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1 N1'HODUCCION 

El estudio del fenómeno de la reducción de minerales de hierro es un" 

materia de gran importancia en la actualidad ya que a partir de esl•­

proceso se obtiene el hierro primario, que es un elemento de gran i111·· 

portancia en la econom!a de un país. 

Existe una gran variedad de procesos de reducción directa en el cual­

el mineral de hierro previamente poletizado se somete a la interaci6n 

de una mezcla de gases reductores de n2 y/o CO en el cual parte del -

producto que se obtiene os el gue se conoce como hierro esponja, el -

que se considera como un hierro primario, ya que este es la materia -

prima para la fabricación do acero. 

Las características físicas y qu í.micas del hierro esponja, deptinden 

de una gran variedad de factores, entre los que pueden mencionarse; -

las características mineralógicas del mineral de hierro utilizado 

ciertas propiedades del peJ.et, tales como la adición de a9lutinantes­

(aditivos) granulometrra, porosidad, etc. y por supuesto las condici~ 

nes termodin&micas bajo las cuales se llevó a cabo la reducción. 

Este hierro primario ó hierro esponja tiene la tendencia a reoxidarsc 

parcialmente ocasionando con esto una p~rdida 1e metalización a nues­

tro producto. Esta tendencia que presenta nuestro producto a reoxidar 

se se puede deber al piroforismo que!presenta este, es decir que pre­

senta una gran actividad química debido a que posee una gran área ac­

tiva, C!1te pirofori smo es indeseable ya que tiende a reoxidarlo duran 

te la descarga del reactor e inclusive esta reoxidaci6n puede efec--­

tuarse durante su transporte y almacenaje y puede ser producido por -

ignición espont5nea. 

En alt¡unos casos los productores de hierro esponja afirman que su pr?_ 

dueto es no piroforico debido a que fué reducido a altas temperatura~· 

alrededor de 1100 y 1200ºC. 

Sin embargo existe la posibilidad de que la pasivaci6n del producto -
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puede deberse a la formaei6n de una capa de mu.gnetita, la que se con 

sidera como un 6xido protector y que se forma en la dltima etapa de­

la reducci6n. 

E,;h' trabajo tiene corno objetivo estudiar la influencia de la ternpe·· 

ratura durante la reducci6n de un minc~ral de hierro en este caso he-

111atit.1 sin utilizar para su aglutinam.iento aditivos, y utilizando -­

como atmosfera reductora una mezcla de u2 H2o (v) y determinar zi 

que temperatura de la dltima etapa se forma la capa de magnetita y -

tu.mbi6n en que condiciones esta capa tiende a desaparecer. 
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Ci\l' I'l'ULO I. 

FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA REDUCCION. 

I.I.- OXIDOS DE HIERRO. 

En la naturaleza existen establemente tres 6xidos de hierro, los cua 

les son: wustita (Feo). hematita (Fe2o3J, y magnetita (Fe3o4J. 

Existe algGn otro 6xido el cual ha sido considerado como una fase de 

transición entre magnetita y hematita, la cual no es estable normal­

mente, este cornpues to es "t Fe 2 O 3 . E~> un hecho natural que también -

q1w la cantidad relativa de oxíqeno en el 6xi.do, determina cual de -

ellos debe existir a una temperatura determinada. 

El c;fecto combinado que tiene la trnnperatura y la cantidad de oxír¡c>· 

r10 '.;obre la estabilü!ad de los óxidos del sistema binario hierro-oxi 

J¡e1io coll la ayua,, del diagrama rfo fases para el sirJtema hierro-ox:Íg!: 

IJCJ 11na vez especificado un punto en el, es posible determinar las L1 

ses ~rosentes su composición guímira y la cantidad relativa de fases 

0n condiciones de equilibrio. Los eg11ilibrios qu!micos involucrados­

en el estudio de los 6xidos de hierro, pueden ser representados por­

medio de las siguientes reacciones: 

l) 2Fe + º2 ===== 2Pe0 

2) 3/2Fe + º2====== l/2Fe3o4 

3) 6Fe0 + º2 ======= 2F'e3o4 

4) 4F'e3 O 4 + º2 ====== 6Pe2o3 

Cada uno de los equilibrios se efectuan entre dos fases condensadas­

y una gaseosa. En el equilibrio las concentraciones tanto de reacti­

vos como de productos permanecen constantes, asi los equilibrios 

quedan representados por las siguientes constantes de equilibrio: 
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2 2 (FeO) / (Fe) p0 2 
(Fe O 1112¡ (Fe) 312po 3 4 2 

Donde los parfintesis indican actividades y po
2 

es la presi6n parcial 

de oxígeno en equilibrio con cada 6xido. Si se supone que las fases­

condensadas se encuentran puras, su actividad ser& unitaria y dado -

it:C las constantes de equilibrio solo dependen de la tempera tura, e~1-

tonces para cada temperatura ei:istirá un valor de p0
2 

en equi li br iu­

con J¡¡s fases condensadas. 

K 1 " l/p021 l/p024 

De este Qltimo se concluye que los equilibrios de oxidaci6n se en--­

cuentran determinados por la presi6n de oxír¡eno, a causa de esto es­

posible representar el equilibrio de fases en un diagrama p0 2 vs. l. 

L, 2. - Mn;SP.ALES DE lllERHO Y SU ESTP.UC'l'URA. 

Exlsten dos características importantes en el proceso de reducci6n -

Je minerales de hierro en cuanto a equilibrio: termodin5mica de red~ 

·~iones y termodinámica de soluciones. La primera es verdaderamente -

í.m¡"xtantc conocerla y manejarla, pués esta informa de lol; producto~' 

de reacci6n estables a diferentes temperaturas y por lo tanto se ~a­

bo ,01 quocompuestos se enfrentan los gases reductores durante el pr.oc('. 

so. 

La segunda nos dice cuanto hay de estos productos (constantes de 

equilibrio) y cuanta es su reactividad (actividad o potencial quimi­

co). 

Así se puede explicar los defectos de formaci6n de cristales rnixtos­

u 6xidos compuestos de los xidos de hierro, con los 6xidos cornunmen­

te encontrador en los minerales de hierro. Los cristales mixtos que-
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lurman los 6xidos de hierro con otros 6xidos son soluciones de ambos 

óxidos, o sea, solo tienen existencia al estar agregados. Los 6xidos 

c·onservan su entidad química, esto a diferencia de los 6xidos com--­

puestos, los cuales se forman por combinaci6n de dos o mas 6xi.dos -­

"imples formando una nueva entidad química, por lo tanto pueden for­

mar una fase s6lida homogénea. 

Desde esto se vé que es adecuado desde el punto de vista de solucio­

nes s61idas conocer la vari.aci6n de las actividades de los óxidos al 

diluirse y/o combinarse. Se sabe, por la misma definici6n de activi­

dad su relaci6n funcional con el potencial químico 6 energía libre -

molar ( Mi ce M.i + R'r lnai ) er;te c<:incepto es importante pués r;i se -· 

maneja adecuada~0nte se obtiene información sobre la variaci6n dn la 

actividad de los 6ziclos de hierro frente a la gran variedad de com-­

puestos {generalmente óxidos) que lleva el mineral y con lo cual ir1-

teraccionan dichos 6xidos formando 6xidos complejos (6xidos compues­

tos u 6xidos mixtos) . 

Consecuentemente se puede conocer el grado de utilizaci6n química de 

los gases reductores con respecto a la utilizaci6n de d~chos gases -

frente a 6xidos puros. 

Las características de los 6xidos de hierro se comprenden mejor si -

además ele las consideraciones termodinámicas se hacen consideracio-­

nes estructurales, esto permite incluso mejorar la exactitud de los­

cálculos termodinámicos. 

IWS'rITA (Fe 1 O): La wnstita {i.e. la de composici6n Feü) tiene la --y 
estructura del cloruro de sodio, esto es oxigenes arreglados en una 

estructura cGbica de caras centradas, la cual contiene iones hierro­

cn todos los hueco e; octahé.dr icos sin embargo, se cree que la wu st ita 

estequiomfitrica no existe y lo que existe realmente es una wustita -

def ici.ente en hierro. Lci existencia de la 

~eria posible si no fuera por el hecho de 

tecn la red existen dos Fe 3+. Estos iones 

tro ele los huecos tetrahédricos que dejan 

wustita estequirnétrica no-· 
2+ que por cada Fe· faltan-

3+ Fe podrán acomodarse de~ 
los oxígenos al empaqueta~ 



~;e, quedando en esta forma un e ierto número de huecos octahl!dr icos -

Vclcios. El subindice "y" en ln f6rmula de la wustita, representa la­

relaci6n entre el número de posiciones octahldricas vacias y el núme 

ro total disponible de esas posiciones. 

IIEMl\TITA o( (Fe o3): La hematitas (~) cristaliza en el sistema --
2 

ronilio hédrico de tipo corundo, en esta la celda unitaria est§ forma-

da por seis oxíc¡enos empaquetados compactamente formando una celda -

lll'xaqonal compacta, la cu a 1 con tiene seis huecos octahédr icos, de -­

los cuales cuando est&n ocupados por los iones Fe 3+ . la hematita -

no es una fase ele composici6n variable, por lo tanto la pre~>i6n par­

cial de oxígeno en el equilibrio solo depende de la temperatura. 

llF.MATI'I'A ""'( (Fe 2o3 ): La hcmati ta puede ser consiclerndil corno una ma~ 
netita altamente imperfeccionada, en este compuesto, los oxígenos se 

colocan como en la magnetita, sin embargo un tercio de los huecos 

octahédricos que en la magnetita se encontraban ocupados, en la hema 

tita (" ) se encuentran vacios. 

Esto ha permitido concluir que al aumentar el contenido de oxígeno -

en la red de la magnetita, aparecen en el cristal huecos octahldri-­

cos este aumento en la cantidad de vacancias va acompañado de un au­

mento en la rapidez de difusi6n de los iones hierro. 

MAGNETITA (Fe 3o4): La magnetita cristalizada en la red cfibica de es­

pinela inversa los fitomos de oxigeno se empaquetan compactamente for 

mando una red cGbica de carasentradas, en la cual en un octavo de la 

celda unitaria se tienen cuatro oxigenes, cuatro huecos hoctahédri-­

cos y ocho tetrah6dricos. E11 estos huecos tendran que acomodarse dos 
3+ 2+ 3+ 2+ fe· y un Fe , el acomodo observado ha siclo, un Fe y un Fe y 

Fc
3+ en sitios octahédr icor~ qu0 permitan el facil intercumbio elec-­

lr6n ico, confiriendo asi una alta conductividad elfictrica a la magn~ 

ti ta. El de~;orden en posicione:> at6micas afecta notablemente la d.i.fu 

:;ivi;Jacl rle los ioner; de hierro en la rnac3netita. Se ha encontrado que 

la arista ele una celda unitaria de magnetita, disminuye al aumentar­

la prcsi6n de oxigeno en el equilibrio. 



I.3.- REDUCCION. 

Con la variación en la presión lle oxíg(~no manteniendo la temperi.!Lllt" 

constante o bien con la variaci6n en la temperatura manteniendo la -

presión parcial lle oxígeno constantes :rnceden cambio:.; de fasP o Cdi't­

bios en la composici6n de léu; f;1ses que aparecen en el equilibrio ,,n 

tre Pe-O. Los equilibrios entre las fases Pe, Fe 2o3 , Fe3o4 , FaO y Ji 

yuido están contenidos en el diagrama de equilibrio Pe-O. 

Los óxidos de hierro pueden ser de composición constante como el cd­

so de la hematita Pe 2o3 o de composición variable, siendo este caso­

el de la wustita Feo y el de la maqnetita l·'e 3o4 a ciertas temperat11-

ras en las Gltimas las concentraciones de sus componentes (Pe y 0) -

varían en un cierto intervalo de temperatura, de esta manera las ac­

tividades de hierro, oxígeno, wustita o magnetita varían dentro del­

campo de una sola fase. La variaci6n de las actividades pudiendose -

estudiar mediante la ecuación de Gibbs-Duham. 

Los óxidos a que se ha estado haciendo referencia pueden ser reduci­

dos por descomposici6n térmica la cual puede seguir dos caminos. 

Uno consiste en la reducción isotfirmica del óxido por decrecimiento­

en la presión parcial de oxígeno. Un ejemplo, supongamos hematita a-

1300ºC (ver fig. 1) esta ser& estable hasta que la presi6n parcial -
') 

de oxígeno alcanza un 'Jalor ue l.34xl0' alm. estableciclneo enlonc:¡,,;-

el equilibrio entre homatita de composición "A" y magnetita de comp~ 

sici6n "B", la magnetita es estable hasta que la presión parcial cla-
-8 oxígeno es reducida a 2.15xl0 atm. l\qui magnetita de composici6n --

"C" se pone en equilibrio con wustita de composición "O", por 6ltimo 

un mayor decrecimiento en la presión parcial de oxígeno originar& el 

equilibrio entre wustita de composición "E" e hierro a una presión -
-11 parcial de l.95xl0 atrn. 

La otra forma de reducci6n consiste de un proceso isobirico en donde 

al aumentar la temperatura se logra formar metal o algCn 6xido menor 

por ejemplo supongamos hematita en un recipiente suficientemente 

grande para que el oxígeno generado durante la reducci6n no afecte -

casi la presión a la cual el proceso ha de llevarse a cabo,un ejem--
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plo escogeremos hematita a una presión de 10-0 atm. (ver fig. l) la -

hematita será estable hasta que la temperatura es de 875 C a esta -­

temperatura aparece magnetita de composici6n D en equilibrio con he­

matita de composici6n "A", una mayor elevaci6n en la temperatura re­

percute en la variaci6n de la composición de la magnetita hasta que­

ª 1275ºC aparece wustita de composici6n "D" en equilibrio con magne­

tita de composici6n "C", prosiguiendo el calentamiento desaparece la 

magnetita y aparece wus ti ta homogénea de campos ic i6n variable hasta-­

que a 1400ºC aparece liquido de composici6n "F" en equilibrio con -­

wustita de composición "E", posteriormente uncalentamiento hará gue­

el oxígeno disuelto en el líquido disminuya, finalmente a 1635ºC ap~ 

rece hierro liquido en equilibrio con 6xi.do líquido saturado en hie-

rro de composici6n ''G" ~i se prosigue el calentamiento se agotar5 el 

oxígeno disuelto en el líquido, 

En los procesos anteriores lo que se consiguió con disminuir la pre­

sión parcial de oxígeno en el primer caso y con aumentar la tempera­

tura en el segundo fufi disminuir la afinidad del hierro por el oxíg~ 

no. 

Otra forma útil de representar equilibrios entre óxidos de hierro -­

son los diagramas de Elli.ngham, (ver fig. 3) que nos indican la ah 

nidad relativa del hierro o de los 6xidos menores por el oxigeno a -

diferentes temperaturas, esta afinidad esUi dada por la energía li-­

bro. 

G a cualquier temperatura es la suma de la contribución de entalpia­

la cual si A.e = O es independiente de la temperatura ) y p 
tribuci6n de entropía (la cual si Acp = O es independiente 

temperatura) y la contr .l bución de en tropia (la cual si 6,c = 
p 

nealmentc dependiente de la temperatura), de tal manera que 

la 

de 

o 

con--

la 

es li 

Gºes -
la ccuución de una recta con ordenada al origen igual a Aliº y pen-­

c! i.entc igual a - ASº. 

Si nosotros deseamos conocer la presión disociada a algún 6xido de -

hierro, por debajo de la cual el 6xido mayor es inestable respecto -

al óxido menor o al metal podemos utilizar los datos presentados en­

los diar¡ramas de r:llingham, (ver fig. 3). 
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DIAGRAMAS DE ELLIGHAM PARA OXIDOS DE IMPOR'rANCIA EN LA-

METALURGIA EX'rRACTIVA 

I. Wilkomirsky) 
(Ref. L. Coudurier, D.W. Hopkino 
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l . ,¡ • - REDUCC ION DE UN OXIDO POR UN GAS. 

!lidr6geno, monoxido de carbono, y una mezcla de estos e h.idroc;11:b1i-­

ro;_;, son usados para reducir óxidos. Los hidrocarburos deben st'r· - -

prevütmente convertidos ·a II 2 y CO por reformación con vapor de iH¡u, 

a;;i corno para eliminar depósitos de carb6n y contaminación del nw-­

t:al reducido. 

1. ':í. - TERMODINN1ICA DE LA REDllCCION DI: UN OXIDO CON CO y H
2

. 

El diagrama de Ellingham para óxidos (figura 3), presenta que las -

energías libres standar de la formación de agua y dióxido de carbo­

no, empiezan de 11
2

, CO, y o
2

, son similares para el óxido de hierro 

(FeO), Así CO y 11
2 

pueden reducirse a estos óxidos con energias li­

bres de formación menores que la wustita. Para la reducción de un -

óxido de acuerdo a: 

/MO/ + (H2 ) o (COJ 

La variación de un sistema formado por un metal no volatil, su óxi­

do y los gases H2 , y H20 o CD y co 2), son dos. 

Si la presión total y la temperatura son fijados, la presión par--­

cial de los gases est~ determinada. Esto es entonces posible en la 

misma forma como para el equilibrio de CO + co
2 

con carb6n, pa­

ra trazar la curva representativa de la presión parcial del gas re­

ducido en equilibrio con las dos fases condensadas para cada reac-­

ción, corno una función de la temperatura en una presión dada, se -­

puede resolver por las siguientes ecuaciones: 

RT ln -----
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p 

Algunos metales tales como: el hierro, el magneso,wolframio y el mo­

libdeno, forman algunos óxidos y la reducción ocurre en dos o tres -

ctnpas. Para los óxidos de hierro son cofuo las siguientes: 

J (Fe 203) 

l!ematita 

2 (Fe304) 

Magnetita 

6 (FeO) 

Wustita 
+ 

+ 

+ 2 (H2) 

6 (H2) 

============= 

============== 

2 (Fe
3

04} 

Magnetita 

6 (FeO) 

Wustita 

6 (Fe ) 

Hierro 

+ 

+ 2 (H 20) 

+ 6 (H20) 

A temperaturas rn&s bajas (840ºK) la magnetita es transformada direc­

tamente a hierro de acuerdo a la siguiente ecuación: 

Magnetita hierro 

Para cada reacción el mismo nGmero de atomos de hierro han sido ocup~ 

dos, para indicar las cantidades respectivas de oxígeno reaccionante­

con el gas en cada etapa de la reducción de un óxido al siguiente. -­

Laa curvas de Chaudron de la figura 3-a, dan la presión parcial de -

l<Js '1d!~C>3 en equilibrio con hierro y sus 6x idos como una Función de -

la L,'mperatu.ra. Si .:iparte un dominio es obtenido con una fase conden­

,;ada única ( Hierro, Wustita, Magnetita, o Hematita } delimitada par­

las lineas de equilibrio. 
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l.(,. - REDUCCION DE MINERALES DE HIERRO, 

La reacción de minerales de hierro a hierro metllico es preparado tec 

11ul6yicamente por una reacción significativa gas-sólido. 

La reducción de óxidos de hierro envuelve una o mls de las siguientes 

etdpas: 

a). - Fe 2o3 (hematita) =========== Pe3o4 (magnetita 

b). - Fe3o4 (magnetita ========:::= Fe (hierro) 

c). - Fe3o4 (magnetita)========== Fe O (wustita) 

d). - Fe O (wustita) =========== Fe (hierro) 

Si la magnetita se reduce directamente a hierro por (etapa b) o por -

vía wustita (etapas c y d), depende de la temperatura. 

La wustita no es estable abajo de 570ºC, y este es el 11mite de apro­

xbnaci6n en la reducción de magnetita directamente a hierro. 

La wnstita es un compuesto no estaquimétrico cuyo contenido de oxígeno 

contiene variaciones sobre el 23 .- 251, dependiendo de la temperatura 

y de la atmósfera con la cual el sólido estl en contacto. 

I. 7. ·- TERMODINAMICA 

Los diagramas de equilibrio para la reducción de óxidos de hierro por­

H2 y por mon6xido de carbono están bien establecidos en la Fig. 4-a, -

la rcd11cc i6n de magnetita a hema ti ta puede ser considerada como una 

rc;:icción irreversible, pero la reducción de magnetita y wustita son 

reve.r:~Jiblcs. 

Por ejemplo a lOOOºC y 1 atm, una mezcla conteniendo 73% CO y 27% co
2

, 

esU"t en equilibrio con wustita e hierro, como es una mezcla de 60% de -

hidr6gcno y 40% de agua. En la reducción por mon6xido de carbono, las -

(etapas a - d) , son muy cercanos a ser isoentSlpicos (teniendo calores-
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Je reacción menores a 5 Kcal/gStomo de óxigeno removido), excepto pa­

ra la reducción de hematita a ma9netita (etapa a) la cual es exotér­

•nica con un calor de reacción de 12 Kcal/g-ato~o de oxigeno a lOOOºC. 

La reducción por hidrógeno es debilmente endot6rmica a temperaturas -

normales, normalmente en experimentos de labora~orio y plantas indus­

triales, los calores de reacción encontrados han sido aproximadamente 

d?. 11 Kcal/c;-atomo de oxígeno para la reducci~•n de magnetita o wust:!:_ 

ta. La excepción es la reducción de hematita a ~agnetita, la cual es-

1. igeramente exotérmica ( 2 Kcal/g-atomo de oxígeno ) . 

Figura 4-a. 

Diagrama de 

equilibrio para 

la reducción de 

6xidos de hierro 

con hidrógeno y 

monóxido de carbono 

(Re f. !long Yang Sonh 

and Miltón E.Wadsworth) 

•· 

. 
~ 

Equilibtium of ""1~¡dn>oen 
Sy1t1m al 1 AJ~tp/'\.trt . ·~ ... 
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T.8.- DESCRIPCION DEL MECANISMO DE LA CINETICA DE REDUCCION. 

Se dice que una vez determi.nada la factibilid<1d termodinámica de ld: 

reacciones de reducción de los diferentes óxidos de hierro, sur~e i11 

mediatamente la cuestión acerr:a del t.if,mpo que habrá de tran:;currir· 

liast:a la ejecución completa de las reacciones, dado entonces esto ,,,. 

tiene que el conocimiento det·allado del proceso de reducción ncc<Js;1-

riamente involucra la consideración de los aspectos cin€ticos del 

mismo. 

Y :w puede vei: que dada la imperiosa necesidad existente en la ind11c; 

tria de disminuir los tiempos de [>roceso resulta evidente la yran -­

atención que se ha dedicado :;i.empre a la investiqaci6n de los aspec­

tos cin6ticos del fenómeno de reducción. 

La forma de anal.izar cu;rnti tativamc:nte la cinética de la reducción -

consiste on la proposición do un modelo realistico, (un modelo que -

describa adecuadamente L1 l!iitn0ra do que el fenómeno se desarrolla -··· 

i.dealmonte, 1211 términos do principios fundamentales) , el cual puedc-­

~Tr interpretado en términos de las teorías de los fenómenos c:inéti­

cos (fenómenos del transporte, cinética, química, nucleación, cte.), 

¡ii:odnci6ndose entonces prediccion(•s que concuerdan con los ro;;ult.a-­

dos de los experimentos de laborator.i.-i, o mejormente, con los rcc;ul-· 

tados de ln pr5ctica industrial. 

El modélo realistico que propone esta referencia consultada es el de 

considerarse una partícula esférica de óxido de hierro (hematita) la 

cual ha sido fabricada por aglomeración de pequefios cristales do 6xi 

do el modelo propuesto indica que la reducción de la partícula, aJ -

ponerla en contacto con el gas reductor, ocurrirá probablemente de -

acuerdo a las siguientes etapas: 

A) Transporte de gas reactivo desde la corriente principal de gas -­

hasta la superficie externa de la partícula. 

B) Transporte de materia dentro de la partlcula (en esta etapa suce­

den dos casos 1) aglomerados densos, en los que el transporte se 
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efectua por difusi6n de iones a travfis de la red cristalina del 6xi 

do. 

2) Aglomerados porosos, en los que el gas reductor difunde a través 

de los poros de la partícula. 

C) Adsorción y desorción de reactivos y productos gaseosos de reduc 

clón. 

D) Reacción química de reducci6n en la interfase de reacción. 

F) Nucleación y crecimiento de los productos s6lidos de reducción y 

cambios estructurales relacionados con esto. 

F) Transporte de calor entre la corriente principal de gas y la su 

perficie externa de la partícula. 

G) Transferencia de calor dentro del aglomerado. 

11) Transporte de los productos gaseosos de reducción desde la intcr 

fase de reacción hasta la corriente principal de gas. 

!!5r1ase notar que en las etapas A, n, y H, involucran flujos gaseo-­

sos a contracorriente en la dirección radial del aglomerado y dada­

la l!";t:t'qnic'mctrict de las reacciones de reducción, el número de moles 

de gas producto transportado hacía afuera es igual al nGmero de mo­

les de gas reactivo transportado hacia adentro de la partícula. N6-

tc~c lamhi6n que en la etapa e, los cristales que forman el aglome­

rado poroso pueden comportarse como partículas densas (no porosas) . 

,\hora bien, la rapidez total del proceso de reducci6n depende nece­

sariamente de las velocidades individuales de las etapas antes men­

cionadas. 

El problema fundamental del estudio de la cinética de reducción es­

entonces la determinación de las influencias relativas de las eta-­

pas del proceso sobre la rapidez total de reducción. 



flí'Liido ,¡] !H2chu de r¡nc las di fercnle:; •'lapas del mec.:.rnismo de reduc-­

"i6n :;e f•11cuenlran ¡¡;;ociad¿¡:;, (es decir c¡ue unas ocurren después de -

ol.1«1:;) "'n tcrnto que otras ocurren paralelarnen-e), se t icnc entonces -

'fllf' '" ;:tapu más lenta del 1110canismo es la que determina la rani.dez -

total de reducción, así el objetivo fundamental de los estudios cin6-

Licos de reducción es la determinación de la etapa limitante de la ra 

pide:-: tol:iil de rcducci6n,. E:; conveniente mencionar que la etapa li111~ 

tantc no es la misma siempre ya que puede cambiar al variarse las con 

rl i e i oncs de reducc:i6n. Además la na tnraleza del fenómeno, algunas v~ 

c0s podrá argumentarse que la reducción es una cornbinaci6n de dos o -

rntis etapus. 
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1. 'J. - TRANSFORMACION DE l.TNA PAR'rICULA POR UN GAS. 

Un c•studio de la cinética de la transformación de una partícula s6L~ 

da por un gas, está dada en la c.lcterrninación de la relación entre l<i 

1-;1zó11 clt; la transformación y: 

(;i) L~o; características de la partícula tales como su composición 

<JUÍmic,:1 y mineral, su estructura micrográfica, porosidad, forma y di 

wcnsi.oncs. 

Los efectos de varios de estos factores son dif iciles para estimar y 

expresar como ecuaciones cinfiticas. Por esta razón son incluidas en­

las constantes las cuales están determinadas experimentalmente. 

La porosidad cambia completamente la transformación cinética de un -

sólido; por lo tanto es necesario un estudio separado para los casos 

de partículas porosas y densas. Dos formas de una parfícula ser&n -­

examinadas: Las planas y las esféricas. 

(b) La temperatura que influye en la velocidad de reacción y en la -

velocidad de difusi6n; dos fenómenos que afectan la cinética de reac 

ci6n. 

(c) Las características de los gases, por ejemplo su presi6n parcial 

o concentraciones. El cambio en la composición de los reactantes ga­

seosos, como su paso a travfis de la partícula decrece cuando la ra-­

zón de flujo aumenta. Como estas variables suplementarias son difici 

le~; ¡:ura controlar, ser5 asumido que el flu:jo gaseoso es suficiente -

que la composición no cambia de forma efectiva en su paso sobrf' la -

pJrticula y que una variación en el flujo de gas no introduce un cam 

bio en la composición del gas que rodea la partícula en sus alrededo 

res. 



l.I,Q,- FENOMENOS EN LI\ CJNe'l'ICA l!E'l'EROGEl'!EA. 

A Altas temperaturas una roacci6n entre un qas y un s6lido del tiµo: 

/A/ + (B) (C) + /DI 

Ocurre en varios pasos elementales los cuales son: 

(a) Difusi6n de la reacci6r1 hacia la interfase. 

(b) Reacci6n química en la interfase. 

(e) Difusi6n de los productos fuera de la interfase. 

Aparte de la cl.ifu:,i6n y de la reacci6n, la acumulaci6n de react.antes 

gaseosos sobre el área de reacci6n debe ser considerada, 

Se dice que el incremento de la velocidad a la cual corresponde la -

segunda ley de Fick, puede ser despreciada cuando la reacci6n quími­

ca ocu.rre. 

Similarmente, la adsorci6n de reactantes gaseosos sobre la superfi-­

cie de reacci6n, puede ser ignorada a altas temperaturas. 

I.I.I.- ACUMULACION DE REACTANTES GASEOSOS, 

Como la reacci6n progresa, la reacci6n en la interfase retrocede sa­

liendo en los poros del producto sólido, los cuales son llenados con 

gas dando aumento a una acumulaci6n de reactantes. 

La cantidad de gas acumulado en los poros es pequeña en comparaci6n­

con la cual reacciona como se puede ver en el siguiente ejemplo: La­

reducci6n de wustita con hidr6geno forma un lugar de acuerdo a: 

(FeO) + H2 ======= (Fe) + H20 
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Asumiendo que la wustita es densa, y que el hierro esponja producido -

tiene una porosidad E = 0.3 (30%), la reducción de una mol de wustitJ-­

(el volfimen el cual es aproximadamente 13 c, 3), requiere 22400 cm3, Je 

u2• La cantidad m&xima de hidrógeno la cual puede ser acumulada en los 

poros es de 13 x O. 3, i. e 3. 9 cm 3
, sobre O. 02% de la cantidad c¡ue ha -­

reaccionado. La acumulación de velocidad igual que la cantidad de gas­

acumulado por unidad de tiempo puede ser despreciado en este caso. 

I.1.2.- VELOCIDAD DE DIFUSION. 

De acuerdo a la primera ley de Fick, el flujo de una substancia a tra­

vés de una superficie S, en la dirección X es proporcional al gradien­

te de concentracci6n de una substancia en esta dirección: 

- SD de 
<IX 

El coeficiente de difusión "D" tiene dimensiones de &rea entre tiempo. 

La difusión puede tomar lugar en el sólido o en la fase gaseosa, en -­

el caso de la difusión en el sólido, el reactante difundido a través -

de la partícula cristalina hacia la sección de interfase de reacci6n,­

en el caso de la difusión en el que ambos, reactantas y productos, se­

dif11nden en contracorrientes a través de la mezcla, cual existe en los 

poros del sólido. En anllisis se concentra en esos casos donde la difu 

si6n gaseosa es generalmente un modo significativo de transferencia de 

reactantes y productos. 

I. I . .3. - VARIACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION DE UN GAS CON TEMPERATU­
Rl1 Y PHES ION DE !JN SOLIDO. 

El cocticiente de difusión de una mezcla de gases ideales en un siste 

m~ abierto es proporcional a T3/ 2 e invariablemente proporcional a l~ 
p1esi6n. Para una mezcla de gases reales, la siguiente expresión puede 

~J~r usada: 

e ;o) ------------- (I) 
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El coeficiente de difusi6n en condiciones normales de temperatura -­

(T = 273ºK) y presi6n (P ~ Iatm.), D
0 

tiene un valor entre Q,l y - -

1 cm/seg. Por ejemplo la ecuaci6n 2. 

0.75 cm2• -r 
seg ---------------- l21 

D 2 -I ca-co2 = 0.14 cm • seg. 

La exponente "N", no tiene dimensiones y var1a entre 1.75 y 2 1 gene­

ralmente, este toma un valor igual a l.B. 

Esto puede tambi!n presentarse en s6lidos porosos de porosidad abie~ 

ta E y un tamaño dE~ poro mucho más grande que la trayectoria libre -

Ill(~dia A de las moléculcw, el coeficiente de rlifusi6n D es proporci~ 
11al a la porosidad e invariablemente proporcional al coeficiente de­

!; i.r!llosidad de los poros ~~, definido como la ruta efectivamente via­

jada por una mol~cula de gas, pasando de un punto a otro dentro del­

s6lido poroso distante en una unidad de longitud, 

Cuando el s6lido poroso está en un grupo de esferas, el coeficiente­

dc sinuosidad es igual a '\[T consecuente.mente. 

D ------------- (3) 
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NOTA: 

Note que el coeficiente de difusi6n, D, en un s8lido poroso es siem·· 

pre más pequeño que el coeficiente o1 fuera de €ste. 

Reoctonf go s 

~1~,,~_:_:-.·;;'·'.'i····: Dense :·salid ·: ¡ 
Salid f.{uª.~~r Gas 

~///,'l, ..• •:.·• 
Interface ~Oducr 905 
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1 
1 

---·--- -1· --

: 1 
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e e, 

e•.__--' __ _._ _ __, _____ _ 

x-

FIGURA 5-a Transformaci6n de una part!cula s6lida densa por un gas. 
(Ref. L. Coudurier, D.W. Hopkins, I. Wilkomirsky) 



1. 1. 4. - DIFlJSION EN E;~;Tt'\DU !-:>OLIDO Y A TRAVES DE POROS. 

Ul1r.:int.e la reducción de hemat ita a hierro, los 6xidos de hierro termo 

di n5m.icamente estaules viln apareciendo dur;rnte cd curso ele la reilc--·­

ci6n. Para el caso de reacción t.opoc¡uí.mica Pstos óxidos estarán acamo 

d<1tlo~; en capas concéntricas, las cua 1 e~ avanzan paralelamente hacia -

l'J int:e1·ior del er,;fK!CÍnwn y C'!;tfi11 !-;e>padadas por interfaces bü,n defi-· 

de reducción en cualquier instante se encuentra sobre la superflcie­

deJ •.'specím(!!l '? y está en contc<cto con el qar; et; una cuestión que nn 

solo depende ele las condiciones di' equilibrio en este lugar sino L.trn· 

biGn de la rapidez de removimiento de oxigeno y del proceso de c!ifu-­

si6n Je óxidos por rl otro. 

Si las capas de productos non no porosas, de tal forma que el gas re-· 

ductor no te1~a contacto con el n6cleo de los granos no reaccionados 

de los 6xidos, como es el caso de la reducci6n de hematita con hidró­

geno, la difusi6n a través de las capas de 6xidos o metal por el mmc~ 

nismo de vacancias o de sitjo:; intersticiales es necesario para el 

proyreso de la reducción. Asi la rapidez global de la reacción es co~ 

trolada por difusión a travAs de la capa m&s externa la cual es forma 

da. La difusi6n en capas internas es un proceso subsecuente y suborcli 

nado el anterior y no tiene efecto sobre la rapidez global de reduc-­

c i 6n. 

El estudio de la difusi6n en base sólida ha permitido interpretar la­

reducci6n en base a reacciones en fase s6lida. Asi adem&s del inter-­

caniliio de gas entre la superficie metal-6xido y la corriente de ga--­

ses existen procesos elementales de difusi6n en estado sólido y reac­

ciones en las fronteras internas entre las fases. 

Para aplicar la ley de Fick a difusión en estado s6lido debe sabarse­

cua1 es la especie que est6 difundiendo en el caso particular en cue~ 

tión, dado que su coeficiente e.le difusi6n asi como susconcentracione!; 

necesitan ser sustituirlas en ella. El efecto de campos el€ctricos en­

las zonas fronterizas de las capas de óxido, causados por adsorción -

qutmica deben tambifin ser considerados en el proceso de difusi6n. 



Lt difusi.6n a través de poros se efectúa cuando la reacci6n f~n la .in 

lt.'rf.1se presenta una resistencia despreciahl<' al pror3reso de la re-­

ducción comparada con la contradifusi6n de gas reactivo y gas produc 

lo y desde la interfase respectivamente, a travfis de la capa de pro­

ductos de reducción, la rapidez global es determinada por el últirnu -

subproceso. 

Si el reactivo s6lido es no poroso hay una frontera bien marcada en­

t-i-c <!l núcleo no reaccionado y la capa completamente reaccionada. 

En el caso general de reactivos porosos hay un cambio gradual en el­

grado de reducci6n a través de la particula. 

La capa externa estará completamente reaccionada despu€s de un cier­

to tiempo y el espesor de esta capa completamente reaccionada se in­

crementará hacia el interior t10 li.1 partícula. 

Cuando la reacción química presenta la mayor resistencia para la re­

ducción de reactivos porosos, la concentración de gas reactivo será­

uni forme en toda la par!:1cula y la reacci6n procederá a lievarsa a­

cabo a lo largo de toda ella, y si por otro lado la contradifusi6n -

mencionada previamente es el proceso controlante, la reacción quími­

ca ocurrirá en una interfase estrecha, igual que como sucede en el -

c<iso d(" partículas no porosas. Bajo la supo.';ic:ió11 ele una rc:sistencia 

difusiva ryrande, se asume que la concentración de gas reactivo en la 

interfase del nGcleo no reaccionado zona cumpletmnente reducida es -

la que corresponde a las condiciones de equilibrio. 

Rl problema de la ditusi6n a trav~s de la capa de productos de reac­

c i6n es compleja, y por tanto existen divergencias acerca de cualcs­

;;on las interfases tle reacci6n gaé;-s6lido y por tanto hasta donde r!.i 

fumle el c¡as reactivo. 

!.a rlj fusi6n a través de los poros de un sólido ha quedado establecí-· 

do ff.rno un proceso de importancia en la reducción de 6xidos de hierro. 



,:,_:,tt~:.; de L'lnpezar e.l dnSl.i!:;is lle la re.Jcción en sólidos poroso~;, cuya 

r 1¡;llk?. '-10 r,;j;1cci6r. E'S controL1da por difusión intrapi1rt:ícula, e~_; -· 

:1i·;·p::t1rio caractcri2:1r el :_:;istcma. Un pellct l~stá tormado usual11u:.~11t.t: 

i"'r pc!rtículas finas compactadas con o sin agentes uqlut.inantes. !.a­

l•·r·m¿¡ cllobal del aglomerildo puede ;;cr la d<J una esfera, la de una ·-­

pl~ccl plana o la de un cilindro, en este caso se adoptar5 la primcril 

forma, la figura siguiente ilustra la difusión en poros. 

e'\ ·-----' --­
' 

La difusi6n en poros es un problema m&s complejo que la difusi6n mole 

cular, los factores que la complican son los siguientes: 

I) El volGmen ocupado por los s6lidos no est5 disponible para transfe 

rencia difusiva . 

.') L;1 trayectoria de los gases no siguen unu línea recta (como en pr?._ 

hlC'm;1s de difusión unidimensional), sino es completamente tortuosa --
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la extensi6n de la tortuosidad depende necesariamente de la estruc-· 

tura de poros de el sólido. 

3) si los poros son bastantes pequeftos (tal que la trayectoria li-­

bre medi.:i de las moléculas es comprobable al diámetro de los poros) 

las leyes de difusión molecular no sean aplicables. 

4) Debajo de algunas circunstancias, gradientes significativos de -

presi6n total pueden ser establecidos dentro del s6lido. Debajo de­

estas condiciones transferencia de masa debido a gradientes de pre­

sión debe ser tarnbien considerada. 

La aproximación usualmente tomada en el tratamiento de difusi6n de­

paras es asumir que las leyes de difusión molecular se obedecen en­

un medio poroso y trabajar en términos del coeficiente de difusi6n­

efectivo de difusión en poros. El coeficiente de difusión en paras­

es menor que el coeficiente de difusión molecular binario, factores 

considerando las complicaciones introducidas por la presencia del -

medio poroso sobre el coeficiente de difusión binario tiene que ser 

considerado en la evaluación del coeficiente de difusión en poros.­

Una forma simplificada de abordar el problema de difusión en por.os­

es el uso de las ecuaciones 1 y 2. 

Donde D es el coeficiente de difusión en poros, D es el coeficien-
p 

te de difusipon molecular binario, i es el volúmen relativo de los-

poros i.e. el volúmen de los poros relativo al volúmen del aglomer~ 

do y ~. es el factor de tortuosidad, que considera la estructura del 

medio poroso y que tiene generalmente que ser estimado empiricamen­

te. 

El coeficiente de difusi6n de Knudsen puede ser btenido al susti--­

tuir la trayectoria libre media~ por d/2, que es el semidiámetro -

de los poros y que representa la maxima distancia a travfis de la -­

cual las mol@culas se despl<lzan a velocidad uniforme entre dos col! 

cienes, asi el coeficlen~.z de difusión de Knudsen queda dado por: -

( 2 ) Dk i = -}- --- (&R'~i_?-______ _ 
ft"Mi 
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La fiqnra (6) indica nl. efecto del tamaño de partículLl r1el aqlomcri! 

du '''··lJre el coefici01üe de difu!;i6n •'.:!n poro:c;. r;e héi vL;to ql'.C' r.:ir.1 

tamaños de partícula grande el coeficiente de difusi6n en poros et­

¡ n<l12pendicnte del tamaño de partícula (para este caso ele tamaño dt."· 

pcirtícula grande corre!;ponde un tamaño de poro c¡rande); para tama-·­

i'iu:; de partícula pequeños (poros pequeños), Daef es directamente -­

pn>porcional al tamaño de partícula. Existe una regi6n intermedia -

entre ambos casos. 
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Fig. 6 Grafica ilustrativa de difusividad efectiva contra tamaño 
de grano para la difusión de un medio poroso granular. 
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l . l.. 5. - CAMDIOS ESTRUCTURALE~; DURl\N'rE LA REDUCCION, 

En adici6n a los cambios particulares operados durante la reducción de 

óxidos de hierro, algunos investigadores han reportado cambios signif~ 

1:ativos en la estructura a escala microscópica y macroscópica es decir 

canJ•ios en la morfologia del esplcimen¡ en cristales simples de Fe2o3-

y Pc 3o4 , en menas naturales y pellets y en óxidos policristalinos pu--

Cambioé; estructurales muy variados han sido reportados, y todos ellos­

alteran la cinfitica de la reacci6n de reducción unos acelerfindola y 

otros retard&ndolas, Estos cambios dependen de variables tales como 

temperatura de reducción, composición química del especimen, composi-­

ci6n de los gases reductores y etapa de reducción involucrada. Las mo­

dificaciones estructurales suceden por: (cambio del tama5o de las par­

t!culas de los aglomerados} cambio en el tama5o de grano, cambio en la 

porosidad, cambio en el volGmen aparente, agrietamiento, cambio en la­

naturaleza de la interfase, hinchamiento y ablandamiento. 

La sinterizaci6n significa un aumento en la densidad del compacto por~ 

so por medio de calentarlo un cierto tiempo a una tempetatura por deba 

jo de su punto de fusión. La sinterización es un proceso termicamente 

activado cuya fuerza impulsora es ln energía superficial de los granos 

del compacto del producto metfilico formado durante la reducción y est5 

caracterizada por la temperatura de Tamman, por debajo de la cual la -

¡;illterizaci6n no sucede, pero arr.iba de la cual la sinterización proc~ 

de r6pidamente, esta tempetatura es del orden de 0.4 a 0.5 veces el -­

punto de fusión del sólido, sobre la escala absoluta. 

La sintcrizaci6n procede por dos mecanismos en la mayoria de los sóli-

dm;. 

a) Difusión voluminica involucrando el flujo de v¿¡cancias durante la -

uni6n e11tre las part!culas o "cuellos" hacia el interior de la partíc~ 

L1 1 " [ rv iendo como bancos de vacanciirn, lus fronteras de grano y las -

p.irt.<.•,· desde los cuellos, lo anterior es sinónimo de difusión de mate­

ria a trav6s <lol cuerpo de las partículas hacia los cuellos. 



l·I DiJ11~;iiSn en borde de qrano. En éste mecanismo las vacanci.Js emi­

•_11·.i11 lc>jos de los "cuellos" o de los bordes de grano, actuando és-­

lcts mismas como bancos de vacancias. 

•'] proceso de sinterización es explicado por Szekely, de la siguie!1_ 

te 1nanera consistente de tres etapas que sP muestran en lil figura -

si~uiente y se puede concebir como un aumento en el tamafio de part! 

cula del aglomerado. 

l<EPRESENT/\CION ESQUEMATICA DE LAS TRES ETAPAS DE SINTERIZACIO:l. 

La etapa inicial e intermedio consisten, de la fonnaci6n de una uni6n 

intima entre las particulas del aglomerado, por la formaci6n de &reas 

de contacto entre ellas y comprenden casi la totalidad del encogimie~ 

to y del aumento en la resistencia mec5nica que le sucede al aalome--
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iado 1lc la sinterizaci6n, la Gltima etapa comprende la extinci6n·de -

Lof; poros. 

IJno de lrn; fuctores causantes de la diferencia en reductibilidad en-­

tre hcmutita y magnetita, es el hecho de que usualmente el tamaño de­

qrano de Lis menas de hematita es menor que el tamaño de grano de L1s 

1nenas de magnetita. En magnetita de grano grueso las reacciones de re 

ducción están rcstri.ngiLlaf; a interfases extremadamente estrechas con··· 

u11a cantidad reli1tivament.¡• p1:queña de supi~rfici.e de reacci6n. 

Estas menas se reducen mfis lentamente que las menas hematrticas de --

1¡runo fino en las cuales la porosidad causada por reducción hacen que 

lus l11terfases se esparsan y crean una mayor cantidad de superficie -

i11terna de reacción. De esta manera la recristalizaci6n causada por -

precalentamiento de los policristales de óxidos pueden afectar la ci­

n6tica de reducción al disminuir Pl 5rea superficial interna de la -­

pürtícula. 

Un factor muy importante, causando también diferencia en la rapidez -· 

de reducción de menas de hematita y magnetita, es la diferente orien­

tación cristalo~r5fica que existe entre los cristales de hematita que 

ganan oxíqeno. No hay informaci6n directa acerca del cambio de orien­

tacl6n cristalográfica durante la reducción de hematita a la magneti-

ta. 
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l.l.6.- PASIVIDAD. 

En ciertas, el ataque de un metal es hecho mas lento y aOn practi­

e<.unente suprimido como consecuencia de la fonnaci6n de una pelicu­

la (generalmente invisible} en la superficie del metal: entonces -

éste ~¡e denomina pasivo. 

Hay pasividad cuando el metal es sustraído a la acci6n del reacti­

vo, o aan, cuando la película formada disminuye las diferencias de 

potencial, causas de la elcctr6lisis. Para que la película de una­

protccci6n eficaz, es preciso que sea insoluble en el reactivo, -­

continua, impermeable, adherente y no fragil; su deteriraci6n lo-­

cal tiene el peligro de ser el punto de partida de una corrosi6n -

activa, y debe volver a formarse despu6s de su destrucci6n: enton­

ces el metal se llama autoprotector. 

Condiciones de realizaci6n. La realizaci6n de la pasividad depende 

a la vez del material considerado y del medio corrosivo, Puede ser 

natural o provocada; en el primer caso es realizada por los produ~ 

tos primarios de la corrosi6n, y hay autoprotecci6n; en el segundo 

c;aso es producida previamente por un tratamiento conveniente de la 

c'uperficie del metal. 

Se pueden distinguir dos clases de pasividad segdn el mecanismo 

que las origina: 

a} Pasividad química. La pasividad química es generalmente un fen~ 

meno de oxigenaci6n producido por el ox!geno o por un oxígenante.­

En el aire, casi todos .los metales se recubren siempre de una capa 

superficial de óxido que puede jugar el papel anticorrosivo. El -­

hierro, atacable por el Scido nitrico diluido, cesa de serlo des-­

pu5s de una lnmersi6n en &cido n!trico concentrado. 

b) Pasividad electroquímica. Generalmente cuando un metal desempe­

na la misi6n de Snodo en una electrolisis, se disuelve por combin~ 

ci6n con el ani6n, para una pequefia intensidad de corriente pero­

ccsa de ser disuelto para una densidad de corriente suficiente¡ se 
ha hecho pasivo. 



Primero hay en las proxi.midades del ánodo, fornwci6n de una sal qtH~ 

proviene de la acción del anión sobre el metal. Esta sal se depu:;i·· 

ta sobre el ánodo cuando la capa de liquido c1ue la baña esta siltur.; 

da y forma un verdadero recubrimiento. Entonces, el anión ataca 01-

illJUa, lo que provoca un desprendimiento de oxfr¡eno, y el ozono quc­

acompaña siempre el desprendimiento de oxígeno puede sobreoxigcnar­

la sal dando un peróxido muy estable. 

'J'eorias de la pasividad. La pasividad parece comprender dos procc··­

;;os más o menos entrelazado~;; por una parte hay formación de nn:1 c .. 1 

pa de un óxido o de una sal (espesor del orden de 0.01 micr6n), pe­

ro la protección correspondiente es relativamente d6bil e inesLablr• 

Por otra parte, la pasividad resulta siempre de la acción Jel oxíu~ 

no, pero la capa formada es dificil de reducir por el hidr6c¡eno; 1'1 

unión del oxígeno con el metal es una absorci6n y no una combina­

ción· cano anteriormente; cf;ta forma de pasividad es de una gran estu­

bilidad. 
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l. 1. 7. - DIAGHAMA DE EQUII,JBHIO Fe-llz-1!20. 

El diagrama do equilibrio del sistema Fe-ll2-n2o se muestra en la f ig~ 

va 8. La consideración de este diagrama es importante, ya que en el -

¡ir~sente trabajo para efectuar la reducción de las muestras de 6xido-

1le hierro en este caso hematita se utiliza una mezcla de hidrOgeno -­

r;on v;:ipor de agua, auxiliandonos en esta gráfica podemos determinar, -

~ara una cierta temperatura y un determinado porcentaje de vapor de -

.HJUi'l, cuales son las fases que se encuentran en equilibrio. 

Frecuentemente, los mismos gases reductores pueden producir diferen-­

tes productos gaseosos y/o sólidos dependiendo de la presión parcial­

de las especies gaseosas y de la temperatura. 

Un ejemplo es la reducción de los óxidos de hierro (hematita). La he­

matita es reducida en etapas a rna9netita, wustita, y finalmente a hie 

rro. Debajo de 570ºc la wustita es inestable y la magnetita se reduce 

directamente a hierro. 

En el diagrama de equilibrio para la reducción de óxidos de hierro -­

con hidrógeno, figura B, se puede observar que la reducción de hemati 

ta a magnetita es esencialmente una reacción reversible, pero las --­

reacciones do la magnetita y la wustita están limitadas por el equil.~ 

brio. 
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FIGURA 8 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA Fe-H2-H20. 
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1.1.B.- ADSORCION QUIMICA. 

Cuando un fluido como un gas es puesto en contacto con un sólido, alr¡u 

11<1s de las moléculas de r¡as serán adsorvidas sobre la superficie del -

!;Óli do tienen con respecto a los átomos de 1 volúmen del sólido, una - -

lnsaturación de enlaces (No de ccordinaci6n incompleta). Asi la super­

ficie do sólidos y líquidos so eGcuentran en un estado de tensión o no 

saturación de enlaces, y asi tendr§n un campo residual de fuerza. En-­

tonces toda superficie presentará '.lna tendencia a l¡i di:.;m.inuci6n de su 

energía libre, y esta tendencii1 sc::::i la responsable final del fen6meno 

<h~ adsorción. 

El t6rmino de ad~orci6n se refiere estrictamente a la existencia de -­

una concc~tración m5s elevada de cualquier componente en Ja superficie 

de una intercar s6lido-s6lido, s6lido-gas, sólido-liquido, 1Iquido-s6-

lldo, l!~uido-l!quido y liquido-gas que existe en los senos de dichas-

La reacción en el limite de fase entre el gas reductor y la fase oxida 

da se lleva a cabo por el choque de estas mol~culas de gas sobre la su 

pcrficie del cuerpo sólido. Solo las moléculas que no son irnnediatamen 

tn reflejadas pueden reaccionar e=~ el 6xido, la reacción en el limite 

rlte fase requiere un cierto tirnnpo para que se efectue ésta. 

Algunas mol§culas de gas permanece~ cierto tiempo sobre la superficic­

debido a fuerzas de unión físicas = químicas. Este proceso de uni6n es 

llamado adsorción. Solamente las i'.'.oléculas podrán permanecer un tiempo 

apreciable sobre la superficie del óxido, cuando la velocidad de reduc 

ción se puede medir en el intervalo de temperatura en el cual se efec­

tua la reducción. Las moléculas físi.carnente adsorbidas permanencen so­

bre la superficie, aproximadamente 10- 7 seg. 

En la adsorción química, los nueves enlaces formado entre las molécu-­

las q\1•imicament:e adsorbidas y la superficie del sólido pueden ser tan 

fuertes que, en la subsecuente desorci6n del gas, este arrastra §tomos 

de la red cristalina del óxido. La separación del ox!geno de un mine-­

ral por medio de H2 y co2 . Puede imaginarse que esta separación se 



41 

efectua atómicamente por el mecanismo mencionado anteriormente, La 

probabilidad de alta velocidad de reacción entre el gas y el óxido es 

tá lüii tado por el número de moléculas de gas que chocan sobre una su 

perficie unitaria por unidad de tiempo. 

El nGmero de impactos Zi está dado por: 

Por medio de la ecuación de trayectoria libre media, la velocidad me­

dia Lle una molécula de gas es: 

vr ( BR'l' ) 1/2 

tTM
1 

Y por lo tanto el número total de impactos es: 

Para el hidrógeno por ejemplo a IOOOºc y I atm. la ecuación anterior­

nos da un valor de z.= 5xro 23 impactos por cm2/seg . 
. l 

¡,,, cantidad de energía intercambiada durante la adsorción puede cond~ 

e ir a la sep;uaci6n de átomos de la red cristalina y su incorporación 

dentro de la capa de adsorción quimica. 
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CllPl'!'ULO II.- DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMFt:TAL. 

11.I.- EQUIPO UTILIZADO. 

El equipo utilizado en este trabajo experimental fu~ el siguiente: 

i\) . - Un c.il indro de hidrógeno. 

B).- Un cilindro de argón. 

C).- Baño termostático 

D).- Cámara para la preparación de la mezcla reductora. 

E).- Un horno de resistencia. 

F).- Cámara de reacción. 

G).- .Indicadores de flujo. 

A).- Cilindro de hidrógeno: El cilindro de hidrógeno se utiliza como -

fuente de gas reductor. 

B) .- Cilindro de argón: El cilindro de argón se utiliza como una fuen­

te de limpieza de las lineas de flujo. 

C).- Baño terrnost~tico: La función del haño termostático en de mantP-­

ner constante la temperatura del agua contenida dentro de la c~ma 

ra de preparación de la mezcla reductora. Las temperaturas del 

agua que se utilizarán en este caso son las siguientes, 65, 60 y-

55ºc. 

D).- Cámara para la preparaci5n de la me?cla rcd11ctora: Esta c&mara e~ 

tá fabricada de vidrio y su forma se puede apreciar en la fig. 

2-a, la cámara est5 diseñada de tal forma que la corriente de hi­

dr6geno entre por la parte inferior dp esta con la finalidad de -

que el arrastre de vapor de agua, sea lo m&s efectivo posible. 

E).- Horno de resistl:mc.ia: Dentro de este horno es colocada la cámara·­

de reacci6n, las temperaturas de trabajo entre este caso son las­

siguientes: 800, 900, y lOOOºc. Como elementos auxiliares para -

el control de la temperatura fueron utilizados un termopar y un -

indicador de temperatura. 
F) .- c5mara de reacci6n: La c5mara de reacción consiste en un tubo dc­

cuarzo, dentro del cual se colocan las muestras de mineral aglom~ 

rado para su posterior reducci6n. 
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G) .- Indicadores de flujo: Estos son colocados a la salida de los 

gases, como se muestra en la fig. 2-4, y nos indicaran si exis­

te alguna fuga de gases en las uniones de la cfunara de reacci6n 

fI. 2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS. 

Las muestras que se prepararon fueron a partir de hematita pura fin! 

mente molida ( malla - 150 ) el cual fufi aglomerado manualmente con 

aqua y posteriormente introducidos en una mufla a una temperatura de 

900ªc con la finalidad de que la muestra adquiera una mayor consis-­

t~ncia, para poder facilitar su posterior manejo. 

II. 2 PREPARACION DE LA MEZCLA REDUC'l'ORA, 

La mezcla reductora de gases para la reducci6n estS constituida de -

los siguientes porcentajes de vapor de agua y de hidr6geno. 

Hidr6geno Vapor de agua 

80% 20% 

75% 25% 

70% 30% 



A 

FIGURA 2-A 

H 

i 
A. - CILINDRO DE HlDROGENO 

B.- CILINDRO DE A~GON 

c. - BMO TERMOSTA:rrco 

D.- CAMARA DE PREfARACION DE LA.MEZCLA REDUCTORA 
E. - CAMARA DE REA¡:cION 

F. - INDICADORES oj:-; FLUJO 

G.- EXTHACTOR DE PASES 

H.- HORNO DE ~BST~TENCIA 
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Los c&lculos que se hicieron para el arrastre de vapor de agua en la 

mezcla para conocer su porcentaje fueron los siguientes: 

Pa O 
2 ----------------(2-A) 

----------------(2-B) 

Donde P¡¡ O, es la presi6n parcial del agua, Pº¡¡ O, es la presi6n de­

vapor del agua, pT' es la presión de la atm. y iH O, es la fracci6n­

mol parcial del agua. Entonces de la fórmula (2-B~ se sustituyen los 

valores requeridos para los porcentajes de vapor de agua. 

-586 mml!g. Pn 0 = 0.30 x 586 = 175.8 mmttg. 
2 

Conociendo en la f6rmula (2-A) que la presión parcial del agua es --• igual a la presión de vapor del agua, entonces con la ayuda de las -

tablas de vapor de agua del libro (Perry H. Chiltón), tenemos que la 

temperatura para la presión que se calculó es la siguiente: 

175. 8 mmHg 65ºc. 

Entonces loe c&lculos para los siguientes porcentajes son: XH 0=25% 
2 

pº = 0.25 X 586 = 146.5 mmHg, 
--ª2º 

145,5 nunHg 60ºc 

20% pºH O 0.20 X 586 
2 

117.2 mmHg, 117.2 1lU11Hg 55°c 
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(\l!i<)(' i enrio entonces la temperatura del a9ua, entonces la mezcla de sed 

rL1 "º ol.rtenida al hacer fluir la corriente de l¡jdrógeno en la climara-

t !t~ l:t~ltCC ÍÓn. 

l I. 4 . - CON'rROL DE LA ATMOSFERA REDUCTORA. 

P<1ra el control de la atmósfera se tuvo cuidado esencialmente de evi­

tar la condensación del vapor de agua a lo largo de la tuberia y en -

los extremos de la cámara de reacción. 

P<1ra provenir y/o evitar la condensación del vapor de agua a lo largo 

riu la tubería, fuó necesario calentarlo en forma externa y para esta­

r i na l irlcttl t>16 utilizado una rcsi!;tenciu. de alambre (ALUCROM} enrolla­

rlu ,1 lo largo de la tubería y cubierta con cinta de tefl6n. 

La temporatura de la resistencia ful! de aproximadamente SOºc, 

II. 5. - RESULTADOS. 

II.6.- DETERMINACION DE LA TEMPERATURA PARA LA OBTENCION DE MAGNETITA. 

Las muestras de mineral aglomerado, una vez secas, fueron sometidas a­

la reducción. r.as muestras son sometidas a la acción del gas reductor 

a tres temperaturas diferentes, 1000, 900 y BOOºc' 

Y en un solo intervalo de tiempo que fufi de 10 horas. 

La tabla siguiente nos indica como fueron sometidas nuestras muestras,­

y como la capa de magnetita sufria una variaci6n con respecto a la tem­

peratura, y al porcentaje de vapor de agua. 



30 

lü 

30 

25 

25 

25 

20 

20 

20 

---------
---------
---------

---------
---------
---------

t (hrs.) 

10 
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( % Aproximada 
de Magnetita) 

6 

15 

20 

8 

18 

20 

8 

20 

22 

Como se puede apreciar en la tabla anterior, la temperatura en la - -

cual la capa de magnetita se hace m&s presente fluctuará entre los -­

ilOO y 900"c, por lo consiguiente se puede decir que la capa de magne­

tita tiende a desaparecer por arriba de los lOOOºc, y se har& más pr~ 

sente abajo de los BOOºc. 



I .. 1 ;;jc1uie11te n~fprenr.L1 tomudil de el trabajo de tésis (estudio PX['f't-i 

rnc.·nt.ll de la. reducci6n de pellets de hematita ptira con hidr6geno). ··-· 

Nos muestra en la tabla siguiente las variaciones de peso que sufren­

ª l<JUnai; muestras en ciertos tiempos de reducci6n, donde Pi y P f son -

Jos pesos iniciales y finales de las muestras respectivamente. 

t (hrs) Pi (g) Pf (g) % Pérdida de peso 

4 l. 3299 0.9781 26.45 

6 0.9259 0.6772 26.86 
8 1.4352 1.0429 27.33 

10 l. 2299 0.8886 28,40 

12 l. 4137 l. 0136 28.30 

Al trazar una gr§fica de % de pérdida de peso contra tiempo, se obti~ 

ne la curva mostrada en la FIGURA que a continuaci6n se ilustra: 

4 i 1 f ~ ·_ __'. 1 ¡ ~ ¡ ___ "l1-' l--
·1 T. -J ,~ 1- fh r 1 +- --+- -1--:--- ---

1

- -r-_ 
laMrO ! 1 : 

1 
¡ • ¡ ______ ·- ¡ ... 

¡ . ¡ __ - 1 1 . :l. • 1 l --- -- _J. 

GRAFICA DE % DE PERDIDA DE PESO COMO UNA FUNCION DEL TIEMPO. 

(Ref. Alejandro E. Zaragoza Ayala Tésis 1985 ) . 
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Las muestras una vez reducidas fueron montadas en una resina de fra­

•¡uado en Erio con la finalidad de preparar la superficie de la mues­

Lra para su estudio metalográfico. 

;,,1 ¡neparilci6n de lil superficie fué loc1rada por pulido de la muestra 

c·on pdstu do diamante. 

Las figuras de la 2-1 a la 2.9, son las micrografías de las muestras 

de 6xido de hierro reducidas, en las cuales podemos observar su es-­

tructura. 

Estas micrografías fueron obtenidas utilizando un microscopio de pl~ 

tina invertida con dispositivo para adoptar cámara fotográfica. 

En estas micrografías las zonas de color blanco representan la fase­

reducida de la muestra y las zonas de color obscuro la fase oxidada. 

FIGURA 2 .1 ES'rRUC'flJRA DE mu, MUEc;'\'Ri\ ~;OMET ID/\ }\ HEDUCCION DURANTE 

10 ílOHAS, T = lOOOºC, X ~ 30% . IL,O 250% • 



'in 

FIGURA 2. 2. ESTRUCTURA DE UNA MUES'rRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

10 HORAS, T = 900°C, x11 O = 30% 250 X. 
2 

FIGURA 2. 3 ES'rRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

10 HORAS, T = BOOºC, 250 X 



'i 1 

FIGURA 2. 4 ESTRUCTURA DE UNA MUE~:TIUI c;OMETIDA A HEDUCCION DURANTE 

10 HORAS, T"' lOOOºC, x 11 O= 25% 
2 

250 X 

FIGURA 2. 5 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

10 HORAS, T = 900ºC, XH O = 25% 250 X 
2 
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FIGURA 2.6 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

FIGURA 2. 7 

10 HORAS, T = 800ºC, Xfl O = 25% 
2 

250 X 

ESTRUCTURA DE UNA MUES'rRA SOME'I'IDI\ A REDUCCION DURANTE 

10 llO!lAS, T = lOOOºC, x
11 

O = 20% 
2 

250 X 



FIGURA 2.8 

FIGURA 2. 9 

5) 

ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOME'rIDA A REDUCCION DURANTE 

10 HORAS, T = 900ºC, XH O = 20 % 
2 

250 X 

ESTRUCTURA DI~ UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

10 HORAS, T = BOOºC, XH O = 20 % 
2 

250 X 
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CAPT'I'ULO III 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

A.- Las muestras sometidas a la acci5n del gas reductor, muestran se­

quir un modelo de reacci6n s5lido-gas, correspondiente al de una­

partícula porosa. 

B.- El porcentaje de vapor de agua contenida en la mezcla de gas re-­

ductor juega un papel importante en el proceso de reducci6n de -­

las muestras. 

C. - r,a capa de magnetita formada sobre el hierro esponja en una atmos 

fera 1! 2=11 20, puede ofrecer eventualmente una barrera protectora -

contra el ataque del medio ambiente. 

D.- El proceso de reducción es una reacción heterogénea, la cual se -

caracteriza por tener una interfase entre las fases reaccionantes. 

E.- La temperatura en la cual la capa de magnetita se hace mas prese~ 

te encuentra debajo de los BOOºc. 

F.- La velocidad de transformación dependerá del área de la interfase 

en reacciones que involucran partículas sólidas, las partlculas -

finas reaccionan mfis rapidamente que las partículas gruesas. 

G.- La presencia de microporos en la muestra reducida se puede deber­

ª la formaci6n de la capa de magnetita, generados por tensiones -

internas dentro del óxido, corno consecuencia se tienen zonas por~ 

sas que debilitan la capa. 
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Recomendaci6n para trabajos posteriores, 

A.- Establecer diferentes intervalos de tiempos, Menores al tiempo -

utilizado en este trabajo, durante los cuales las muestras sean­

sometidas a la r.educci6n. 

B.- Establecer diferentes temperaturas, que difieran a las realiza-­

das en este trabajo, para poder establecer predicciones mas co-­

rrectas. 

c.- Establecer un control sobre el grado de porosidad de las mues--­

tras, que permitan determinar la influencia de este factor duran 

te el proceso de reducci6n. 

D.- Hacer modificaciones en las propiedades mecanicas y qulmicas de­

las muestras, para poder observar las influencias de estas. 

E.- Establecer un estudio metalogrSfico más detallado de las mues--­

tras, que permitan determinar las fases presentes y las cantida­

des relativas en que estas se encuentran. 

F.- Establecer diferentes velocidades de flujo del gas reductor. 
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