E-8. g -
La tabla 4.3 muestra un resumen de las .
propiedades mecanicas de las muestras templadas en . -
aceite (TA) y normalizadas (N). — . : : . :
L] % L] -] i el
Tabla 4.3 Propiedades mecinicas obtenidas del ensayo de traccion : M (b)
Probeta o3 oz (MPR) LTS (REPa) %) f
M- TA 5505 6347 %1 014
FP=-Ta 300.3 515 9.7 0,18
p—— = > -— = Figura 4.9. Curvas esfuerzo vs deformacidn
- — ingenieril: (a) Tratamiento de temple en aceite, (b)
FP=N 556,4 A0L4 19,4 0,15 i 2 s
Tratamiento de Normalizado.

En la figura 4.9 se muestra las curvas
obtenidas a través del ensayo de traccion, apreciandose
la ausencia del fenémeno de fluencia heterogénea
en los aceros normalizados. Este fendmeno ha sido
reportado en investigaciones realizadas por B.C. De
Cooman [12], el cual ha reportado que la presencia de
un porcentaje alrededor del 25% de bainita granular
en la microestructura de un acero TRIP, conlleva una
disminucién considerable del fendmeno de fluencia
heterogénea y un alto endurecimiento por deformacion
Estas mejoras estin asociadas al efecto TRIP, en el cual la
austenita se transforma a martensita induciendo una alta
densidad de dislocacines en la ferrita, lo que provoca la
eliminacion o disminucién de este fenomeno.

Se evalud la estabilidad de la austenita presente
en la microestructura del acero F/P y F/M normalizada,
debido a que es el inico tratamiento térmico que cumplié
con los porcentajes de austenita (8% de austenita retenida)
tipicos de un acero con comportamiento TRIP, para lo
cual se compard los contenidos de austenita retenida
antes y después de la traccién, Los resultados de los
difractogramas obtenidos, se muestran en la figura 4.10,
detectdndose una disminucién del porcentaje de austenita
desde un 8 % (antes de la traccion) hasta un 2% (después
de la traccion), lo cual significa que parte de la austenita
retenida se transformé durante el ensayo de traccién, lo
que corrobora la presencia del efecto TRIP en el acero.
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Figura 4.10. Difractogramas del acero de estructura F/M.
a) Sin deformacion, b) Ensayado a traccién hasta la rotura.

5. Conclusiones

- A partir de la composicion quimica de un
electrodo de soldadura ER 705-6 se ha logrado definir las
caracteristicas de un tratamiento termomecanico capaz
de generar un acero con estructura TRIP consistente en
ferrita, bainita y austenita retenida.

- Se ha logrado determinar el tiempo critico de
mantenimiento durante el recocido intercritico a 800°C
para lograr un 50% de austenita y 50% de ferrita, después
de templar.

- Se logré caracterizar claramente la
microestructura del acero fabricado a través de diferentes
técnicas de analisis.

- Es posible variar el tamano de grano final del
acero, modificando su microestructura inicial.

ATLO 31, M 19 MAYD 2013 rem Et&” ica

- Se corroboré a través de DRX la presencia del
efecto TRIP en el acero obtenido a través de normalizado.
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Resumen

Los resultados alcanzados en el desarrollo de
la tecnologia de fabricacion de blancos anulares con el
objetivo de producir Mo-99 de fisién con blancos que
contienen liminas de uranio LEU es satisfactoria'’’,
Se presentan los resultados de la electrodeposicion de
una fina capa de niquel sobre la superficie del uranio,
para lograr depdsitos entre 15 a 25 pm de espesor. Fue
necesario determinar el potencial para obtener uranio
sin presencia de dxido y ademds determinar a qué
intensidad de corriente comienza su formacidn. Se
verificé que la masa de Ni depositada en la limina de
uranio es proporcional al tiempo de electrodeposicion
y a la intensidad de corriente, andlisis de ultrasonido
y microscopia electrénica dan cuenta de una buena
adherencia y homogeneidad del depdésito de Ni. La
capa de Ni presenta un alta dureza y tamano de grano
relativamente pequeio con una orientacion en el sentido
del flujo de corriente.

Palabras clave: Electrodeposicién, uranio,
niquel.

1. Introduccién

Ademds del uso como combustible para
reactores nucleares de investigacion, el uranio se utiliza
para la produccién de "Mo de fisién, que decae en el
isotopo metaestable Tc-99m, el cual es el radioisotopo de
mayor uso en la medicina nuclear ., La Comisién Chilena
de Energia Nuclear (CCHEN) en los iltimos 5 aios ha
trabajado en el desarrollo de la tecnologia de produccion
de ®Mo a partir de la irradiacion de blancos anulares

que contienen en su interior liminas de uranio LEU. El
principal objetivo es lograr ser un productor local de
99Mo, a pequena escala, para satisfacer los requerimientos
de medicina nuclear en el pais y, de esta forma, reducir la
dependencia de suministro extranjero. El blanco anular
estd compuesto por dos tubos concéntricos de aluminio
estructural del tipo Al-3003 que, en un espacio anular
interior, especialmente mecanizado, contiene una delgada
limina de uranio metilico LEU cubierta, en ambas caras,
por una limina de niquel que actia como barrera de
contencion de los productos de fision generados durante
la irradiacion.

En las pruebas de irradiacion se ha encontrado
dificultad en la remocion de la limina de uranio desde
el blanco, esto se atribuye a la unién entre la limina de
uranio con los tubos de aluminio estructural debido a la
mezcla de iones causada por el escape de fragmentos de
fision desde la ldmina de uranio. Por esta razén se utiliza
el niquel como barrera al escape de los fragmentos de
fision, ubicada entre los tubos de Al estructural y la limina
de uranio. El espesor de esta barrera estd determinado
por el rango de recuperacidn de los fragmentos de fision
deseados. La distancia de recuperacién maxima es de
aproximadamente 7 pum, sin embargo, para proporcionar
un rango de seguridad se establece un espesor de capa
de 15 pm, que corresponde al doble de la capa méxima.
Esta capa debe cubrir completamente la limina de uranio
para evitar la posibilidad de unidn localizada con el Al
estructural. Este material compuesto debe tener un
espesor uniforme para garantizar un ajuste adecuado
con el objeto de facilitar el ensamblado y tener una
disipacion de calor adecuada durante la irradiacion ). Los
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blancos anulares con niquel como barrera tienen un buen
comportamiento bajo irradiacién, desde el punto de vista
de la transferencia de calor y ademis se evita la union
entre la limina de uranio con el aluminio estructural
durante la irradiacién 7.

En la CCHEN, los resultados alcanzados
hasta ahora, indican que las etapas que requieren una
atencion mds exhaustiva, desde el punto de vista técnico,
corresponden a “armado y soldadura de blanco anular’,
principalmente en lo que concierne a la limina de
niquel utilizada como barrera al escape de productos
de fision. Las razones de este hecho son las siguientes:
La especificacion mds estricta en la etapa de armado
del blanco anular corresponde al espacio de aire, el cual
permite una muy baja tolerancia, [0.006 — 0.020] mm,
entre el conjunto U-Ni y el Al-3003. Como consecuencia
de esto, se tiene una abertura muy estrecha donde puede
ingresar el conjunto U-Ni. Por esta razon, durante el
armado del blanco anular se presenta un problema
operacional, el cual consiste en lograr introducir el
conjunto U-Ni, sin que la limina de Ni se arrugue o
presente agrietamiento. Para el caso de la etapa de
soldadura del blanco anular los resultados obtenidos
presentan algunas imperfecciones del tipo porosidad,
que de acuerdo a los andlisis realizados, provienen del
desprendimiento de impurezas presentes en la lamina de
Ni, debido a la temperatura alcanzada en el proceso. Por
lo tanto, se presume que esta es la causa que no permite
un adecuado cordén de soldadura en los blancos anulares.

El desarrollo de la tecnologia de fabricacion de
blanco anular, en la CCHEN, estd enfocado a reemplazar
la limina de niquel por un recubrimiento electrolitico de
niquel, el cual debe ser caracterizado de manera que cumpla
con las especificaciones para ser una efectiva barrera al
escape de los productos de fisién. En consecuencia, con el
proceso de electrodeposicion de Ni en liminas de uranio
se pretende solucionar los detalles técnicos explicados
precedentemente, y de esta forma mejorar los tiempos de
produccion y la calidad del blanco anular.

2. Procedimiento Experimental

Para llevar a cabo la electrodeposicion se
construyd un sistema compuesto de 2 celdas que
contienen el electrolito, una celda para calefaccionar el
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electrolito y controlar el pH de la solucién y la otra para
realizar la electrodeposicion. La calefaccion se realizo a
través de un serpentin con circulacién de agua calentada
con un calefactor de cobre. La agitacion de la solucién se
realizé a través de la recirculacion de la solucién entre las
2 celdas de acero inoxidable. El dnodo, que corresponde
al electrodo positivo en el que se produce la oxidacion,
se construyo con 2 canastos de acero inoxidable los
cuales contienen en su interior calugas de niquel debido
a que, si se usa un danodo que no se disuelve durante
el proceso de electrodeposicidn, las sales de niquel se
convierten, por efecto de la electrélisis, en sus dcidos
libres, sulfirico y clorhidrico, con lo que se producirian
dos fenémenos: Disminucion del pH, ya que aumenta
la acidez y disminucion de la concentracién de sales,
influyendo en la eficiencia del proceso . Como citodo
se utilizo limina de uranio con dimensiones aproximadas
de 100 mm de longitud y 50 mm de ancho, el sistema
de electrodeposicion se puede ver con més detalle en la
figura 1.

Como electrolito se utilizé una solucién con
una composicién de 250 g/L de sulfato de niquel, 60
g/L de cloruro de niquel, 40 g/L de icido bérico y agua
desionizada. Ademds, a la solucién se le agregé 2 ml/L
de aditivo Omega que permite darle ductilidad y un
semibrillo al depésito de Ni, y 4 ml/L de humectante para
bajar la tension superficial de la solucién de Ni, evitando
de esta forma que se produzcan poros en el depdsito. El
sulfato de niquel es la fuente principal de iones de niquel
de estas soluciones, mientras que el cloruro de niquel
contribuye a la disolucién de las formas activadas de
niquel y el dcido bérico estabiliza el pH de la solucion.
Los parametros iniciales utilizados son los recomendados
para la electrodeposicion industrial 7, esto es, pH 4.0,
temperatura de 40°C, voltaje aproximado a 2.0 volts.

Las ldiminas de uranio de dimensiones de
100 x 50 x 0.12 mm fueron sometidas a una limpieza
superficial con HNO, al 65% durante 10 minutos para
eliminar la capa de 6xido e inmediatamente después se
realizaron las experiencias electroquimicas. Se utilizé
una fuente de poder marca Hewlett Packard. El control
de pH y temperatura se realizé con un pH/mV/°C meter
marca OAKTON. La caracterizacién de los depdsitos se
realizé mediante control de espesor utilizando para este
un medidor de espesor de peliculas marca Karl Deutsch,
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modelo Leptoskop 2041, un comparador lineal y ademas
se caracterizo el deposito mediante microscopia optica,
microscopia electronica de barrido y ultrasonido.

Figura 1. Sistema de electrodeposicion.

3. Resultados y Discusién

Se determind el potencial de equilibrio del
uranio - 0.33 volts, como se muestra en la figura 2(a).

Sin embargo, como el uranio es muy susceptible
de oxidarse, fue necesario realizar una voltametria ciclica
para determinar el potencial para el cual se logra uranio
metilico sin la presencia de una pelicula de 6xido y ademis
determinar a qué intensidad de corriente se comienza a
formar este 6xido, como se muestra en la figura 2(b), las
condiciones usadas para la determinacion de las curvas
de la figura 2 fueron a un pH 4.0 y temperatura de 42°C,
Se uso un potencial por bajo del necesario para tener
una formacién de éxido y de esta manera es seguro tener
depdsito sobre la superficie limpia. En el grafico de la Fig.
(2b) el momento en que comienza a formarse depdsito de
niquel estd senalado con lineas verdes para los valores de
(-0,660; -0,01006) de potencial e intensidad de corriente,
de donde se obtiene que la corriente necesaria para iniciar
el depésito de Ni en la superficie del uranio es de 0.5 A.

En la tabla 1 se presentan los resultados de las
experiencias realizadas en liminas de uranio natural, de
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Figura 2. (a) Potencial de equilibrio de uranio y (b) voltametria
ciclica en sistema U-Ni.

acuerdo a la secuencia mostrada en la figura 3, se aprecia
que la masa depositada se acerca bastante a la predicha
por la Ley de faraday, sin embargo los valores del espesor
del depdsito de niquel medidos con el equipo Leptoskop
difieren con respecto a lo calculado con las corrientes
y tiempos de faraday, esto se atribuye a que a pesar que
el uranio posee una muy baja conductividad eléctrica
con respecto al Ni, el método de medicion considera al
sustrato y revestimiento como no conductor y conductor.
El aditivo Omega agregado efectivamente mejor6 bastante
el aspecto del depdsito, dejando una superficie mas limpia
y brillante como se aprecia en la dltima fotografia de la
figura 3.

La distribucién superficial del espesor del
recubrimiento de niquel para la limina 11.2 se muestra
en la figura 4, cuyo valor promedio corresponde a 32.3
um, de una poblacién muestreal de 24 puntos para la
superficie de 50 cm2.
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Figura 3. Secuencia de la electrodeposicion de Ni en U.

Tabla 1. Resultados de la electrodeposicion de Nien U, Distribucién espesor de recubrimiente de Mi

—

D | 1{a) t M e M e
(min) | {g) | (pm) | (g} | (um}
112 | 30 30 15 | 323 ] 16 | 184

121 | 30 | 40 | 20 | 457 | 22 | 246 ~ 42
101 | 32 | 30 | 16 | 147 | 1.8 | 197 /’\

3

122 | 32 40 19 | 575 | 23 | 26.2 ' : 3 : p ¥ : §
1.1 | 34 20 14 | 94 | 12 | 139

8 3.4 30 1.8 [ 392 19 [ 209 [6200000300-00 w00 500

123 | 34 40 | 19 | 781 | 25 | 279

Figura 4. Distribucién superficial recubrimiento de Ni.

La mayoria de los valores se ajustan por el
centro del rango 30-40 pm. La distribucién superficial
del depdsito de Ni es bastante homogéneo y los mayores
valores se encuentran en la parte inferior de la limina
lo que indica que el flujo idnico tiene una trayectoria
esperada ™,

Se realizaron andlisis de ultrasonido para
determinar el grado de adherencia de los depdsitos de
Ni en uranio, la figura 5 corresponde a una imagen C-Scan
de un barrido lineal para la muestra 12.2 donde se ve una
senal sin discontinuidad lo que indica cualitativamente
que se tiene una buena adherencia del depésito.

La micrografia de la figura 6 muestra un corte Figiea’slmngen ©-Seau part muestes 122
transversal de la muestra 8 en la cual se ve la superficie
del uranio con un depésito de Ni en ambos costados, los
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cuales se observan bastante homogéneos en su espesor,
lo que permite garantizar un ajuste adecuado y una
adecuada disipacion de calor como se indica en .

#3352088
HIQUEL

HEBTR'E

Figura 6. Micrografia corte transversal muesira 5.

La orientacidn del deposito sigue la trayectoria
del flujo de corriente, y como consecuencia el tamafo del
grano del depdsito es relativamente pequeiio ',

La superficie del deposito se presenta libre de
porosidad y en capas que conforman valles y cimas como
se observa en la micrografia de la figura 7 y es consecuente
con lo encontrado en la senal de ultrasonido C-Scan de
la figura 8. La adicién del humectante efectivamente
corrobora lo indicado por Kanani ¥ respecto de la
influencia que tiene un surfactante sobre la tension
superficial entre el sustrato y el electrolitico, minimizando
de esta manera la presencia de defectos provocados por
la presencia de hidrégeno.

Figura 7. Micrografia de superficie de muestra 11.1.
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Figura 8. Imagen C-Scan para muestra 11.1,

Se determind la microdureza Vickers del
deposito de Ni, en funcidn de la intensidad de corriente,
aplicando una carga de 500 gramos, La tabla 2 muestra
una relacion directa entre la intensidad de corriente
aplicada en el proceso de electrodeposicion y la dureza
del depdsito de Ni obtenida, esto indica que a mayor
intensidad de corriente el tamafio de grano del depésito
es menor y en consecuencia la dureza se incrementa.

Tabla 2. Dureza del depdsito de Ni en funcion de la intensidad
de corriente aplicada.

1B Dureza Corriente
{(HV-0.5) (A)
12.1 398.3 3.0
12.2 406.7 3.2
123 426.7 3.4

4. Conclusidn

El proceso electrolitico de recubrimiento
es factible de realizar en laminas delgadas de uranio,
obteniendo un depésito de Ni homogéneo, con buena
adherencia y libre de porosidad.
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APLICACION DE PARAMETROS OPERACIONALES EN EL
TRATAMIENTO DE UN MINERAL RADIOACTIVO,
PROSPECTO PRODUCTORA.
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Resumen The work consisted of crush and conditioning

Este reporte sintetiza el pilotaje efectuado al
mineral de uranio proveniente del prospecto Productora,
ubicado en las cercanias de Vallenar en la I1I Region de Chile,

El trabajo consiste en chancar y acondicionar
el mineral para luego lixiviarlo en pila, “tipo pad’, con
soluciones sulfiricas. Las soluciones ricas obtenidas
fueron concentradas mediante el proceso de extraccion
por solventes. Finalmente el uranio fue precipitado de estas
soluciones con hidrdxido de amonio, logrando la obtencidn
de Diuranato de Amonio (ADU), de pureza comercial.

De los resultados obtenidos se determiné que la
recuperacion promedio alcanza al 87% del U308 presente
en el mineral. Con consumos de dcidos de 29 (kg/t) de
H,S0, para mineral con ley promedio de 0,1% de U308.
En la etapa de extraccion por solvente se obtienen avances
con concentraciones de 24 (g/L) de U308. Los avances
fueron precipitados con NH40OH obteniendo ADU con
leyes de U308 que variaron entre 65 y 81%.

Palabras Claves: Uranio, lixiviacion, extraccién
por solventes, precipitacion.

Application of Operational Parameters in
the Treatment of a radioactive mineral, Prospecto
Productora.

Abstract

This report summarizes the work done in the
pilot uranium ore from Productora prospect, located near
the city of Vallenar 11l Region of Chile.

the mineral, then it is leached with sulfuric acid solutions
in pad. PLS solutions obtained were concentrated using
solvent extraction. Finally, uranium is recovered from
feed solutions by precipitation with ammonium hydroxide
achieving ADU of commercial purity.

The results obtained are the recovery of 87% of
U308 with acid consumption of 29 (kg/t) of H2504 for
mineral with law of 0.1% U308. At the solvent extraction
stage advances obtained had concentrations of 24 g/L of
U308. Advances were precipitated to finally obtain ADU
with laws between 65-81% of U308.

Keywords: Uranium, Leaching, Solvent
Extraction, Precipitation.

1. Introduccion

La obtencion de concentrados de uranio
mediante técnicas de lixiviacién — extraccion por solventes
y precipitacion, fueron aplicadas a nivel industrial
en el mundo, en décadas pasadas'?. Los trabajos a
nivel laboratorio, de este tipo, fueron desarrollados e
implementados en Chile en los anos ochenta”, logrando
la obtencion de concentrados de Diuranato de Amonio,
ADU, ((NH,),U,0.), de pureza nuclear a partir de
minerales y soluciones que contienen este elemento.

El escalamiento de laboratorio a semi-piloto
surgié de la necesidad de revalidar los parametros
operacionales, en base a los resultados y experiencias
logradas con mineral del Prospecto Productora,
propiedad de la Comision Chilena de Energia Nuclear
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(CCHEN), para, posteriormente, escalar a un nivel mayor
de operacion. Este prospecto se encuentra en las cercanias
de la ciudad de Vallenar, 11l Region de Atacama. Se
estima que su potencialidad es de 300 (t) de uranio como
recurso geologico. Personal de CCHEN ha explorado la
Anomalia-1 donde se estima que existen alrededor de 60
(t) de uranio como Recursos Indicados, como elemento
principal y 236 (t) de Recursos Inferidos.

2. Procedimiento Experimental

El mineral, 54 (t), para el desarrollo del pilotaje
fue extraido de zanjas por personal del laboratorio de
geologia y transportadas al Centro de Estudios Nucleares
de Lo Aguirre, ubicado en el kilémetro 20 de la ruta 68.

El mineral fue chancado hasta llegar al 100%
bajo 3/8", el que posteriormente fue aglomerado con
soluciones de refino, proveniente de la planta de SX y
dcido de pureza técnica, con dosis de 18 a 25 (kg/t) de
H,SO,, obteniéndose glomeros con 12% de humedad,
éstos presentaron buena resistencia mecdnica en la
lixiviacion; el material aglomerado era cargado a la pila,
con un drea de riego de 4 m2 y una capacidad de 5 (t),
donde permanecia por 24 (h), antes de iniciar los ciclos
de lixiviacion. Estos ciclos, consistieron en adicionar
soluciones sulftricas con concentraciones variables
entre 9 y 44 (g/L), dependiendo de la recuperacion de
uranio. Esta adicion se realizé mediante goteo con flujos
especificos que fluctuaron entre 0,07 20,17 (L*min/m2) lo
que junto al drea de regado reguld el tiempo de lixiviacion.
Las soluciones ricas generadas en esta etapa, fueron
alimentadas a la planta de SX, logrando ser concentradas
y purificadas. Estas soluciones de PLS presentaban
un contenido en U308 de 1,8 (g/L) y pH 1, las que se
contactaron con la fase orgdnica, compuesta por Alamine
336 (extractante aniénico, amina del tipo terciaria) y
kerosene, la fase orgdnica cargada, fue lavada con agua
industrial para eliminar los arrastres de fase acuosa,
evitando de esa forma la formacién de precipitados finos,
en la etapa de re-extraccién. Posterior al lavado, el uranio
fue re-extraido con soluciones de Na,CO,, generandose
avances cuyas concentraciones en U O8 variaron entre 12
y 24 (g/L). La recuperacion del uranio de estas soluciones
de avance, se realizé mediante precipitacién con NH,OH,
previa acidificacion con H,SO,, este proceso se realizé en
forma discontinua. Todas las experiencias de precipitacion

Universidad de Santiago de Chile - Departamento de Ingenieria Metalirgica

ATIO 31,0 19 MAYO 2013 rem Eta" iC&

fueron realizadas a 60°C; una vez obtenido el ADU, fue
lavado con soluciones acuosas a pH 8, en dos etapas, para
eliminar restos de solucién de sobrenadante. El secado fue
realizado a 100°C, durante 6 horas, el material seco fue
muestreado para ser caracterizado fisica y quimicamente,
finalmente fue envasado y almacenado en la bodega de
materiales nucleares del CEN Lo Aguirre.

3. Resultados Experimentales y Discusion
3.1 Aspectos Mineralogicos

La muestra de mineral, presenta una ley
promedio de 0,1011% de U,0, y corresponde a menas
opacas con tenidos limonitizados en las superficies libres,
la mineralizacién correspondia a Davidita (Fe*, TR, U, Ca,
Na, Zr, Th)(Ti*, Fe*, U, V¥, Cr*) (O, OH).), mineral tipo
ilmenita, débilmente magnético, ademds, exhibia minerales
secundarios idiomorfos a pulverulentos tipos Torbernita
((Cu(U0O,),51,0.),x5H,0) y gran cantidad de Autunita
(Ca(UO,),(PO,),x10-12(H,0)), éstos se localizaban en
los sistemas de fractura de la roca, normalmente junto a
minerales de manganeso, que son indicadores de procesos
relacionados a ambientes oxidados, asociados a rellenos de
guias o venillas y en menor cantidad en forma diseminada.
Al prevalecer la alteracién argilica o silica se originan
penetraciones de minerales en la roca originando un
diseminado de uranio!*.

En La Tabla 1, se presenta un resumen del
andlisis quimico de los elementos y compuestos mds
destacados presentes en el mineral.

Tabla 1: Andlisis Quimico del mineral del
Prospecto Productora.

Especie %
U;0, 0,1011
CuQ 0,6
Fe,0, 14,0
$i0; 47,2
Al,Q, 19,2
CaQ 1,1
MnQ, 0,9
MgO 1.2
P,0, 0,6

Ma a,7
K 2,5
Mo 0,008
v 0,004




3.2 Aglomeracion y Lixiviacion.

El mineral fue aglomerado hasta una humedad
del 12%, mostrando buena resistencia mecanica, lo que se
observo en el momento de la descarga de la pila, ya que
la totalidad del mineral se encontraba homogéneamente
hiimedo, no presentando canalizaciones de las soluciones
lixiviantes.

Los ciclos de lixiviacion, en la mayoria de los
casos fueron cuatro, ajustindose a las condiciones de
operacidn preestablecidas.

El mineral de cabeza, los ripios y las soluciones
generadas fueron analizados por uranio mediante la
técnica espectrometria de emision atémica con plasma
inductivamente acoplado (ICP dptico), las impurezas
como Fe, Cu, Ca, Mn, Si, por espectrometria de absorcion
atomica con llama. Ademds, a las soluciones se les media
el pH que varié entre 0,8 y 1,4 y el potencial déxido —
reduccion entre 0,52 y 0,77 V., condiciones bajo las
cuales el (UO,(50,),)*- es estable.

La Tabla 2 presenta los datos de flujos
especificos, razones de lixiviacion y concentracion de
dcido de las diferentes soluciones de riego utilizadas.

Tabla 2: Parametros utilizadas en la lixiviacidn del
mineral del Prospecto de Productora.

P ‘ m
Pad | Flujo Especifico | l'lla:mn.

‘2 [r Gl ma
[ kg | g/t| Ukg g/t |

Rl | R
Umin'm’ | Ukg | g/l | Ukg | gt |
0175 |038 44 | 049 | 13
0,153 024] 35 | 044 | 34

o7 [0y 1 | 0n |17 (089 13]013[20]

| 0107 [026] 10 024 | 10 [0,29]18 |
0,109 ({023 11 | 022 | 24 |022 |24 0,22 | 12

20 /02221022 24 |

0105 (025 14 | 022 | 29 (025 31 02533

0 1023 20 | 022 | 18 [022/34 /021 21)
0,065 023 18 | 022 | 18 |023|15/020] 15
Razon de lixiviacion C: Concentracion de H S{J

1
2
3
4
5
6| 0064 [022] 9 [022]
-2 .
8
9
R:

La Figura 1, muestra la recuperacion de U,0,
en funcion del tiempo, se comprobd que la recuperacién
es de 50% al quinto dia de lixiviacion, a partir del décimo
dia son mayores a 75% y por sobre el 80%, a los 15 dias de
tratamiento, este comportamiento puede ser atribuido
al efecto que tiene sobre el mineral el manejo de las
soluciones de lixiviacion y la presencia de Torbernita y
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Autunita minerales donde el uranio se encuentra en su
forma hexavalente y en forma diseminada en las grietas
de la roca, lo que implica una accién mis eficiente del
dcido sobre el material a disolver. El comportamiento
del mineral es similar en todos los casos con variaciones
en las recuperaciones finales, algo esperado en este tipo
de pruebas.
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Figura 1: Recuperacion de U, O_en funcién del tiempo.

Tabla 3: Resultados globales de las Lixiviaciones de Productora.

Sdlido

oag 0 Cabens | Ripis | oo Comaumo
"l U0 Fe | WD, | Fe | U0, H;50,
W% % % (%] % | knguo,

15 | 006 59
15| 00352
15 003 58

(0007 42 906 | M8 | 6l
(o004 39| 888 | 35 | &
0003 | 3.7 92,0 29 753

1] 15 |04 62/0018 58] 809 | 443 | 352
1] 12 (014 |62[0013[58| 925 | 276 | N
30 15 (014 620023 58 85 | 239 | 198
4 15 [ 001 64 0023|57| 889 | 301 | 407
S| 13 (007 52(0011 40 852 | 261 | 450
6| 15 009 5200243 78 | 265 | 383
7

8 |

9

La Tabla 3, presenta los resultados globales
logrados en el transcurso de este pilotaje, se muestran
pardmetros tales como el tiempo de riego, leyes de cabeza
y ripios, recuperacion de U,O, y consumo de dcido por
tonelada de mineral tratado y por kilo de U,O, recuperado.
De los resultados mostrados en esta Tabla, es destacahle el
porcentaje de recuperacion de U O, 87% como promedio
de todas las pilas tratadas. El consumo de dcido es variable
y estd en relacion directa con el contenido de uranio en
el mineral, independiente de la ley de U.O,, el consumo
promedio es de 29 (kg/t) de H.SO,, sin Embargo, amedida
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que la ley de U,O, disminuye, el consumo de dcido por
kilo de (U,0,) . aumenta, para leyes de 0,14% es de
26 (kg/ kg} para mmeraI con leyes intermedias de U,O,,
este consumo es 47 (kg/kg) y para leyes bajas, 0, (]3% es
de 82 (kg/kg), lo que indica que para recuperar la misma
cantidad de uranio inevitablemente se debe consumir una
mayor cantidad de dcido, debido a la presencia de otros
tipos de menas en el mineral que presentan diferentes
cinéticas de disolucién.
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Figura 2: Variacion de la concentracion de uranio en las
soluciones de lixiviacidn.

En la Figura 2, se observa que las mayores
concentraciones de uranio, en todas las pilas analizadas,
se obtienen durante los primeros 5 dias de operacion,
lo que permitié alimentar la planta de extraccién por
solvente con soluciones con contenidos de U,O, y
H,SO, constante 1,8 (g/L) y 10 (g/L) respectivamente;
el resto de las soluciones era utilizada como soluciones
intermedias, utiles en otros ciclos del tratamiento de otra
pila, permitiendo con ello una flexibilidad en el manejo
de las soluciones de lixiviacion mejorando la eficiencia
del proceso, en todos los casos el riego era distribuido en
toda el dreade la pila, implicando buenas recuperaciones.

La tabla 4 muestra un andlisis de soluciones,
donde se aprecia el contenido de otros elementos que se
disuelven junto al uranio.

El nivel de algunas de las impurezas presentes
en las soluciones generadas, no constituyen riesgo para
el funcionamiento de la planta de SX, en especial los
contenidos de Si, generador de crud y la de los otros
elementos que son principalmente cationes.

Universidad de Santiago de Chile - Departamento de Ingenieria Metaldrgica

remetallica

Tabla 4: Impurezas presentes en los PLS generados en la
lixiviacion de mineral de Productora.

PAD Fe Cu Ca Mn 5i
Bl Efl gh glL gL

1 5.9 25 0.4 0.8 0,5
2 &1 1,9 0,5 0.9 0,5
3 £.2 20 0.4 0.8 0,5
4 £.4 2,1 0,5 0.8 0.3
5 5.8 2,0 0,5 0.8 0,2
g 3.8 4,1 0,9 0.5 0.4
7 5.4 0 0,4 0.8 05
g 5.8 2,0 0,4 0,8 0,4
E] £.3 21 0.4 0,8 0,4

3.3 Extraccion por Solventes

Esta técnica es ventajosa para la concentracion y
purificacion de soluciones que contienen uranio en medio
sulfirico™®, por lo que para concentrar las soluciones
procedentes de la lixiviacion se operé la planta de
extraccion por solventes Hazen Quinn con capacidad
de tratamiento de 40 (L/h) de solucién fresca en forma
continua. En la Figura 3 se puede apreciar el esquema
utilizado durante la operacion.

Los principales pariametros controlados,
son los flujos de PLS, de orgdnico, soluciones de
lavado, acondicionamiento y Na,CO,, los que influyen
directamente en las razones O/A de Gperacmn, ademas,
se tenia un estricto control sobre la altura de la banda de
dispersion y la continuidad de fases en los mezcladores.

!.lnlu:nm linsviants

Ep Sa—

] 005 g/Lu,D,

dll endicisnada

ﬁ.“-i gl 0y

15g'L lnD\-
19 9/LH;50,

trimccion
3 slopod, 1emse

Avanee
gLy,

FIGURA 3: Esquema del proceso de concentracion de
los PLS provenientes de la etapa de lixiviacion.




Las soluciones de alimentacién a la planta de SX
presentaron un contenido en U0, de 1,8 (g/L) y pH 1,
las que se contactaron con la fase orgdnica en tres etapas
dispuestas en serie. El diagrama de Mc Cabe Thiele para
la etapa de extraccion, es presentado en la Figura 4, éste
muestra que tres etapas son suficientes para obtener
un refino con concentraciones de U,0, menores a 0,1
(g/L), durante la operacidn los refinos logrados contenian
concentraciones menores a 0,01 (g/L). La inexistencia de
borras generadas por la presencia de precipitados finos,
en las etapas de re-extraccion demostré que la etapa de
lavado cumple con su objetivo, al eliminar los arrastres
de fase acuosa.
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Figura 4: Diagrama Mc Cabe Thiele, etapas de extraccién.

En el diagrama, que se muestra en la figura 4, se
presentan dos tipos de curva. La curva correspondiente a
la Isoterma de equilibrio, que fue obtenida en laboratorio
y la curva tipo escalar, correspondiente al proceso real
de la planta; ésta demuestra un porcentaje inferior de
eficiencia, ya que no se alcanza el equilibrio.

Las soluciones de avance generadas fueron
almacenadas, para posteriormente recuperar el uranio
contenido en ellas, mediante precipitacién con hidrdxido
de amonio.

3.4  Precipitacion a Diuranato de Amonio (ADU).

El esquema utilizado en esta etapa es mostrado
en la figura N° 6.

Los pardmetros controlados en esta operacion,
son principalmente flujo especifico de solucion sulfirica
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en la etapa de acidificacion y del precipitante, tiempo
de acondicionamiento y madurez del precipitado, que
consistio en dejar agitando por un tiempo definido la
pulpa. Todas las experiencias de precipitacién fueron
realizadas con temperaturas de 60°C; una vez obtenido el
ADU, éste era lavado con soluciones acuosas a pH 8, para
eliminar los restos de solucidn sobrenadante conteniendo
uranio y secado a 100°C por 6 horas y envasado.
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Figura 6: Esquema del proceso de precipitacion
de soluciones de Carbonato a (NH ),U,0..

Tabla 6: Especificaciones del Yellow - Cake obtenido a
partir de mineral del Prospecto de Productora

Elemento (%) Especifial:acianes
maximas
U0, 65 - 81 70% minimo
PO, b,2 4,0
Mo 0.4 0,6
50, 15,0 10,0
B 0,2 0,2

En la tabla 6, llama la atencidn el alto contenido
de PO,", presente en el ADU, esto se debe a que el mineral
contiene Autunita', que es un fosfato doble, el cual es
soluble en soluciones sulfiricas y bajo las condiciones de
operacién, continta en la linea de proceso. Su eliminacion
requiere de la aplicacion de técnica de extraccion por
solventes, con el uso de reactivos tales como DZEHPA-
TOPO. Por otro lado, también el SO, no cumple con los
requisitos de un concentrado comercial, sin penalizacion.
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Al inicio de la precipitacién, el uranio estd presente
como complejo de carbonato soluble, pH 8, por lo que
mediante la adicién de H,SO, se acidifica, permitiendo
usar NH,OH, precipitando el uranio a pH 7,5. Durante
el lavado del ADU, no fue eliminado totalmente el ion
sulfato, quedando algo de éste ocluido y contaminando
el precipitado. La causa se debe a fuerzas electroestdticas
que se generan entre el ion NH,OH, que es origen bisico,
y la del ion sulfato, que es origen dcido, manteniendo
unido el sulfato al ADU, por lo que se requieren mds
etapas de lavado para su eliminacion.

Figura 5 “Yellow Cake" obtenido por el tratamiento
del mineral proveniente de Productora.

El difractograma, de la figura 6, demuestra que
las particulas cristalinas obtenidas son de ADU, ademas,
hay presencia de U,O,, que corresponde a una mezcla
de oxidos.
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Figura 6. Difractograma de Rayos X, muestra de ADU
obtenido durante el proceso de precipitacidn.
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4. Conclusién

La realizacion de este pilotaje permitio, escalar a
un mayor nivel de operacion lo realizado. Los resultados
obtenidos confirman la valides de los pardmetros
operacionales aplicados en los diferentes procesos
llevados a cabo a nivel laboratorio, para la obtencion
de concentrados de uranio desde sus minerales. Estos,
ademds, permiten visualizar que el diagrama de flujos
desarrollado presenta grandes ventajas por su baja
inversion y bajos costos de produccion, lo que contribuiria
a impulsar el beneficio de minerales uraniferos, de
caracteristicas geologicas similares al aqui tratado.

La experiencia adquirida, en este pilotaje, fue
aplicada en la recuperacién de uranio, desde soluciones
dcidas, provenientes de la Division Radomiro Tomic
(DRT), CODELCO Chile.

Estas técnicas se aplican actualmente en los
laboratorios de la CCHEN, Lo Aguirre, para recuperar
y purificar concentrados de uranio propio y proveniente
de otras fuentes.
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