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INTRODUCCION :

El estudio del fendmeno de la reduccidén de minerales de hierro es una
materia de gran importancia en la actualidad ya que a partir de este-
proceso se obtiene el hierro primario, que es un elemento de gran jm-

portancia en la economia de un pais.

Existe una gran variedad de procesos de reduccibn directa en el cual-
el mineral de hierro previamente peletizado se somete a la interacifn

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

2
producto que se obtiene es el que se conoce como hierro esponja, el -

1]

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

prima para la fabricacién de acero.

Las caracteristicas fisicas y quimicas del hierro esponja, dependen -
de una gran variedad de factores, entre los gque pueden mencionarse; -
las caracteristicas mineralbgicas del mineral de hierro utilizado --
ciertas propiedades del pelet, tales como la adicidn de aglutinantes-
{aditives) granulometria, porosidad, ete. y por supuesto las condicio

nes termodinfmicas bajo las cuales se llevd a cabo la reduccibn.

Este hierro primario 6 hierro esponja tiene la tendencia a reoxidarse
parcialmente ocasionando con esto una pé€rdida de metalizacidn a nues-
tro producto. Esta tendencia gue presenta nuestro producto a reoxidar
se se puede deber al piroforismo que.presenta este, es decir que pre-
senta una gran actividad quimica debido a que posee una gran area ac-
tiva, cste piroforismo es indeseable ya que tiende a reoxidarlo duran
te la descarga del reactor e inclusive esta reoxidacién puede efec---
tuarse durante su transporte y almacenaje y puede ser producido por -

ignicibn espontinea,
En algunos casos los productores de hierro esponja afirman que su pro
ducto es no piroforico debido a gue fué reducido a altas temperaturac

alrededor de 1100 y 1200°C.

Sin embargo existe la posibilidad de que la pasivacifn del producto -



puede deberse a la formacién de una capa de magnetita, la que se con
sidera como un 6xido protector y que se forma en la filtima etapa de-

la reduccibn.

Esite trabajo tiene como objetivo estudiar la influencia de la tempe-
ratura durante la reduccifn de un mineral de hierro en este caso he-
matita sin utilizar para su aglutinamiento aditivos, y utilizando -~
como atmosfera reductora una mezcla de H, - H,y0 (v) y determinar a
que temperatura de la Gltima etapa se forma la capa de magnetita y -

tambifén en que condiciones esta capa tiende a desaparecer.



CAPITULO 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 (Feq03), y magnetita (Fe304).

Existe algln otro 6xido el cual ha sido considerado como una fase de
transicidn entre magnetita y hematita, la cual no es estable normal-

mente, este compuesto es }f I'e Es un hecho natural que también -

203
que la cantidad relativa de oxIgeno en el 6xido, determina cual de -

ellos debe existir a una temperatura determinada.

£l efecto combinado que tiene la temperatura y la cantidad de oxige-
no sobre la estabilidad de los 6xidos del sistema binario hierrvo-oxi
qeno con la ayude del diagrama de fases para el sistema hierro—oxigg
no una vez especificado un punto en el, es posible determinar las fa
ses prosentes su composicidn guimica y la cantidad relativa de fases
en condiciones de equilibrio. Los equilibrios quimicos invelucrados-
en el estudio de los Oxidos de hierro, pueden ser representados por-

medio de las siguientes reacciones:

1} 2Pe + 0, ===== 2Fel

2) 3/2Fe + 02====== 1/2Fe304
3) 6Fel + O2 =mmmes 2Fe304
4) 4Fe304 + 02 ====s= 6Pe203

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 eguilibrios ~-

quedan representados por las siguientes constantes de equilibrio:
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FIGURA 1. DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA Fe - (J2

{ Ref, David R. Gaskell.)
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K, = (re0)?/ (re)’po, K, = (Foy0,)2/ (re)¥ %0,

- 2 6
Ky = (Fe304) / (Fe) PO, K,

(Fe203)6 / (Fe304)4po2

Donde los paréntesis indican actividades y p0, es la presibn parcial
de oxigeno en equilibrio con cada 6xido. Si se supone que las fases-
condensadas se encuentran puras, cu actividad serd unitaria y dado -
ue las constantes de equilibrio solo dependen de la temperatura, en
tonces para cada temperatura existird un valor de po, en equilibrio-

con las fases condensadas.
K| = 1/p0y; Ky = 1/p0,, Ky = 1/p0,, Ky = 1/p0y,

De este Gltimo se concluye que los equilibrios de oxidacibn se en---
cuentran determinados por la presifn de oxigeno, a causa de esto es-

posible representar el equilibric de fases en un diagrama p02 vs. L.
l.2,~- MINERALES DE HIERRO Y SU ESTRUCTURA.

Existen :dos caracteristicas importantes en el proceso de reduccibn -
de minerales de hierrc en cuanto a equilibrio: termodinimica de reac
ciones y termodindmica de soluciones. La primera es verdaderamentse -
ilmportante conocerla y manejarla, pufs estd informa de los productos
de reaccién cstables a diferentes temperaturas y por lo tanto se sa-
e a quecompuestos se enfrentan los gases reductores durante el proce

50.

La segunda nos dice cuanto hay de estos productos (constantes de --
equilibrio) y cuanta es su reactividad (actividad o potencial quimi-

co}.

Asi se puede explicar los defectos de formacibn de cristales mixtos-
u 6xidos compuestos de los %idos de hierro, con los 6xidos comunmen-
te encontrador en los minerales de hierro. Los cristales mixtos que-
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torman los 6xidos de hierro con otros 6xidos son soluciones de ambos
Oxidos, o sea, solo tienen existencia al estar agregados. Los Sxidos
conservan su entidad quimica, esto a diferencia de los 6xidos com---
puestos, los cuales se forman por combinacibébn de dos o mas 6xidos --
simples formando una nueva entidad quimica, por lo tanto pueden for-

mar una fase sblida homogénea.

Desde esto se vé que es adecuado desde el punto de vista de solucio-
nes sblidas conocer la variacibn de las actividades de los 6xidos al
diluirse y/o combinarse. Se sabe, por la misma definicién de activi-
dad su relacibén funcional con el potencial quimico 6 energia libre -
molar ( Mi = Mi + RT lrnai ) este concepto es importante pués si se -
maneja adecuadanente se obtiene informacibn sobre la variacibn de la
actividad de los 6»idos de hierro frente a la gran variedad de com--
puestos (generalmente &xidos) que lleva el mineral y con lo cual in-
teraccionan dichos 6xidos formando 6xidos complejos (6xidos compues-

tos u 6xidos mixtos).

Consecuentemente se puede conocer el grado de utilizacifn quimica de
los gases reductores con respecto a la utilizacibébn de dichos gases -

frente a 6xidos puros.

Las caracteristicas de los 6xidos de hierro se comprenden mejor si -
adem&s de las consideraciones termodinimicas se hacen consideracio--
nes estructurales, esto permite incluso mejorar la exactitud de los-

cdlculos termodinimicos.

WUSTITA (Fel_yo): La wustita (i.e. la de composicibn Fe() tiene la -
estructura del cloruro de sodio, esto es oxigenos arreglados en uns
estructura clibica de caras centradas, la cual contiene iones hierro-~
en todos los huecos octah8dricos sin embargo, se cree que la wustita
estequiométrica no existe y lo que existe realmente es una wustita -
deficiente en hierro. La existencia de la wustita estequimétrica no-
seria posible si no fuera por el hecho de que por cada Fez+ faltan-
tecn la red existen dos Fe>'. Estos jones Fe' podr&n acomodarse den

tro de los huecos tetrah&dricos que dejan los oxigenos al empaquetar



se, quedando en esta forma un cierto nfimero de huecos octah&dricos -
vacios. El subindice "y" en la f6rmula de la wustita, representa la-
relacibn entre el nfimero de posiciones octah&dricas vacias y el nlme

ro total disponible de esas posiciones.

neMarita K (Fe?oj): La hematitas (€K ) cristaliza en el sistema --
rombo hédrico de'tipo corundo, en esta la celda unitaria est8 forma-
da por seis oxigenos empaquetados compactamente formando una celda -
hexagonal compacta, la cual contiene seis huecos octahédricos, de --
los cuales cuando estln ocupados por les iones Fe3+ . la hematita -
no es una fase de composicibén variable, por lo tanto la presibn par-

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

HEMATITA }f (Fe203): La hematita puede ser considerada como una mag
netita altamente imperfeccionada, en este compuesto, los oxigenos se
colocan como en la magnetita, sin embargo un tercio de los huecos -~
octahédricos que en la magnetita se encontraban ocupadeos, en la hema

tita (ﬂf } se encuentran vacios.

Fsto ha permitido concluir que al aumentar el contenido de oxigeno -
en la red de la magnetita, aparecen en el cristal huecos octah&dri--
cos este aumento en la cantidad de vacancias va acompaiado de un au-

mento en la rapidez de difusifn de los iones hierro.

MAGNETITA (Fe304): La magnetita cristalizada en la red clibica de es-
pinela inversa los dtomos de oxigeno se empaguetan compactamente for
mando una red cfibica de carasentradas, en la cual en un octave de la
celda unitaria se tienen cuatro oxigenos, cuatro huecos hoctah&dri--
cos y ocho tetrah&dricos. En estos huecos tendran que acomodarse dos

3+ - . ;
pe ! Yy un Fe2+, el acomodo observado ha sido, un Fe3+ y un Fe2+ y -

re?* en sitios octah@dricos que permitan el facil intercambio elec--
trénico, confiriendo asi una alta conductividad eléctrica a la magne
tita. El desorden en posiciones atbmicas afecta notablemente la difu
sividad de los iones de hierro en la magnetita. Se ha encontrado que
la arista de una celda unitaria de magnetita, disminuye al aumentar-

la presibn de oxigeno en el egquilibrio.
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I.3.- REDUCCION.

Con la variacibn cn la presidn de oxigeno manteniendo la temperalut.a
constante o0 bien con la variacién en la temperatura manteniendo la -
presibn parcial de oxigeno constantes suceden cambios de fase o can-
bios en la composicibén de las fases que aparecen en ¢l equilibrio cn
tre Fe-0. Los equilibrios entre las fases YFe, Fe203, F9304, Fed y 11

quido est&n contenidos en el diaqrama de equilibrio Fe-0.

Los Oxidos de hierro pueden ser de composicibn constante como el ca-
so de la hematita Fe,04 o de composicibén variable, siendo este caso-
el de la wustita FeQ y el de la magnetita Feq0, a ciertas temperatu-
ras en las (ltimas las concentraciones de sus componentes (Fe y 0) -
varian en un cierto intervalo de temperatura, de egta manera las ac-
tividades de hierro, oxigeno, wustita o magnetita varian dentro del-
campo de una scla fase. La variacibén de las actividades pudiendose -

estudiar mediante la ecuacibn de Gibbs-Duham.

Los 6xidos a que se ha estado haciendo referencia pueden ser reduci-

dos por descomposicidn térmica la cual puede sequir dos caminos.

Uno consiste en la reduccidn isotérmica del 6xido por decrecimiento-
en la presidén parcial de oxigeno. Un ejemplo, supongamos hematita a-
1300°C (ver fig. 1) esta serd estable hasta que la presibn parcial -
de oxigeno alcanza un valor de 1.34xlO? atm, establecidneo enloncos-
el equilibrio entre hematita de composicién "R" y magnetita de compo
sici6én "B", la magnetita es estable hasta que la presidén parcial de-
oxigeno es reducida a 2.15)(10_8 atm. Aqui magnetita de composicibn -
"C" se pone en equilibrio con wustita de composicidn "D", por (iltimo
un mayor decrecimiento en la presibn parcial de oxigeno originard el
equilibrio entre wustita de composicidbn "E" e hierro a una presibn -

parcial de 1.95x107 1 atm.

La otra forma de reduccibn consiste de un proceso isobirico en donde
al aumentar la temperatura se logra formar metal o algln &xido menor
por ejemplo supongamos hematita en un recipiente suficientemente -~
grande para que el oxigeno generado durante la reduccibn no afecte -

casi la presibn a la cual el proceso ha de llevarse a cabo,un ejem--
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plo escogeremos hematita a una presibn de 10"8

atm. (ver fig.l) la -
hematita serd estable hasta gue la temperatura es de 875 C a esta --
temperatura aparece magnetita de composicién B en equilibrio con he-
matita de composicibn "A", una mayor elevacibn en la temperatura re-
percute en la variacién de la composicidn de la magnetita hasta que-
a 1275°C aparece wustita de composicibn "D" en equilibrio con magne-
tita de composicibn "C", prosiguiendo el calentamiento desaparece la
magnetita y aparece wustita homogénea de composicibn variable hasta-
que a 1400°C aparece liquido de composicibn "F" en equilibrio con --
wustita de composicibn "E", posteriormente uncalentamiento hard que-
el oxigeno disuelto en el liquido disminuya, finalmente a 1635°C apa
rece hierrc liquido en equilibrio con 6xido liquido saturade en hie-
rro de composicidn "G" si so prosigue el calentamiento se agotard el

oxigeno disuelto en el liquido.

En los procesos anteriores lo gque se consiguib con disminuir la pre-
sién parcial de oxigeno en el primer caso y con aumentar la tempera-
tura en el segundo fué disminuir la afinidad del hierro por el oxige

no.

Otra forma Gitil de representar equilibrios entre 6xidos de hierro --
son los diagramas de ' Ellingham, (ver fig. 3) que nos indican la afi
nidad relativa del hierrc o de los 6xidos menores por el oxigeno a -
diferentes temperaturas, esta afinidad esti dada por la energia li--

bre.

G a cualquier temperatura es la suma de la contribucibén de entalpia-
( la cual si ACP = 0 es independiente de la temperatura ) y la con--
tribucibn de entropia (la cual si ISCP = 0 es independiente de la --
temperatura) y la contribucifén de entropia (la cual Si[SCp = 0 es 1i
nealmente dependiente de la temperatura), de tal manera que G%es -
la ecuacidn de una recta con ordenada al origen igual a AH® y pen--

diente igual a - [NG°.

$i nosotros deseamos conocer la presibn disociada a algfin 6xido de -
hierro, por debajo de la cual el 6xido mayor es inestable respecto -
al 6xido menor o al metal podemos utilizar los datos presentados en-

los diagramas de Ellingham, (ver fig. 3).
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FIGURA 3. DIAGRAMAS DE ELLIGHAM PARA OXIDOS DE IMPORTANCIA EN LA-
METALURGIA EXTRACTIVA (Ref., L. Coudurier, D.W. Hopkins
I. Wilkomirsky)



1.4,~ REDUCCION DE UN OXIDO POR UN GAS.

Hidrbgeno, monoxido de carbono, y una mezcla de estos e hidrocarbu-
ros, son usados para reducir 6xidos. Los hidrocarburos deben ser --
previanente convertidos ‘a Hy ¥y CO por reformacidn con vapor de agux
asi como para eliminar depbsitos de carbbn y contaminacidn del me--

tal reducido.
1.5.~ TERMODINAMICA DE LA REDUCCION DE UN OXIDO CON CO y HZ'

El diagrama de Ellingham para &xidos (figura 3), presenta que las -
energias libres standar de la formacibn de agua y dibxido de carbo-

no, empiezan de H,, CO0, y 02, son similares para el 6xido de hierro

2!
(Fe0), Asi CO vy H2 pueden reducirse a estos Bxidos con energlas li-
bres de formacibn menores que la wustita. Para la reduccibn de un -

6xido de acuerdo a:
/Mo/  + (Hy) o (CO) ==== /M/ + (H,0) o (co,).

La variacibn de un sistema formado por un metal no volatil, su Oxi-
do y los gases Hyy y H,0 { o C0OycC0,), son dos.

5i la presibn total y la temperatura son fijados, la presidn par---
cial de los gases estd determinada. Esto es entonces posible en la
misma forma como para el equilibrio de CO + €0, con carbfn, pa-
ra trazar la curva representativa de la presibn parcial del gas re-
ducido en equilibrio con las dos fases condensadas para cada reac--
¢ibn, como una funcibn de la temperatura en una presidn dada, se -~

puede resclver por las siguientes ecuaciones:

AG° = - RT In
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P P

H,0 + 1{20 = P

Algunos metales tales como: el hierro, el magneso,wolframio y el mo-
libdeno, forman algunos 8xidos y la reduccibn ocurre en dos o tres -

ctapas. Para los 6xidos de hierro son como las siquientes:

3 (F3203) + (H2) Sommsnmme s 2 (Fe304) + (HZO)
Hematita Magnetita

2 (Fe304) + 2 (Hz) s=sz==z==z=== 6 (Fel) + 2 (H20)
Magnetita Wustita

6 (Feo) + 6 (HZ) mzmzasszmzmss=s 6 (Fe ) + 6 (Hzo)
Wustita Hierro

A temperaturas m8s bajas (B40°K) la magnetita es transformada direc-

tamente a hierro de acuerdo a la siguiente ecuacibn:

(Fe304) + 8 (Hz) sm==s=smmnssomz (Fe) + 8 (Hzo)

Magnetita hierro

Para cada reaccidn el mismo n@mero de atomes de hierro han sido ocupa
dos, para indicar las cantidades respectivas de oxigeno reaccionante-
con @l gas en cada etapa de la reducci6n de un 6xido al siquiente. -~
Las curvas de Chaudron de la figura 3-a, dan la presibn parcial de -
los gases en equilibrio con hierro y sus 8xidos como una Puncibn de -
la temperatura. §i aparte un dominio es obtenido con una fase conden-
sada Gnica { Uierro, Wustita, Magnetita, o Hematita ) delimitada por-

las lineas de equilibrio.
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I.6.~ REDUCCION DE MINERALES DE HIERRO.

La reaccién de minerales de hierro a hierro metdlico es preparado tec
noldyicamente por una reaccidn significativa gas-s6lido.

La reduccibn de 6xidos de hierro envuelve una o mis de las siguientes

etapas:
a).- Fe,0,4 (hematita) ===mr=zc== Fe,0, (magnetita
b).- Fe304 (magnetita ========== Fe (hierro)
c).- Fe,0, (magnetita)========== Fel (wustita)
d).~ Fe0 ({wustita) s===zz===== Fe (hierro)

$i la magnetita se reduce directamente a hierro por (etapa b) o por -
via wustita (etapas ¢ y d), depende de la temperatura.

La wustita no es estable abajo de 570°C, y este es el limite de apro-
ximacibn en la reduccibn de magnetita directamente a hierro.

La wustita es un compuesto no estaquim&trico cuyo contenido de axigeno
contiene variaciones sobre el 23 .- 25%, dependiendo de la temperatura

y de la atm8sfera con la cual el sblido estd& en contacto.
I.7.- TERMODINAMICA

Los diagramas de equilibrio para la reduccifn de 6xidos de hierro por-
i, y por mondxido de carbono estdn bien establecidos en la Fig., 4-a, -
la reduccién de magnetita a hematita puede ser considerada como una -~
reaccidn irreversible, pero la reduccibén de magnetita y wustita son --

reversibles.

Por ecjemplo a 1000°C y 1 atm, una mezcla conteniendo 73% CO y 27% COZ'
estd en equilibrio con wustita e hierro, como es una mezcla de 60% de -
hidrbgeno y 40% de agua. En la reduccién por mondxido de carbono, las -

{etapas a - d), son muy cercanos a ser isoentflpicos (teniendo calores-
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de reaccifn menores a 5 Kcal/g&tomo de 8xigeno removido), excepto pa-
ra la reduccién de hematita a magnetita (etapa a) la cual es exotér-

mica con un calor de reaccibn de 12 Kcal/g-atomo de oxigeno a 1000°C.

La reduccidn por hidrdgeno es debilmente endotérmica a temperaturas -
normales, normalmente en experimentos de laboratorio y plantas indus-
triales, los calores de reaccibn encontrados han sido aproximadamente
de 11 Keal/g-atomo de oxigeno para la reduccifn de magnetita o wusti
ta. La excepcibn es la reduccibn de hematita a magnetita, la cual es-

ligeramente exot&rmica ( 2 Kcal/g-atomo de oxigeno ).
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FIGURA 5, ESTABILIDAD DE FASES EN EL SISTEMA Fe-—Fe203 COMO UNA
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1.8.- DESCRIPCION DEL MECANISMO DE LA CINETICA DE REDUCCION,

$e dice que una vez determinada la factibilidad termodinimica de lax
reacciones de reduccibn de los diferentes bxidos de hierro, surge in
nediatamente la cuestidn acerca del tiempo que habr8 de transcurrir-
hasta la ejecucidn completa de las reacciones, dado entonces esto so
tiene que el conocimiento detallado del proceso de reduccibn necesa-
riamente involucra la consideracidn de los aspectos cinéticos del --

mismo.

¥ se puede ver que dada la imperiosa necesidad existente en la indus
tria de disminuir los tiempos de proceso resulta evidente la gran --
atencidén que se ha dedicado siempre a la investigacidn de los aspoc-

tos cinéticos del [enfmeno de reduccibn.

La forma de analizar cuantitativamente la cinética de la reduccida -
consiste en la proposicidn de un modelo realistico, (un modelo quo -
describa adecuadamente la mancra de que el fenbmeno se desarrolla --
idealmente, en términos de principios fundamentales), el cual puede-
ser interpretado en términos de las teorias de los fendmenos cindti-
cos (fenbmenos del transporte, cindtica, gquimica, nucleacibn, cte.),
produciéndose entonces predicclionas que concuerdan con los resulta--
dos de los experimentos de laboratorin, o mejormente, con los resul-

tados de Ia préctica industrial,

El modélo realistico que propone esta referencia consultada es el de
considerarse una particula esférica de 6xido de hierro (hematita) la
cual ha sido fabricada por aglomeracidn de pequefios cristales de 6xi
do el modelo propuesto indica que la reduccibn de la particula, al -
ponerla en contacto con el gas reductor, ocurrird probablemente de -

acuerdo a las siguientes etapas:

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

hasta la superficie externa de la particula,

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

den dos casos 1) aglomerados densos, en los que el transporte se --



efectua por difusibn de ilones a través de la red cristalina del 6xi

do.

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

de los poros de la particula.

C) Adsorcidn y desorcidn de reactivos y productos gaseosos de reduc

cibn.
D) Reaccibn quimica de reduccibn en la interfase de reaccibn.

') Nucleacidn y crecimiento de los productos sb6lidos de reduccibn vy

cambios estructurales relacionados con esto.

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

perficie externa de la particula,
6) Transferencia de calor dentro del aglomerado.

1) Transporte de los productos gaseosos de reduccibn desde la inter

fase de reaccibn hasta la corriente principal de gas.

Higase notar que en las etapas A, B, v H, involucran flujos gaseo--
308 a contracorriente en la direccidn radial del aglomerado y dada-
la estequidmetrid  de las reacciones de reduccifn, el nfimero de moles
de gas producto transportado hacia afuera es igual al nfimero de mo-
leos de gas reactivo transportado hacia adentro de la particula. No-
tese también que en la etapa C, los cristales que forman el aglome-

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

Ahora bien, la rapidez total del proceso de reduccidn depende nece-
sariamente de las velocidades individuales de las etapas antes men-

cionadas.

El problema fundamental del estudio de la cinética de reduccibn es-
entonces la determinacidn de las influencias relativas de las eta--

pas del proceso sobre la rapidez total de reduccibn.
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bebido al hecho de gue las diferentes etapas del mecanismo de reduc--
¢i6n se encuentran asociadas, (es decir que unas ocurren después de -
olbras) en tanto gque otras ocurren paralelamen-e}, se tiene centonces -
que la etapa mds lenta del mecanismo eos la que determina la rapidez -
total de reduccibn, asi el objetivo fundamental de los estudios ciné-
ticos de reduccibn es la determinacién de la etapa limitante de la ra
pidez total de reduccibn,. BIs conveniente mencionar que la etapa limi
tante no es la misma siempre ya que puede cambiar al variarse las con
diciones de reduccién. Ademds la naturaleza del fenbmenc, algunas ve
ces podri argumentarse que la reduccifn es una combinacibén de dos o -

mis etapas.



(2]
ro

1.9.- TRANSFORMACION DE UNA PARTICULA POR UN GAS.

Un estudio de la cinética de la transformacién de una particula séli
da por un gas, est& dada en la determinaci®n de la relacibn entre la

razdén de la transformacidn y:

(a} Las caracteristicas de la particula tales como su composicién --
(quimica y mineral, su estructura microgrifica, porosidad, forma y di

mensiones,

Tos efectos de varios de estos factores son dificiles para estimar y
expresar como ecuaciones cinéticas. Por esta razbn son incluidas en-

las constantes las cuales estdn determinadas experimentalmente.

La porosidad cambia completamente la transformacidn cinética de un -
s6lido; por lo tanto es necesario un estudio separado para los casos
de particulas porosas y densas. Dos formas de una particula serdn --

examinadas: Las planas y las esféricas.

(b) La temperatura que influye en la velocidad de reaccibn y en la -
velocidad de difusifn; dos fendmenos que afectan la cinética de reac

cibn.

{¢) Las caracteristicas de los gases, por ejemplo su presibn parcial
o concentraciones. El cambio en la composicibén de los reactantes ga-
se0s505, como su paso a través de la particula decrece cuando la ra--
zén de flujo aumenta. Como estas variables suplementarias son difici
les para controlar, ser8 asumido que el flujo gaseoso es suficiente -
que la composicidn no cambia de forma efectiva en su paso sobre la -
particula y que una variacidn en el flujo de gas no introduce un cam
bio en la composicifn del gas que rodea la particula en sus alrededo

res.



I.1.0.~- FENOMENOS EN LA CINETICA HETEROGENEA,
A Altas temperaturas una rcaccidn entre un gas y un s6lido del tipo:

/A/ + (B) ::’:::}:):::;:: (C) + /D/

Ocurre en varios pasos elementales los cuales son:
(a) Difusibn de la reaccibn hacia la interfase.
(b) Reaccidn quimica en la interfase,

(c) Difusibn de los productos fuera de la interfase.

Aparte de la difusifn y de la reaccibn, la acumulacibn de reactantes
gaseosos sobre el &rea de reaccifén 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 reaccifn quimi-

ca ocurre.

Similarmente, la adsorcibn de reactantes gaseosos scbre la superfi--

cie de reaccibn, puede ser ignorada a altas temperaturas.

I.I.I.~ ACUMULACION DE REACTANTES GASEOSOS.,

Como la reaccibn progresa, la reaccibn en la interfase retrocede sa-
liendo en los poros del producto sblido, los cuales son llenados con
gas dando aumento a una acumulacidn de reactantes,

La cantidad de gas acumulado en los poros es peguefia en comparacidn-

con la cual reacciona como se puede ver en el siguiente ejemplo: La-
reduccibn de wustita con hidrbgeno forma un lugar de acuerdo a:

(Fel) + H, ======= (Fe} + BZQ
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Asumiendo que la wustita es densa, y que el hierro esponja producido -
tiene una porosidad E = 0.3 (30%), la reduccibn de una mol de wustita-
(el vollimen el cual es aproximadamente 13 c,3), requiere 22400 cm3, de
e La cantidad mixima de hidrBgeno la cual puede ser acumulada en los
poros es de 13 % 0.3, i.e 3.9 cm3, sobre 0.02% de la cantidad que ha -
reaccionado. La acumulacién de velocidad igual ¢ue la cantidad de gas-

acumulado por unidad de tiempo puede ser despreciado en este caso.
1.1,2.- 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 direccibn X es proporcional al gradien-

te de concentraccibn de una substancia en esta direccibn:

ry = dn = =-8D dc
t dx

El coeficiente de difusibn "D" tiene dimensiones de 4rea entre tiempo.

La difusibn puede tomar lugar en el sblido o en la fase gaseosa, en --
el caso de la difusibn en el sb6lido, el reactante difundido a través -
de la particula cristalina hacia la seccibn de interfase de reaccidn,-
en ¢l caso de la difusibdn en el que ambos, reactantes y productos, se-
difunden en contracorrientes a través de la mezcla, cual existe en los
poros del sélide. En andlisis se concentra en esos casos donde la difu
s10n yaseosa es generalmente un modo significativo de transferencia de

reactantes y productos.

I.I.3.- VARIACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION DE UN GAS CON TEMPERATU-
RA Y PRESION DE UN SOLIDO.

El cocficiente de difusi6n de una mezcla de gases ideales en un siste

ma abierto es proporcional a TB/Z ¢ invariablemente proporcicnal a la

presibn. Para una mezcla de gases reales, la siguiente expresibn puede

D (
D, = [¢] T
— - it 1 o 0 o e 1
! P To :) ()

ser usada:
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El coeficiente de difusibn en condiciones normales de temperatura --
(T = 273°K) y presién (P = Iatm.), D, tiene un valor entre 0.1 y - -
I cm/seq. Por ejemplo la ecuacibn 2.

H - HZO = (.75 cm”. seg

e m—— (2]

Peg-co, = 0.14 om?. seg.”T

La exponente "N", no tiene dimensiones y varia entre 1.75 y 2, gene-
ralmente, este toma un valor igual a 1.8,

2sto puede también presentarse en stlidos porosos de porosidad abier
ta E y un tamaiio de poro mucho mids grande que la trayectoria libre -
media ){ de las moléculas, el coeficiente de difusién D es proporcio
nal a la porosidad e invariablemente proporcional al coeficiente de-
sinuosidad de loeg porog. &, definido como la ruta efectivamente via-
jada por una molécula de gas, pasando de un punto a otro dentro del-~

s6lido poroso distante en una unidad de longitud.

Cuando el s6lido poroso estd en un grupo de esferas, el coeficiente-
de sinuosidad es igual a Y 2 consecuentemente,

E = D E cmremmm e m—— (3]
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NOTA;

Note que el coeficiente de difusibn, D, en un sBlido poroso es siem-

pre mis pequefio que el coeficiente D, fuera de &ste,

Reactont gas
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FIGURA 5-a Transformacifn de una particula sb6lida densa por un gas.
(Ref. L. Coudurier, D.W. Hopkins, I. Wilkomirsky)
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I.1.4.~ DIFUSION EN ESTADO HO0LIDO Y A TRAVES DE PCROS.

burante la reduccidn de hematita a hierro, los 6xidos de hierro termo
Jdinfmicamente estables van apareciendo durante ¢l curso de la reac---
ci6n. Para el caso de reaccidn topoquimica estos Gxidos estardn acomg
dados en capas concéntricas, las cuales avanzan paralelamente hacia -
¢l intevior del especimen y estdn sepadadas por interfaces bien defi-
nidad, ( Fe/Fo0 [‘no/roi 4t e 04,/1~203, cCual de los productos -
de reduceidn en cualquier instante se encuentra sobre la superficie-
del especimen ? y estd en contacto con el gas es una cuestién gue no

solo depende de las condiciones de equilibrio en este lugar sino tam-
bifn de la rapidez de removimiento de oxiIgeno y del proceso de difu--

si6n de 6xidos por el otro.

$i las capas de productos son no porosas, de tal forma que el gas re-
ductor no tenga contacto con el nficleo de los granos no reaccionados
de los 6xidos, como es el caso de la reduccidn de hematita con hidré-
geno, la difusidn a través de las capas de 6xidos o metal por el mamca
nismo de vacancias o de sitios intersticiales es necesario para el -
progreso de la reduccibn. Asi la rapidez global de la reaccibn es con
trolada por difusibn a través de la capa mis externa la cual es forma
da. La difusibn en capas internas es un proceso subsecuente y subordi
nado el anterior y no tiene efecto sobre la rapidez global de reduc--

cibn,

Bl estudio de la difusibn en base sblida ha permitido interpretar la-
reduccidn en base a reacciones en fase sblida. Asi ademis del inter--
cambio de gas entre la superficie metal-b6xido y la corriente de ga---
ses existen procesos elementales de difusidn en estado sdlido y reac-

ciones en las fronteras internas entre las fases.

Para aplicar la ley de Fick a difusidn en estado s6lido debe saberse-
cual es la especie que estd difundiendo en el caso particular en cues
tidn, dado que su cocficiente de difusibn asi como susconcentraciones
nccesitan ser sustituidas en ella. E1 efecto de campos eléctricos en-
las zonas fronterizas de las capas de 6xido, causados por adsorcifn -

quimica deben también ser considerados en el proceso de difusibn.
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L difusidn a través de poros se efectfla cuando la reaccibn en la in
terfase presenta una resistencia despreciable al progreso de la re--
duccidn comparada con la contradifusidn de gas reactivo y gas produc
to y desde la interfase respectivamente, a través de la capa de pro-
ductos de reduccién, la rapidez global es determinada por el Gltimo -

subproceso.

51 el reactivo sblido es no poroso hay una frontera bien marcada en-

tre el nficleo no reaccionado y la capa completamente reaccionada.

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

grado de reduccifn a través de la particula.

La capa externa estari completamente reaccionada después de un cier-
to tiempo y el espesor de esta capa completamente reaccionada se in-

crementard hacia el interior de la particula,

Cuando la reaccibn quimica presenta la mayor resistencia para la re-
duccibn de reactivos porosos, la concentracibn de gas reactivo serd-
uniforme en toda la particula y la reaccibn procederd a llievarse a-
cabo a lo largo de toda ella, y si por otro lado la contradifusibn -
mencionada previamente es el proceso controlante, la reaccifn quimi-
ca ocurrird en una interfase estrecha, igual que como sucede en 21 -
caso de particulas no porosas., Bajo la suposicidn de una resistencia
difusiva aqrande, se asume que la concoentracibn de gas reactivo en la
interfase del nfcleo no reaccionado zona completamente reducida es -

la que corresponde a las condiciones de equilibrio,

1l problema de la difusidn a través de la capa de productos de reac-
cidén es compleja, y por tanto existen divergencias acerca de cuales-
son las interfases de reaccidn gas-sblido y por tanto hasta donde di

tunde el gas reactivo.

La difusi6n a través de los poros de un sblido ha quedado estableci-

do a0 un proceso de importancia en la reduccibn de 6xidos de hierro.
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sntes de ewpezar el andlisis de la reaccidn en sb6lidos porosos, cuya
rapidez de reduceidn es controlada por difusibn intraparticula, os -
nececario caracterizar el sistema. Un pellet estd formado usualmente
por particulas finas compactadas con 0 sin agentes aglutinantes. lLa-
rerma olobal del aglomerado puede ser la de una esfera, la de uwna --
placa plana o la de un cilindro, en este caso se adoptard la primeva

forma, la figura siguiente ilustra la difusidn en poros.

ESPEClE ‘:
BIFUNBIENDG, . |

:
A \ B Q!
D !
!
| |
Ca s : :
| |
| |
b
CAS ]
| |
) i
|
! \
I i
‘-WH | i >
‘__IA_*_.’
<" Posicion RADIAL,

La difusibn en poros es un problema mis complejo que la difusibn mole
cular, los factores que la complican son los siguientes:

I) El vol@Gmen ocupado por los sblidos no est& disponible para transfe
rencia difusiva.

2) La trayectoria de los gases no siguen una linea recta (como en pro

blemas de difusidn unidimensional), sino es completamente tortuosa --



la extensidn de la tortuosidad depende necesariamente de la estruc-

tura de poros de el sblido.

3) si1 los poros son bastantes pequefios (tal que la trayectoria li--
bre media de las molBculas es comprobable al difimetro de los poros)

las leyes de difusibn molecular no sean aplicables.

4) Debajo de algunas circunstancias, gradientes significativos de -
presibn total pueden ser establecidos dentro del s6lido. Debajo de-
estas condiciones transferencia de masa debido a gradientes de pre-

sidn debe ser tambien considerada,

La aproximacidn usualmente tomada en el tratamiento de difusibn de-
poros es asumir que las leyes de difusibn molecular se obedecen en-
un medio porosoc y trabajar en términos del coeficiente de difusidn-
efectivo de difusidn en poros. El coeficiente de difusibn en poros-
es menor que el coeficiente de difusibn molecular binario, factores
considerando las complicaciones introducidas por la presencia del -
medio poroso sobre el coeficiente de difusidn binario tiene que ser
considerado en la evaluacibn del coeficiente de difusibn en poros.-
Una forma simplificada de abordar él problema de difusibn en poros-

es el uso de las ecuaciones 1 y 2.

Donde D_ es el coeficiente de difusibn en poros, D es el coeficien-
te de difusipon molecular binario, #' es el volGmen relativo de los-
poros i.e. el volGmen de los poros relativo al volGmen del aglomera
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 difusidn de Knudsen puede ser btenido al susti---
tuir la trayectoria libre media )\por d/2, que es el semididmetro -
de los poros y que representa la maxima distancia a través de la --
cual las moléculas se desplazan a velocidad uniforme entre dos coli
ciones, asi el coeficien&i'dc difusidn de Knudsen queda dado por: -
(20 D=4 __(@nz

Hmi
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La figqura (6) indica el efecto del tamafio de particula del aglomera
do sobre el coeficiente de ditusibBn en poros. Se ha visto que para

tamafios de particula grande el coeficiente de difusibn en poros ci-
independiente del tamafo de particula (para este caso de tamaio de-
particula grande corresponde un tamafio de poro grande); para tama--
fios de particula pequefios (poros pequefios), Daef es directamente --
proporcional al tamafio de particula. Existe una regién intermedia ~

entre ambos casos.,
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Fig. 6 Grafica ilustrativa de difusividad efectiva contra tamaiio

de grano para la difusibn de un medio poroso granular.



1.1.5.- CAMBIOS ESTRUCTURALES DURANTE LA REDUCCION,

En adicibn a los cambios particulares operados durante la reduccidn de
Oxidos de hierro, algunos investigadores han reportado cambios signifi
cativos en la estructura a escala microscbpica y macroscbpica es decir
cambios en la morfologia del esp&cimen; en cristales simples de Fe203-
v Tey0,, en menas naturales y pellets y en 6xidos policristalinos pu--

ros.

Cambios estructurales muy variados han sido reportados, y todos ellos-
alteran la cinética de la reaccidn de reduccibn unos acelerindola y ~-
otros retardandolas, Estos cambios dependen de variables tales como --
temperatura de reduccidn, composicibn quimica del especimen, composi--
cibn de los gases reductores y etapa de reducci®n involucrada. Las mo-
dificaciones estructurales suceden por: (cambio del tamano de las par-
ticulas de los aglomerados) cambio en el tamano de grano, cambio en la
porosidad, cambio en el volGmen aparente, agrietamiento, cambio en la-

naturaleza de la interfase, hinchamiento y ablandamiento.

La sinterizacibn significa un aumento en la densidad del compacto poro
s0 por medio de calentarlo un cierto tiempo a una tempetatura por deba
jo de su punto de fusibn. La sinterizacifn es un proceso termicamente
activado cuya fuerza impulsora es la energia superficial de los granos
del compacto del producto metflico formado durante la reduccién y estd
caracterizada por la temperatura de Tamman, por debajo de la cual la -
sinterizacién no sucede, pero arriba de la cual la sinterizacibn proce
de rapidamente, esta tempetatura es del orden de 0.4 a 0.5 veces el --

punto de fusidn del sblido, sobre la escala absoluta.

La sinterizacibn procede por dos mecanismos en la mayoria de los sbli-

dos.

a) Difusidn voluminica involucrando el flujo de vacancias durante la -
unién entre las partfculas o "cuellos" hacia el interior de la particu
la, sirviendo como bancos de vacanclas, las fronteras de grano y las -
partes desde los cuellos, lo anterior es sinbnimo de difusién de mate-

ria a través del cuerpo de las particulas hacia los cuellos.
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1) Ditusidn en horde de grano. En &ste mecanismo las vacancias emi-
gran lejos de los "cuellos" o de los bordes de grano, actuando &s--

tas mismas como bancos de vacancias.

1 proceso de sinterizacién es explicado por Szekely, de la siguien
to manera consistente de tres etapas que se muestran en la figura -

siguiente y se puede concebir como un aumento en el tamafio de parti

cula del aglomerado.

ETAPA
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REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LAS TRES ETAPAS DE SINTERIZACION.
La ectapa inicial e intermedio consisten, de la formacibn de una unibn
intima entre las particulas del aglomerado, por la formacibn de dreas
de contacto entre ellas y comprenden casi la totalidad del encogimier

to y del aumento en la resistencia mecénica gue le sucede al aalome--



rado de la sinterizacibdn, la Gltima etapa comprende la extincibn-de -

los poros.

no de los factores causantes de la diferencia en reductibilidad en--
tre hematita y magnetita, es el hecho de que usualmente el tamafo de-
grano de las menas de hematita es menor que el tamaifio de grano de las
menas de magnetita. En magnetita de grano grueso las reacciones de re
duccién est@n restringidas a interfases extremadamente estrechas con-
una cantidad relativamente pequeia de superficie de reaccibn.

Estas menas se reducen wés lentamente que las menas hematiticas de --
grano fino en las cuales la porosidad causada por reduccifn hacen que

las interfases se esparsan y crean una mayor cantidad de superficie -

interna de reaccibn. De esta manera la recristalizacifn causada por -
precalentamiento de los policristales de 6xidos pueden afectar la ci-
nética de reduccibn al disminuir el 8rea superficial interna de la --

particula.

Un factor muy importante, causando tambifén diferencia en la rapidez -
de reduccibn de menas de hematita y magnetita, es la diferente orien-
tacibn cristalodr&fica que existe entre los cristales de hematita que
ganan oxigeno. No hay informacibn directa acerca del cambio de orien-
tacidn cristalogrdfica durante la reduccién de hematita a la magneti-

ta.
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I.1.6.~ PASIVIDAD.

En ciertas, el ataguec de un metal es hecho mas lento y afin practi-
camente suprimido como consecuencia de la formacibn de una pelicu-
la (generalmente invisible) en la superficie del metal: entonces -

éste se denomina pasivo.

Hay pasividad cuando el metal es sustrajdo a la accibn del reacti-
vo, o afin, cuando la pelicula formada disminuye las diferencias de
potencial, causas de la electrdlisis. Para que la pelicula de una-
proteccibn eficaz, es preciso que sea insoluble en el reactivo, --
continua, impermeable, adherente y no fragil; su deteriracibn lo--
cal tiene el peligro de ser el punto de partida de una corrosibn -
activa, y debe volver a formarse después de su destruccibn: enton-

ces el metal se llama autoprotector.

Condiciones de realizacidn. La realizacifn 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 produc
tos primarios de la corrosifn, y hay autoproteccibn; en el segundo
caso es producida previamente por un tratamiento conveniente de la

superficie del metal.

Se pueden distinguir dos clases de pasividad segfin el mecanismo --

que las origina:

a) Pasividad guimica. La pasividad quimica es generalmente un fenf
meno de oxigenacidn producido por el oxigeno o por un oxigenante.-
En el aire, casi todos los metales se recubren siempre de una capa
superficial de d6xido que puede jugar el papel anticorrosivo. El --
hierro, atacable por el &dcido nitrico diluido, cesa de serlo des--

pués de una inmersibn en &cido nitrico concentrado.

b) Pasividad electroguimica. Generalmente cuando un metal desempe-
na la misidn de &nodo en una electrolisis, se disuelve por combina
cibén con el anién, para una pequefia intensidad de corriente pero-

cesa de ser disuelto para una densidad de corriente suficiente; se
ha hecho pasivo.



Primero hay en las proximidades del dnodo, formacibn de una sal quco
provieng de la accidn del anibn sobre el metal. Esta sal se deposi-
ta sobre el 8nodo cuando la capa de liquido que la bafia esta satura
da y forma un verdadero recubrimiento. Entonces, el anibén ataca ¢f-
agua, lo que provoca un desprendimiento de oxigeno, y el ozono yue-
acompafia siempre el desprendimiento de oxiqgeno puede sobreoxigenar-

la sal dando un perdxido muy estable.

Teorias de la pasividad. La pasividad parece comprender dos procc--
508 Mas O menos entrelazados{ por una parte hay formacibn de una ca
pa de un 6xido o de una sal (espesor del orden de 0.0l micrdédn), pe-
ro la proteccidn correspondiente es relativamente débil ¢ inestable
Por otra parte, la pasividad resulta siempre de la accibn del oxige
no, pero la capa formada es dificil de reducir por el hidrbgeno; la
unién del oxigeno con el metal es una  absorcibn y no una combina-
cibn. cowo anteriormente; esta forma de pasividad es de una gran esta-

bilidad.
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[.1.7.- DIAGRAMA DE EQUILIBRIO FG—HZ—HZO.

Il diagrama de equilibrio del sistema Fe-HZ—HZO se muestra en la fiqgu
ra 8. La consideracibén de este diagrama es importante, ya gque en el -
presente trabajo para efectuar la reduccién de las muestras de 6xido-
de hierro en este caso hematita se utiliza una mezcla de hidrBgeno --
con vapor de agua, auxiliandonos en esta gr&fica podemos determinar,-
para una cierta temperatura y un determinado porcentaje de vapor de -

agua, cuales son las fases que se encuentran en equilibrio.

Frecuentemente, los mismos gases reductores pueden producir diferen--
tes productos gaseosos y/o s6lidos dependiendo de la presifn parcial-

de las especies gascosas y de la temperatura.

Un ejemplo es la reduccifn de los 6xidos de hierro (hematita). La he-
matita es reducida en etapas a magnetita, wustita, y finalmente a hie
rro. Debajo de 570° la wustita es inestable y la magnetita se reduce

directamente a hierro.

En el diagrama de equilibrio para la reduccibn de 6xidos de hierro --
con hidrégeno, figura 8, se puede observar que la reduccién de hemati
ta a magnetita es esencialmente una reaccibn reversible, pero las ---
reacciones de la magnetita y la wustita estfin limitadas por el equili

brio.
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FIGURA 8 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PARA EL SISTEMA Fe_“2_H20’
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1.1.8.- ADSORCION QUIMICA.

Cuando un fluido como un gas es puesto en contacto con un sélido, algu
nas de las moléculas de gas serén adsorvidas sobre la superficie del -
s68lido tienen con respecto a los &tomos del vollmen del s8lido, una --
insaturacidén de enlaces (No de ccordinacifn incompleta). Asi la super-
ficie de sb6lidos y liquidos se ercuentran en un estado de tensién o no
saturacién de enlaces, y asi tendrin un campo residual de fuerza. En--
tonces toda superficie presentar una tendencia a la disminucidn de su
energia libre, y esta tendencia seri la responsable final del fenfmeno

de adsorcidn.

E)l término de adsorcibn se refiere estrictamente a la existencia de ~-
una concentracibn mds elevada de cualguier componente en la superficie
de una intercar sdlido-sélido, sbdlido-gas, sblido-liguido, liguido-sb-
lido, liquido-liquido y liquido-gas que existe en los senos de dichas-

rases.

La reaccidn en el limite de fase entre el gas reductor y la fase oxida
da se lleva a cabo por el chogue de estas moléculas de gas sobre la su
perficie del cuerpo s8lido. Solo las moléculas que no son inmediatamen
te reflejadas pueden reaccionar con el 6xido, la reaccibn en el limite

de fase reguiere un cierto tiempo para que se efectue ésta.

Algunas moléculas de gas permanece:n cierto tiempo sobre la superficie-
debido a fuerzas de unidn fisicas ¢ quimicas. Este proceso de unién es
llamado adsorcién. Solamente las noléculas podrin permanecer un tiempo
apreciable sobre la superficie del 8xido, cuando la velocidad de reduc
cién se puede medir en el intervalc de temperatura en el cual se efec-
tua la reduccidn. Las moléculas fisicamente adsorbidas permanencen so-~

bre la superficie, aproximadamente 107’ seq.

En la adsorcidn quimica, los nueves enlaces formado entre las molécu--
las cquimicamente adsorbidas y la superficie del s6lido pueden ser tan
fuertes que, en la subsecuente desorcidn del gas, este arrastra dtomos
de la red cristalina del 6xido. La separacibn del oxigeno de un mine--

ral por medio de Hy y COZ' pPuede imaginarse que esta separacibn se -~
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efectua atbmicamente por el mecanismo mencionado anteriormente, La --
probabilidad de alta velocidad de reaccibn entre el gas y el Oxido es
t4d limitado por el nfimero de mol&culas de gas gue chocan sobre una su

perficie unitaria por unidad de tiempo.
El nfinero de impactos Z; estd dado por:
2. = n vi/a = CiNLVi/d = PiNL\Ii/4RT

ror medio de la ecuacibn de trayectoria libre média, la velocidad me-

dia de una molécula de gas es:

1/2 1/2

VI = ( BRT ) -\71 = | 8RT/ﬂ'Mi)
WMI

¥ por lo tanto el nfimero total de impactos es:

172

= 2

2, = PN/ (ﬂ'R’I‘Mi)

pPara el hidrégeno por ejemplo a I000° y I atm. la ecuacibn anterior-

2
nos da un valor de 2= SxIO~3 impactos por cmz/seq.

Lo cantidad de enerygla intercambiada durante la adsorcifn puede condu
cir a la separacién de dtomos de la red cristalina y su incorporacibn

dentro de la capa de adsorcidn guimica,
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CAPITULO II.- DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMFNTAL,

IT.71.

- EQUIPO UTILIZADO.

Bl eqguipo utilizado en este trabajo experimental fué el siguiente:

A) .~

C) .-

E).~

A).- Un cilindro de hidrégeno.

B).- Un cilindro de argdn.

C) .~ Bano termostitico

D).~ Cémara para la preparacifn de la mezcla reductora.
E).- Un horno de resistencia,

F).~- Cé&mara de reaccibn.

G) .~ Indicadores de flujo.

Cilindro de hidrbgeno: El cilindro de hidrfgeno se utiliza como -
fuente de gas reductor.

Cilindro de argbn: El cilindro de argbdn se utiliza como una fuen-
te de limpieza de las lineas de flujo.

Baho termostftico: La funcibn del bafio termostitico es de mante--
ner constante la temperatura del agna contenida dentro de la céma
ra de preparacibn de la mezcla reductora. Las temperaturas del --
agua que se utilizar8n en este caso son las siguientes, 65, 60 y-

55°%¢.

- CAmara para la preparacifn de la mezcla reductora: Esta cflimara os

té& fabricada de vidrio y su forma se puede apreciar en la fig, --
2-a, la clmara estd disefiada de tal forma que la corriente de hi-
drdgeno entre por la parte inferior de esta con la finalidad de -
que el arrastre de vapor de agua, sea lo mds efectivo posible.

Horno de resistencia: Dentro de este horno es colocada la clmara-
de reaccibn, las temperaturas de trabajo entre este caso son las-
siguientes: 800, 900, y 1000°c. Como elementos auxiliares para -
el control de la temperatura fueron utilizados un termopar y un -

indicador de temperatura.
camara de reaccibn: La cémara de reaccibn consiste en un tubo de-

cuarzo, dentro del cual se colocan las muestras de mineral aglome

rado para su posterior reduccibn.



G).~- Indicadores de
gases, como se

te alguna fuga

I1.2 PREPARACION DE

Las muestras que se
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flujo: Estos son colocados a la salida de los -
muestra en la fig. 2-4, y nos indicaran si exis-

de gases en las uniones de la clmara de reaccibn

LAS MUESTRAS.

prepararon fueron a partir de hematita pura fina

mente molida ( malla - 150 )} el cual fu& aglomerado manualmente con

agua y posteriormente introducidos en una mufla a una temperatura de

900°c con la finalidad de gque la muestra adguiera una mayor consis--

tencia, para poder facilitar su posterior manejo.

II.2 PREPARACION DE LA MEZCLA REDUCTORA,

La mezcla reductora de gases para la reducciln esti constituida de -

los siguientes porcentajes de vapor de agqua y de hidrb&geno.

Hidrb6geno --- Vapor de agua

80% - 20%

75% -— 25%

70% —_— 30%
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Los cllculos que se hicieron para el arrastre de vapor de agua en la

mezcla para conocer su porcentaje fueron los siguientes:

p 0
Hzo pH20 --——-————.——---——(Z-A)_

[}

Py.o =
H2% = X0 Pr eeeeen ————— (2-B)
Donde ﬁﬂ g, €S la presibn parcial del aqua, p°H 0, ©8 la presién de-
[} [
vapor de% agua, py. €5 la presién de la atm. y u.o, ©5 la fraccibn-
1
mol parcial del agua. Entonces de la f&rmula (Z-B? se sustituyen los

valores requeridos para los porcentajes de vapor de agua.

Pp = 586 mmHg. = 0.30 x 586 = 175.8 mmHg.

p
H,0
X o o= 30%

Conociendo enbla f6rmula (2-A) que la presibn parcial del agua es -~
igual a la presidn de vapor del agua, entonces con la ayuda de las ~
tablas de vapor de agua del libro (Perry H. Chilt6n}, tenemos que la
temperatura para la presibn que se calculb es la siguiente:

175.8 mmHg 65°¢C.

Entonces loc cilculos para los siguientes porcentajes son: XH o=25%
20

pﬁ o= 0.25 X 586 = 146.5 mmHg,
]
145,5 mmHg 60°c
X = 20% p°H 0= 0.20 X 586 = 117.2 mmHg. 117.2 mmHg 55°¢

H20 4
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Conociendo entonces la temperatura del agua, entonces la mezcla desea
da eo obtenida al hacer fluir la corriente de hidrbgeno en la cémara-

de reaccibn,

{I.4.- CONTROL DE LA ATMOSFERA REDUCTORA.

rara el control de la atmbsfera se tuvo cuidado esencialmente de evi-
tar la condensacibn del vapor de agua a lo largo de la tuberia y en -

los extremos de la clmara de reaccibn.

Pura prevenir y/o evitar la condensacifin del vapor de agua a lo larqo
de la tuberia, fu@ necesario calentarlo en forma externa y para esta-
finalidad fué utilizado una resistencia de alambre (ALUCROM) enrolla-

Jdo a lo largo de la tuberia y cubierta con cinta de tefl6n.

La temperatura de la resistencia fué de aproximadamente 50°c,
II.5.~ RESULTADOS.

II1.6.- DETERMINACION DE LA TEMPERATURA PARA LA OBTENCION DE MAGNETITA.

Las muestras de mineral aglomerado, una vez secas, fueron sometidas a-
la reduccidn. Las muestras son sometidas a la accibn del gas reductor

a tres temperaturas diferentes, 1000, 900 y 800°c’
Y en un solo intervalo de tiempo que fué de 10 horas.
La tabla siguiente nos indica como fueron sometidas nuestras muestras,-

y como la capa de magnetita sufria una variacibn con respecto a la tem-
peratura, y al porcentaje de vapor de agua,
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(8 Aproximado

Xy O(%) t (hrs.) T (°C) de Magnetita)
2
30 mmmmmemee i1 Jp—— 1000 meemmmmee-e 6
1 S ——— £ J— T T e—— 15
£ J—— S 1 Jp— 80O  ~mmmmmmee- 20
25 e 10 mmmmmme 1000 meemme——— 8
1S — 10 mmeeeee 900  ~=mm—mm—a- 18
25 mmmee———— 10 m=eemem BOO  —m—mmm—ma- 20
L R——— 10 meeeeee 1000  ~—==m=e—mee 8
20 mmmm——— SIS ¥ I ——— 900  mmmmm——mn . 20
] —— 1 1) S 11 R — - 22

Como se puede apreciar en la tabla anterior, la temperatura en la - -
cual la capa de magnetita se hace mis presente fluctuar§ entre los --
300 y 900°, por lo consiguiente se puede decir que la capa de magne-
tita tiende a desaparecer por arriba de los 1000°c¢c, y se hard mis pre

sente abajo de los 800°c.
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La siguiente referencia tomada de el trabajo de tésis (estudio experi
mwental de la reduccibn de pellets de hematita pura con hidrbgeno). --

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

algunas muestras en ciertos tiempos de reduccibén, donde P,y Py son -
los pesos iniciales y finales de las muestras respectivamente.
t (hrs) Pi (qg) Pf (g) $ Pérdida de peso
1.3299 0.9781 26.45
0,9259 0.6772 26.86
1.4352 1.0429 27.33
10 1.2299 0.8886 28,40
12 1,4137 1.0136 28.30

Al trazar una grffica de % de p&rdida de peso contra tiempo, se obtie
ne la curva mostrada en la FIGURA que a continuacibn se ilustra:
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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-
qgquado en frio con la finalidad de preparar la superficie de la mues-

tra para su estudio metalogr&fico.

La preparacidn de la superficie fué lograda por pulido de la muestra

con pasta de diamante.

Las figuras de la 2-1 a la 2.9, son las micrografias de las muestras
de 6xido de hierro reducidas, en las cuales podemos observar su es--

tructura.

Estas micrografias fueron obtenidas utilizando un microscopio de pla

tina invertida con dispositivo para adoptar cdmara fotogréfica.

En estas micrograffas las zonas de color blanco representan la fase-

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

FIGURA 2.1 ESTRUCTURA DE UNA MULSVRA GOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = 1000°C, X” 0 = 30% 2450%.
ol
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FIGURA 2.2, ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = 900°C, XH 0= 30% 250 X.
2

FIGURA 2.3 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = 800°C, Xy 0= 30% 250 X
2



FIGURA 2.4

FIGURA 2.5

ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = 1000°C, X” 0= 254% 250 X
2

ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = 900°C, X = 25% 250 X
HZO
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FIGURA 2.6 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = 800°C, X” 0 = 25% 250 X
»

FIGURA 2.7 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = l000°C, XH 0 = 20% 250 X
2
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FIGURA 2.8 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SCOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = 900°C, X = 20 % 250 X
HZD

FIGURA 2.9 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

10 HORAS, T = B00°C, X = 20 % 250 X
H20
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CAPITULO 1III

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 3

BE.-

Las muestras sometidas a la accidn del gas reductor, muestran se-
guir un modelo de reaccibén s6lido-gas, correspondiente al de una-

particula porosa.

El porcentaje de vapor de agua contenida en la mezcla de gas re--
ductor juega un papel importante en el proceso de reduccibn de --

las muestras.

La capa de magnetita formada sobre el hierro esponja en una atmos

fera ,=H 0, puede ofrecer eventualmente una barrera protectora -

2
contra el ataque del medio ambiente.

El proceso de reduccifn es una reaccidn heterog&nea, la cual se -

caracteriza por tener una interfase entre las fases reaccionantes.

La temperatura en la cual la capa de magnetita se hace mas presen

te encuentra debajo de los 800°c.

La velocidad de transformacibn dependeri del &rea de la interfase
en reacciones que involucran particulas s6lidas, las partficulas -

finas reaccionan més rapidamente que las particulas gruesas.

La presencia de microporos en la muestra reducida se puede deber-
a la formacibn de la capa de magnetita, generados por tensiones -
internas dentro del 6xido, como consecuencia se tienen zonas poro

sas que debilitan la capa.
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Recomendacibn 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 reduccibn,

B.~ Establecer diferentes temperaturas, que difieran a las realiza--
das en este trabajo, para poder establecer predicciones mis 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 reduccibn.

D.~- Hacer modificaciones en las propiedades mecinicas y quimicas de-

las muestras, para poder observar las influencias de estas.
E.- Establecer un estudio metalogrifico mis detallado de las mueg—=—-
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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