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INTRODUCCION 

Entre los diversoff procesos siderilrgicos que se emplean para la tabricación,de 

hierro o ~ccro,sc encuentran los procesos de reducción directa del mineral.En 

ellos se fabrican prereducidos o hierro esponja directamente en una a.ola opera-

ción,sin llegar a la fusión en ninguna fase del proceso.El interes que han des­

pertado estos nuevos procedimientos de reducción directa del mineral han sido -

debido,principalmente,a la escasez de coque y chatarra en el mundo. 

Como el continuo aumento de la capacidad total de producción de arrabio en los 

ai toe hornos no ha sido 6ltimamente acoll'Paflado del correspondiente incremento -

de la producción de coque,el.inter6s de estos procedimientos de reducción dire.!: 

ta del mineral ha aumentado. 

Estas circunstancias han hecho que,en loe paises en que hay abundancia de gas • 
' ' ' 

natural y minerales ricoa,haya una gran tendencia a montar ;ld¡ú.r1u1mtae:1detrace-

f~~(' ~{l) f~iq41!li61!. 4't :GÍ41f.TQ;•~nja: y-~reredu~-a9oa- pot'· r.edl!cCJ.c5n·rclirec~-

4d,ip$¡¡er~ )9n eJuc;rar ;de.cal 1:<1«" l\QJ;11os. 

Los procesos de reducción directa del mineral est4n libree de lllB limitaciones 

que tiene el alto horno,por no tener que depender eu·func:ionamiento de la adqu! 

aici6n del coque que escasea en loa 11111roadoe nundiales.En estos procesos se pu~ 

den uaar carbones de baja c:alidad,gas natural o fuel-oil,que.en la actualidad -

son relativamente abundantes. 



CAPITULO I 

CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE . Ll\ -Rl'Ó\!CC!ON :bi;; ·oxmos ·;. 1: - •. ( . 

DE HIERRO. 

I.1 OXIDOS DE HIERRO Y EL DIAGRAMA DE EQUILIBRIO HIERRO-OXIGENO 

El hierro forma con el oxigeno tres compuestos sólidos cuyas fórmulas quimicas 

son Fe1_yo,Fa3o4 :Y F~2o3 ,los cuales son conocidos con el nombre de wustita, 

11111gnetita y hematita respectivamente. 

La cantidad relativa de oxigeno en el óxido determina cual de ellos debe axis-

tir a una temperatura determinada.El e·feoto combinado que tienen la temperatu-

ra y la concentración de oxigeno sobre la estabilidad de los óxidos, se muestra 

en la fig.1 ,la cual corresponde al diagrama de equilibrio del sistema binario 

hierro-oxigeno.Con ayuda do este diagrama,una vez especificado un punto en el, 

es posible determinar las fases presentes en.condiciones de equilibrio •. 

El diagrama temperatura contra conposición a una presión total do una atmósfera 

mostrado en la fig 1_1,i:iono sobrepuestas isobaras de ox!geno,en equilibrio con 

las fases condensadas,las cuales indican los limites de variación do la compo -

sición de equilibrio con la temperatura,bajo una presión parcial do oxigeno fi-

jada en el sistema.Por ejenq>lo,consideremos una pequeña cantidad de hematita a 

la teq>eratura del horno contenida en 11n :Z-e"Cipi~l'lbi! con gas a una presión de. -

-e p0
2
•1 O atm. ,y de un volumen suficientemente grande de tal manera que cu.alquier 

cantidad de oxigeno desprendido durante la reducción del óxido,tenga un efecto 

in1ignificante 1obre la presión parcial de oxigeno.si permitirnos que el óxido -

... calentado lentamente de tal forma que el equilibrio en la fase gaseosa se -

111111tenc¡a,en la fiq.1, 1 podemos observar que el Oxido permanece como hsmatita -

llG11109a11ea huta que la ta.,>eratura alcanzada es 875 ºe.A esta temperatura y una 

-B pnd6n parcill de ox!qeno p02.10 atm.se encuentra el equilibrio: 

2Fe3o4 + 1/2 o2 • 3Fe2o3 

2 
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FIGURA ~-1~ DIAGRAMA DE EQUILIBRIO-DEL SISTEMA Fe - o2 

.-



4 
A 075 °c,magnetita de composición ~ esta en equilibrio con la hematita do corn-

posición ~·Y 1 cualquier incremento en la temperatura dirige este equilibrio 

hacia el lado do la magnetita,con la consecuente desaparición do la hematita.-

i~crementando aün mAs la temperatura y rnoviend9 la composición de loa óxidos 
. . o . 

através del campo de la magnetita hasta la temperatura de 1275 c,en la cual -

-8 a una presión parcial do oxigeno po2 m 10 atm.se encuentra el equilibrio: 

3 "FeO 11 + 1/2 º2 • Fe304 

A 1275 °c,wustita de composición ·d esta en equilibrio con la magnetita de CO.!!! 

poaicion ,21 incrementando alln mAs la ternperatura la magnetita desaparece,y la -

o wustita existe hasta que la ten¡¡eratura de fusión se alqanza(1400 e ),donde -

la wustita s6lida de composición .2 funde para dar un óxido do composición ! -
-e . . . 

a p02 • t O atm. Cont:i.nuando con los incrementos de temperatura y tornando la 

cornposición del óxido liquido hasta el punto de saturación del hierro a la te.!!! 

o poratura de 1635 C,la composición del óxido .liquido es .!l y entonces aparece -

la fase de hierro liquido saturado con oxigeno.El equilibrio os: 

Fo ( liq) + 1 /2 º2 • "FeO" ( liq). 

Incrementos de temperatura mAs alla de 1635 °c ,traen como consecuencia la de-

aapar.ición de la faso óxido do hierro liquido y una considerable disminución -

; en el contenido de oxigeno diouelto en el hierro· liquido. 

I-2 ESTRUC'l'URA·oE· LOS OXIDOS DE HIERRO 

WUSTITA (Fe1 O ):"La wuatita (i.o.la de composición FeO) tiene· la estructura -y 
del c~oruro de •odio,esto ea oxigenes arreglados en una estructura cllbica de -

carH c:entradu,la cual contiene iones hierro en todos los huecos oot:ahédricos 

Sin 41111barvo,se cree que la wustita estequiom6trica no existe y lo que existo -

realmente eo una 11111tita deficiente en hierro.La existencia de lu wustita no -

••teciuiomltrica no 11eria pollible 11i no fuera por el hecho do qu., por cada Fe2+ 

faltante.~ la red exi•ten dos Fe3+.Estos iones Fe3+ poclran acomodarse dentro 

da los hueco• tetrah"1ricu que dejan loa oxfqeno1 al &nt'aquetarae. 



quedando en esta forma un cierto nllmero de huecos octahédrices vacios.El sub -

indice "y" en la fórmula de la wustita,representa la relación entre el número 

de posiciones octahédricas vaciae.Y el nllmero total disponible de esas posicio-

nea. 

MAGNETITA(~e3o4 ):La magnetita cristaliza en la red cllbica de espinela inversa 

los 4tomos de oxigeno se empaquetan compactamente formando una red cabica de -

caras centradas,en la cual en un octavo de la celda unitaria se tienen cuatro -

oxigenos,cuatro huecos octahédricos y ocho tetrahédricos.En estos huecos tendran 

3+ 2+ 3+ 2+ que acomodarse dQs Fe y un Fe ,el acomodo observado ha sido,un Fe y un Fe 

en huecos octah6dricos y un Fel+ 'en posición tetrahédrica.i.a colocación de Fe~+ 

y Fel+ en sitios octah6dricoa permiten el facil intercambio electrónico,confi -

riendo asi una alta conductividad eláctrica a le maqnetita.El desorden en posi-

cienes atómicas afecta notablemente la difusividad de los iones de hierro en la 

magnetita.Se ha encontt'ado que la arista de una celda unitaria de magnetita,di.!!, 

minuye al aumentar la presión de oxigeno en el equilibrio. 

HEMATITA $ (Fe2o3l :La hematita puede ser considerada como una magnetita altamen­

te illperfeccionada,en este conpuesto,loa oxiqenos se colocan col'llO en la magneti-

ta,sin embargo un tercio de loa huecos octahédriccs que en la magnetita se enco!!. 

traban ocupados,en la hematita( t l se encuentran vacios. 

Esto ha perlllitido concluir que al awnentar al contenido de oxigeno en la red de 

la llaCJll•tita,aparecen en el cr~atal huacoa octah6dricos,este aumento en la can -

tided de v.-canciu va .-cOlllpllllado de un aumento en la rapidez de difuei6n de los 

iones . hiero~ 

llEHATITA Q( Cre2o3> :La h-.tita (O() criatalil:a en el abtaM roaibohédrico de tipo 

oorundo,en eaq 1a: tuiilda unitaria eaU fOl'Mcla por aaia oxf9enoa eapaquetedoa - . 

. C0111ac'=-nta fOZ'lllndo una celda heUIJOllal coaipaota, la cual contiene aeia huecoa 

octahtdricoa,de loa cualea cuatro ••tan ocupadoe por loa ionea re3+ .La heMtita 

no •• una fue de OCllflCN!ici6n variable,por lo tanto la preai6n paro~al de oxf9e­

no en el equilibrio aolo depende de la t:eat>eratura. 

5 



Las figuras 1-1a y 1-1b muntran lae ostructurae tipicae do un óxido 

FIGURA 1-1a 

i 
.1 

' i. 

Atomo de oxigeno 

CELDA UNITARIA DE UN OXIDO DE HIERRO 

... -·----· ···-····- ·-·'"" ........ 

FIGURA 1-1b : lPLANO (100) DE LA WUSTITA <:;ON UNA VACANCIA DE UN ION 

HIERRO Y DOS IONES DE HIEMRO 'l'RIVALENTES 

6 
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I.3 ASPEC'lúS TERMODINAMICOS DE LA REDUCCION 

Corno·. fué mencionado anteriormente.uno vez especificado un punto en el diagrama 

de equilibl"io del sistema binario Fe-02 ,es pooible determinar las fases preso!!. 

tes,su conposición química y la cantidad relativa do faseo,en condiciones do -

equilibrio. 

LOs equilibrios quimicos involucrados en el estudio de loe óxidos de hierro, 

pueden ser representados por medio de las siguientes reacciones. 

1) 2Fe + o2 c••2 Feo 

2) 3/2 Fo + o2c•'1/2 Fe3o4 

3) 6 FeO + o2 <.">2 Fe3o4 

4) 4 Fe3o4 + o2<->6 Fe2o3 

Cada uno de los equilibrios anteriores se efectuan entre dos.fases condensadas 

y una gaseosa.Puesto que en el equilibri~ las concentraciones tanto de reactivos 

corno do productos permanecen constantes,asi los equilibrios quedan representados 

por las siguientes constantes de equilibrio. 

K(1) ·.;. (FeOl 2 

2 (fo) ·p0
2 

K(2) • 
(Fe304l 1/2 

(Fe).3/2p02 

2 
11'.(3) • ( Fe304) 

·'1• cr~>6p02 
. 6 

K(4) • '•2°3> 

4 
(Fe304) p02 

Si H supone qua las fases condenaadaa se encuentran puraa,au aotj.vidad es uni• 

taria y dado que los eonatant:etl do equilibrio solo dopenden de la tenperatura,­

entonces para cado teq>eratura existiré un valor de p0
2 

en equilibrio con 1 .. 

r. 



fases condensadas,de esto altimo se concluye que loe equilibrios de oxidación 

se encuentran determinados por la presión parcial de oxigeno,por lo t;anto,se -

pueden realizar diagramas de p02 contra terrperatura para representar el equil! 

brio entre las fases.Las figuras 1.2 y 1,3 nos muestran gráficas de este tipo. 

Basandonos en razonamientos térmodináínicos sinplee es posible obtener la rela-

ci6n que existe entre las constantes de equilibrio y la energ!a libre de Gibbe 
. . 
eetandar( AG) que acOl!flalla a cada uno de loe equilibrios anteriores,esta rela-

ci6n es: 

o 
AG • -RT ln Kj • RT ln p02 

La relación que existe entre el clllllbio de energ!a libre de Gibbs(~\f¡ y las va-

riacionea en la entalp!a y entropia esta dado por la relación: 

En general ea poeible representar a cadm uno de los equilibrios anteriores por 

medio de gráficas de enorg!a libre contra tenperatura,las cuales son lineas -

rectas de pendiente podtiva,como ae muestra en la figura 1.4, 
' 

Este tipo de gr4ficaa tienen gran inportancia par•.'lentdndér. al1.fen6miinar..darl&.~ 

<•·z:educcióil ;de·~6xido11 de hierro 

I. 4, REDUCCION 

Con la varieci6n de la presión parcial de oxigeno 111111teniendo la ~atura -

eonatante,o bitn con la varieci6n de la teq>eratuta 111111teniendo la presión PB!:, 

cial de oxfAJano constanta,sucedsn cubios de fue o cambios de CQllflOBici6n de 

las fasas que spuwc:an en al diBQr- de equilibrio del siatalla ra-o2• 

Loa 6xicl09 da hierro puedan ser de coaipa.ict6n constante cOSIO H el cuo de la 

hamltita 6 de CC111p09ici6n v~iabla,aiando Hta al caso de la wstita y de la -

MQnatita.lh aetas doll 111tt...,1u concantrM1ionas de sus C0111P011snte1 <re y o2> 

ftl'i&n 111 un :i-;f intenal., da ~aturas,da aata !llllMl'a lu M!tivi~aa del -

a 
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hierro,ox1geno,wustita o magnetita vari4n dontro del campo de una sola fase.La 

variacióo de las actividades puede ser estudiada por medio de la ecuación de -

Gibbs-Duhem. 

Los óxidos a que se ha estado haciendo referencia pueden ser reducidos por des-

composición térmica la cual puede seguir dos caminos. 

Uno consiste en la reducción isotármica del óxido por disminución en la presión 

parcial de oxigeno del sistema.Considerando el caso de la hematita por ejenplo. 

A 1300 °c la hematita es estable hasta que la presión parcial de oxigeno decre­

ce hasta un valor de 1.34 * 1 o-2atm.,en este punto la magnetita de coo¡>0aición 

!(.ésta en equilibrio con la hematita da composición .!; la magnetita 11a eatable 

hasta una presión parcial de oxigeno de 1.95 ~ 10-11 donde111 hierro sólido --

aparece en equilibrio con la wustita de COl!flosición ~· .Disminuy11ndo alln m4s la 

presión parcial do ox!geno,el resultado ee la dpsapai:4ción de la fase oxidada, 

La fig.1.2 muestra la relación de fases en una gr4fica de log p02 contra tenpe­

ratura y loe extremos a-q y a.: e· corresponden a los mostrados en la fig.1-1. 

La figura t-2 nos indica las conpoaicionee de las fases oxidadas que coexisten, 

lo cual lo hace menos atil que el diagrama normal de conpoaición contra t:empe -

ratura,conteniendo isobaras.En la fig.1-3 en la cual ee muestra una gráfica de 

log p02 contra 1/T,la pendiente de cualquier linea de equilibrio entre tres -

fases esta dado por: 

d loq p02 I d (1/T) • 6H/R 

donde AH es el cambio de calor por mol de oxigeno conslllllido en el cambio de 
la fue oxidada y la .reducida. · 

En l~a intervalos de telperatura donde la CCllt>O•ición de las fues en equili -

lrio H Mntienen cOMtllltea,l• n~ació~ entre loq p02 y 1/T·~· l~nul.Si la -

llbscba de la gr4fica 1-2 N rlli11ij,pliua por 2.3D3R'1' y• ~fl\9~ñ:a·c· nu•v--
', ' 

te contra 1/T,entonces'.nnlte1UJ11dtagr-·d•1z1u~-

El equilibrio del sistallll rlt-02 •• .iolltrado en la fig.1-5,donda nuev11111ente loa 



puntos a-q y a·-o· ,corresponden a loe señalados en la fig.1-1 .Excepto para·~ IJ 

la linea Fe3o4 - Fe2o3 ,en la fig.1-5,las linoao trazadas sil' refieren a ronccionee 

de oxidación e incluye la suposición de que una mol de óxido os del tipo: 

donde el óxido de menor composición Fex Oy estlí en equilibrio con el óxido de 

mayor composición Fox o(2 +yl' 

El ( b.G) a cualquier temperatura es la suma de la contribución de la ontalpia -

(la cual si6,Cp •O, es independiente de la ten¡¡eratura) y la contribución do 

la entropia (la cual eib.Cp• O ,ew linealmente independiente de la temperatura) 

de tal manera que .AGO ea la ecu11oión ·de una recta con ordenada al origen igual 

a C ~HO) y pendiente igual a !- Asº>. 

Si deseamos conocer la presión de disociación de al.qlln óXido de hiorro,por de-

bajo da la cual el óxido mayor es inestable con respecto al óxido menor o al -

metal1podemos utilizar los datos representados en loe diagramas de Ellingham. 

Para evitar cAl~Ulos con la función .b.GO •RT log po2 se han adicionado grAfi -

oas nomogr4f icas a los diagramas de Ellingharn. 

La escala nomogr4fica para p02 es construida e interpretada de la siguiente ma­

nera.La energ1a· libre de las reacciones de oxidación a una tewperatura dada Toa, 

o bG • RT ln p02 ,este cambio en la enerc¡ia libre tiene el mismo valor que 

aquel proceso que consiste en llovar el oxigeno desde pa2 • 1 atm. hasta po2 

p(eq.,'l') ,asi graficamos el cambio en la enerqia libre con la temperatura pare 

varios clllli>ios en la presión Pat'.Cial de oxigeno.Al sobreponer estas grAf icas -

so~e· lo111 correspondiente• a los 6xidos de hierro nos permite leer la presi6n -

de disooiaoiOn del Oxido a una ten¡>eratura T. 

lA fiqura ~..¡ no• mHtra una grAfica de las re1Jiones termoc!in6mio1110011te esta -

bles de· lo• 6xidos de hierro. 
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El diagrama de equilibrio del sistema Fe-112-1120 se muestra en la figurn 1-7 

La consideración de este.diagrama es importante,ya que,en el presento traba-

jo para efectuar la reducción de las muestras de óxido de hierro(hematita), 

se utiliza una mezcla de hidrógeno con vapor de agua,auxiliandonos en esta -

gr6fica podemos determinar,para una cierta temperatura y un determinado por-

centaje de vapor de agua,cualeo son las fases que se encuentran en equilibrio. 

Frecuentemente 1 los mismos gasee reductores pueden producir diferrentes. pro-

duetos gaseosos y/o sólidos dependiendo de la presión parcial de las especi-

ea gaseosas y de la temperatura. 

La reducción de los óxidos de hierro es un ejeniplo.!a hematita ea reducida en 
o . 

etapas a magnetita,wustita y finalmente a hierro.Debajo de 570 e la wustita 

es inestable y la magnetita se reduce directamente a hierro. 

En el diagrama de equilibrio para la reducción de óxidoo de hierro con hidr~ 

geno,figura 1-7,se puede observar que la reducción de hematita a magnetita os 

esencialmente una reacción reversiblo,pero las reacciones de la magnetita y 

la wustita astan limitadas por el equilibrio • 

• 
Equilibrium of l100·0x~e11-Hydrooen 

S11tem al 1 Almosphere 
• •-1-:: 

flf,. 

200 500 'ººº 1500 2000 ".F' 

FIGURA 1-7 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PARA LA REDUCCION DE OXIDOS DE 

HIERRO CON HIDROGENO 
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CAP ITIJLO II 

FUNPAMEN'I'OS DE LA CINETICA DE REDUCCION 

II•1 GENERALIDADES 

tas reacciones e6lido-gos ocupan una importante posición en la metalurgia ex-

·tractiva.Algunoa ejemplos son la reducción por medio de gases,de Oxides meta-

licoe y sulfuros •. 

El qrupo m6a importante de reacciones a6lido-gas es el que se refiere ll la . -

reacci6n de un sólido poroso o no poroso,mediante el cual se obtiene un sóli­

do 'poroso bastante coherente.· 

Algunos ejemplos de reacciones sólido-gas son: 

A. La reducción de óxidos met:Alicos 

B. L1t reducción de sulfuros metálicos 

C, La tostación de sulfuros 

D, La caloinaci6n de caliza. 

E La· volatilización de metales por cloración. 

· F. La deacompoaici6n de compuestos met4licos. 

Alqunas reacciones representativas de. loe procesos mterioras ~on:· 

REACCION 

Reducción Feo<•> + co(q) • Fa<•> + co2 (g) 

De100111p01ici6n de 
un sólido. eaco3 (s) • cao(s) + co2 .(g) 

'l'oatación ZnS<•> + 3/2.o2 (g) • zno<•> + so2 (g) 

Collbu1ti6n 

' ~ ; 
! • ~ . 

·.',··: 

; ; ·! .• -~· . 1.' . 
.. 

·,, ' 'i- ' ; '~ 



DesoomposiciOn 
qaaeoaa. 

Volatilización Ni(a) + 4CO(g) ,. Ni (CO) 
4 (q) 

Ya que la cantidad de sólido que reacciona cambia con el tiempo,la velocidad -

promedio de converui6n de una particula ea función del tiempo.La velocidad d.e 

reacción dependerá de varios faotores,incluyendo la naturaleza de loa reac.ti -

vos y produotos,la composio.i6n del gas que reacciona y la velocidad do flujo, 

.la temperatura de reacción y la transferencia de calor,si el calor de reacción 

es significdllte. 

II-l! LA REDUCCION DE OXIDOS DE HIERRO COMO UNA SECUENCIA DE ~ETAPAS.ELEMEN-
TALES • 

Como.ba¡¡¡-¡:;ara nuestras consideraciones suponemos primeramente que el gas re-

ductor as CO ó. H2 y que ol mineral es un aglomerado de particulas de óxido 

de hierro(pellet).Este aglomerado esta constituido por granos individuales, -

macro-poros y micro-poros. 

Para una transformación de aouedo a la reacción 

ó 

Un' mlmero de subprocesos se llevan acabo,estos son mostrados en la fig.2-1. -

Loa.cuales eon los siguientes: 

A; Difuli6n del·hidróqeno atrav6s de la capa qaseoaa. 

·s. Difuli6n del hidróqeno atrav6ede los maco~paro• en el aglomerado. 

c. Difuli6n dei hidr6c¡eno.atrav6s da los micro-poros hasta la zona de -
.re-.c:ci6n. 

D. Difusión del ;u oxidado desde la &ona de reac:oi6n. 

1,.DifU11i6n del gu oxidado atrav6a de loc:apa ;ueo111. 

·! 

' ·~ 



Capa limite - ...__.. 

FIGURA 2-1 

Pieza de mineral de hierre 

, I 

Macro-poro 

.MiJro-poro 

1 
~ücleo de hierro 

i; · ; ' t'l'APAS. ELEMEN'l'AL'ES EN EL MECANISl«:l DE REDUCCION DE MINERALES POROSOS 

DE HIERRO. 

1 ) DIFUSION DEL HIDROGENO A'l'RAVES DE LA CAPA LIMITE 

2) DIFUSION DEL HIDROGENO ATRAVES DE LOS MACRO-POROS 

3) DIFUSION DEL HIDROGENO ATRAVES DE LOS MICRO-POROS 

4) REACCION EN EL LIMITE DE FASE 

5) DIFUSION DEL H
2
0(g). A'l'RA\IES DE LOS HICROPOROS 

6) DIFUSION DEL H
2
0(g) A'l'RAVES DE LOS MACRO-POROS 

7) DIFUSIOH DEL 1120(9) ATRAVES DE LA CAPA LIMI'l'E 
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El gas reductor fluyo entre loa espacios del material aglomerado y una capa do 

gas se forma alrededor do cada particula individual.La transferencia de masa -

entre el gas reductor y la superficie del óxido se efectúa por transporte del 

gas reductor através de la capa gaseosa.Conforme la reducción avanza,el gas re-

ductor difunde através de los poros del aglomerado ó através de los productos -

de reacción y el gas oxidado difunde en sentido contrario do la misma manera. 

La reacción quimica que se efectua en la interfase del óxido y el gae:incluye, 

la adsorción del gas reductor,la separación de oxigeno de la red cristalina -

del dxido,la formación y crecimiento de nucleos de la nueva fase,y finalmente 

la desorcidn del gas oxidado, 

Sucede frecuentemente en una secuencia de reaccioneo. que uno de los J!t'OC~.,qp,,elemen 

tale11: tiene una influencia predominante sobre la velocidad de reacción.En la re-

duccidn de minerales la estructura y forma de los poros,asi como la ternperatu-

ra y velocidad de flujo del gas reductor son determinantes en la velocidad de 

reacción. 

II-'•3 DIFUSION DEL GAS REDUCTOR EN LA CAPA GASEOSA Y EN LOS POROS, 

Consideremos· una mezcla gaseosa de dos componentes ·1· y 2 , Ca2 -H2oc ¡). Si -
. g 

ocurren en la mezcla gradientes locales en las presiones par~iales P1 y P2 do 

los gases o en sus concentraoiones c1 y c2 ,entonces la difusión de ambos -

coirponentes se lleva ac8bo.Las veloci.dades de difusión, j 1 y j2 de loa gases 

1 y 2 1 que ea la cantidad de qaa (en moles) atravezando una superficie ima -

2 ginaria de Aree igual a 1 cm normal a la dirección de flujo,esta dada por: 

dP1 
·D12----1-

dX RT 

dC 
j2 • •D21 --2 - • -D·' dP2 _J_ 

dX , 21 -¡¡x- RT 

· ·f1-a) 

(1 b) 

Si la prelidn total y la tapétratura son lu miamu en todos los puntos del -



eieterna,entonces: 

en estas condiciones· las ecuaciones (1a) y (1b) se simplifican a: 

y (2) 

dX dX 

Estas condiciones condiciones pueden ser mantenidas l'.lnicamente si: 

(3) 

Es~ condición tambi6n es sequida en este caso,de la reacción estequiom6trica 
en le capa de gas e iuplica que: · 

(4) 

El coeficiente de difusión del gas 1 en la mezcla con el gas 2 es igual al -

coeficiente de difusión del gas 2 en la misma mezcla. 

Los valores numericos de los coeficientes de difusión pueden ser calculados -

usando el m6tcido de la teor!a cinética de los gases.Una primera aproximación 

es obtenida j>or un arqwnento usando la trayectoria libre media. 

Supongamos que en un sistema coordenado fijarnos un punto arbitrario en el do-

minio del eapacio que contiene al gas y que este dominio contiene un gas 1 con 

una concentración n; • c1NL , donde NL es el nllmero de Loachmidt. 

El 1110vimiento i• las .,16culaa Ht4 iquallllente distribuido,aproximadamente 1/3 

de lu 1110l6culH 1e poddn lllDYU' en cada una de .lu direccionea de loa tres -

ejH,y 1/6 en la dirscci6n politiva y otro sexto en la direcci6n negativa.En -

2 un segundo una superficie illal;¡inaria de 1 0111 de ar.. aer6 atravezada por to -

du las mol6culas que se 1111ewn hacia ella,con una velocidad determinada. 

El na.ro de partlculu que alcenzan esta superficie por unidad de tieq>o ea: 

n; v,/6 
donde nj •• la concentreci6n del gas 1 en la -.zcla y 

····r 
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es la velocidad promedio de lae partículas. 
~ 

En un gas de composición homogénea,varias moléculas atravesarán.la superficie 

en una dirección as! como también en la dirección opuesta,pero si en la direc-

ción .normal a la superficie considerad.a existo un gradiente dn.j /dX ,en la c­

concentración del gas,entonees el flux de part!culas en una dirección es: 

y en la dirección opuesta 

~ v; 0· J ... --- 1 
1 6 

donde x0 denota un elemento de longitud a determinar. 

Puesto que las particulas en un gas pueden moversé en linea recta con veloéi-

dad constante solo entre.colisiones con otras moléculae,x0 puede ser conoide-

' rado en este caso como la trayectoria libre media,consecuentemente el flujo de 

particulas en la dirección positiva del eje X esta dado por: 

..,. ... -'3:v1 . dnj 
j1 A j1 • j1 ~ -J- dX 

¡ v1 . dc1 
j1 ·--3--~ 

(5) 
. 6 

para un flux,cuyae llnidades son (cm2/seg.),la ecuación (1) y (5) implican que: 

1i con1ider1111101 que las direcciones de movimiento de las moléculas,tienen una 

di1tri.bw:i6n al u:ar encontramos que: 

de aqu.l 012 puede ser calculada,coneiderando la velocidad media c;le::la11.1110lii~··· 

w1ur·-: · ;,. 
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(6) 

y para la trayectoria libre media. 

donde M
1 

y M2 son los pesos moleculares de los gases 1 y 2 y 0:1. ,01 son los -

diámetros de colisión de las moléculas de estos gases. 

Sin ernbargo,por la aplicación de las leyes de transferencia de momentum en en 

oAlculo de los coeficientes de difusión,obtenemos la expresión: 

(8) 

22 

donde C1~•:(<l,1'G1)/2es el di&netro medio de colisión de las moléculas consideradas. 

Considerando c1 + c2 • P / RT obtenemos: 

3 f_Ht + ~ \~ R TJ/2 (9a) 
D12~ º21~ 8q~ NL \ 2TTM H J 

t .86 * 10-3 T3~2 2(H1 + M2 te. (9b) 

P a,~ \~, ·~ / 

donde p·es la presión en atmosferas y es el di4metro de colisión en K. 
Otros modelos pueden ser usados para interpretar la interacción de las mol~cu-

las.la ecuación (8) puede ser adaptada a todos los modelos eligiendo un· valor 

adecuado para en función de la temperatura.La figura 2-2 nos muestra el poten_ 

cial intermolecular para la interacción de moléculas gaseosas para varios modo-

los. 

Para un modelo de Sutherland-Van Der-Waals,tenemos: 

(1 O) 

donde s12 ea la constante de Sutherland. 

Refiriendomoa a la figura 2-2 e ••• conaidera que una mo16cula interacciona con 

~tra con una energia !tqu• •• invua-nta proporcional a una diatanoia !. elevad11. ·;· 



00 a) oO : b) d) 

º,___.,... __ _ 

Separación r 

FIGURA 2-2 FUNCIONES DE POTENCIAL INTERMOLECULAR PARA VARIOS MODELOS 

DE INTERACClON DE LAS MOLECULAS, 

a) MODELO DE BOLA DE BILLAR 

b) MODELO DE SU'l11ERLANDaVAN-DER-WAAt.S 

e) MOLECULAS COMO PARTICULAS CON ATRACCION MUTUA PARA 1 /R 

d) MODELO DE LENNARD-JONES.SEMEJANTF.AL CASO e PERO EN ESTE SE TO­
MAN EN ·CUENTA J.JIS FUERZAS DE REPULSION 
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a alguna potencia,por ejemplo 

E " E12 

entonces (j .. ct:o 12 
( 

E 

eff 2RT 
(11) 

la fórmula (10) nos proporciona la relación entre los coeficientes de difusión 

y la temperatura 

En: la lnayoria' de; las, medicionei'11 deri::oefioiéntes de.' difüaión ·en:: función diwla ~ 

temperatura,ser.efectuan manteniendo la presión constante. 

Para las fórmulas (9a) ó (9b) la relación obtenida es: 

D T
3/2 

12 "'- P•cte. 

Por otra parte,el uso de la ecuación (1~) nos conduce a: 

D -T3/2 + 2/(V- 1 
12 

(12) 

(13) 

Por medio de mediciones realizadas por Von Ober Mayer,chapman y Cowling,se han 

calculado los valores del exponente ( V ) para un mlmero de mezclas binarias -

de gasea y oe ha encontrado que estos valores oscilan entre 5 y 9. Utilizando 

la fórmula (13) encontramos que: 

1. 75 < n <. 2 P • cte. 

Los coeficientes de difusión para las mezclas binarias de gases,que tienen 

in;lortancia en la reducción de minerales y sus trayectorias libres medias son 

mostradas en la tabla 2-1. 



··.' 

''' 

TEMPERATURA DT(CO/N2) DT(H2/N2) DT(HlH20) DT(CO/co2) 

ºe OK 

500 773 1.09 3.68 4.62 0,95 

700 973 1.65 5.51 G.91 1.51 

900 1173 2.30 7.64 9.58 2.20 

1100 1373 3.05 10.06 12.62 3.01 

TEMPERATURA AT(CO/N2) :;VHlH2> AT(H2l"2º' AT(CO/C02) 

ºe OK 

500 773' 2,64•10-5 J,34•1o'."'5 J.57•10-5 2.63•10-5 

700 973 3.58•1o-5 4.44•1o-5 4.76•10-5 3,71•10-s 

900 1173 4.52•1 o-5 5.62•1o-5 6.01•10-5 4.91•10-5 

1100 1373 5,5J•10-5 6.84•1o-5 7.32•10-S 6.22*10-5 

TABLA 2-1 Coeficientes de difusión D ~en cm2/eeg.) y ia trayectoria libre 
media).. (en cm) de mezclas gaseosas binarias .( P " 1atm.) . 

. : , 

. '·' 

25 

r .·.' •• 

·,, 



II-4 ADSORCION 

La reacción en el limite de fase entre el gas reductor y la fase oxidada se -

lleva acabo por el choque de estas moléculas de gas· sobre la superficie del -

cuerpo sólido.Solo las moléculas que no son inmediatamente reflejadas pueden-

reccionar con en óxido,la reacción en el limite de fase requiere un cierto -

tie~o para que esta se efectue 

Algunas moléculas de gas permanecen cierto tiempo sobre la superficie debido 

a fuerzas de unión fisicas ó qu!micas.Este proceso de unión es llamado adsor"' 

ción.Solamente las moléculas podrall permanecer un tienpo apreciable sobre la, 

superficie del óxido,cuando la velocidad de reducción ea poétllBlmed.irtllD 11-l?i.!!. 
, I' • , " Í, ,',.• 

rte~ll'ib 11~~~&:-:a-tuiar>t.n<•el-·cUQ•l,,lle~ efac~ltinreduced.6tn11!.,I.as moléculas -

fisicamente adsorbidas permanecen sobre la superficie,aproximadamente 10-7seg. 

En la adsorción quimica,los nuevos enlaces formados entre las moléculas quim,! 

camente adsorbidas y la superficie del sólido pueden ser ~ fuertes que,en la 

subsecuente deserción del gas 1este arrastra átomos de la red cristalina del -

óxido.La separación del oxigeno de un mineral por medio de H2 ó CO se manifie.!! 

ta por la formación de "2º y co2.Puede imaginarse que esta separación se efe,g, 

tua atomicamente por el mecanismo mencionado anterionnente.La probabilidad dei 

alta velocidad de reacción entre el gas y el óxido esta limitado por el nüme-

ro de moléculas de gas que chocan sobre una superficie unitaria por unidad de 

tiempo. 

El número de impactos zi esta dado por 

(14) 

Por !Mdio de la ecuación (6) la velocidad media de una mol6cula de gas es: 

(15) 



y por lo tanto el número total de impactos es 

Zi a I? N / (21TRTM ¡112 
i L i 

(16) 

• . o 
Para el hidrógeno por ejemplo a 1000 e y 1 atm. la ecuación anterior nos da 

un valor da Z. ::t:: 5•10
23 impactos por cn.2/seg. 

l. 

·La cantidad de enerqia intercambiada durante la adsorción puede conducir a -

la separación de Atemos de la red cristalina y su incorporación dentro de la 

capa de adsorción qu1mica. 

II-5 FORMACION DE NUCLEOS 

... 
La aparición de.lao fases sólida y liquida os·inioiada por la formación do -

núcleos.El t111110fto·cr1tico de un núcle~os el volumen do la nueva fase formada 

para el cual la probabilidad de disolución os igual a la probabilidad do cr.! 

cimiento.El ,tratamiento teórico del proceso do formación do núcleos fué rea-

lizado basandoso en el trabajo de Gibbs y Thomson,ellos calcularon estadist! 

camento la probabilidad do aparición de agregados sobre la fase original. 

La velocidad do crecimiento de los agregados es deducido basandooo on la te~ 

.ria cinética de los gases.Los valores n\11!16ricos de la energ!o involucrada, -

pueden ser obtenidos basandoso en el siguiente razonamiento. 

La energia liberada en la formación de una nueva fase sobro la fase original 

ea: 

donde ni es .en número de particulaa de 1·adio critico de la sustancia(il 

y· AJ..t. i .. os la variación dol potencial qu!mico entre el núcleo fo:cmado y 
. · la fase original. 

A la Vez una nueva.interfase BO forma,para la OUal,una cantidad do énorgf~ 

.' cr1 Fk 'debe.ser conawnida,donde' Cfi aa la ~ensiOn superficial y Fk es el -

.t.rea del mlcleo.El cambio en la enerq!a libra do Gibbs para la fo1'll!aoión do un 

nÍlcleo aeta d~do por la iigui~nte relación. 

''' .. : 
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(17) 

considerando un núcleo do forma esferica y de radio r,tenomoo: 

(18) ' 

dando vM. es el volumen molar del núcleo de la nueva fase. 

Aunque ( Al{t) es negativo y CTi siempre os positivo,los dos términos del lado 

. derecho de la·ecuaci6n (18) tienen signos opuestos. 

A .U! Si establl)Cernos que 4/3 TT -V-- " a y, 4 'ITO"i • b obtenernos las curvas 
M 

mostradas en la figura 2-3. 

3 Para la variaci6n del componente de energ1a libre de volumen ari. y el componen 

2 
te en energ1a libre de. superficie bri y la enerq1a para la formaci6n del nú-

cleo.ll.Gk .su valor m4.ximo pued11 ser encontrado por diferen~iaci6n de la eo.(18). 

por medio de lo cual obtenemos: 

(19) 

y el radio critico del nucleo correspondient~ a este m4ximci es encontrado por 

la susti~uci6n de la ecuaci6n(19) en la (18).y su valor es: 

. (20) 

la cantidadCA.Ut) puede ser expresada de la forma: 

(21) 

donde P1Crl es la presi6n de vapor de la fa1e original,en la cual un nú­

cleo de la nueva fue de radio (r) permanece en equilibrio y P1(r-DO) es 
~~ . 
la preai6n de vapor de la fase original •obre la cual la nueva fa1a nu -

eles con una auperficie plGna. 

El nÜlllel'O de 'nücleo1 cr.f.tico11 por unidlld de volwnen e1ta dado por: 

*. [ * J Z • n¡ 8lQ> -AGJc / RT (22) 



FIGURA 2-J ENERGIA DE FORMACION DE UN NUCLEO Gk COMO UNA FUNCION DE r 

Fase 
a6lida 

FIGURA 2-4 ANGULO DE CONTACTO O DUliAN'l'E LA FORMACION DE NUCLEOll 

SORRE LA SUPERFICIE DE LA FASE SOLIDA. 



donde ñi es el número de moléculas de sustancia (i) por unidad de volumen de 

la faoe 9riginal: 

La formación do productos sólidos en ol proceso de reducción de un óxido me­

tálico es un proceso en el cual la formación do núcleos debe efectuarse. 

Si suponemos que la tensión superficial entre el núcleo y la fase gaseosa -

(f (K,G) y la tensión superficial entre el núcleo de la nueva fase y la fase-

· original (f (K,M),tienen valores constantes en todas dfrecciones,entonces el -

núcleo producido en la reacción es un segmento de una esfera sobce la fase -

original,como se muestra en la figura 2-4 .La tangente en el limite de fase -

entre el núcleo y la fase gaseosa1en el limite comlln para las tres fases for­

ma un ángulo -e- con la superficie de la fase original,dado por la relación: 

(f (M,G) - C1 (K,M) + (J (K,G) ces-e- (23) 

donde (f (M 1G) es la tensión superficial entre la fase oriqinal y la fase ga-

seosa. 

La energia que tiene que ser proporcionada para la formación de un núcleo do 

tamaño critico es: 

-A<. 64ttcr3 CK,GJ v~ / (3 AJJ.t< 2 +.ces-e- JC1 .. cos-e-r 

(24) 

La velocidad de f 0%tll<lción do la nueva fase esta dada por el nilmero de núcleos 

de tamal\o critico que por unidad de tienpo sobrepasan el tamailo cr!tico1por lo 

tanto .. 
J • z w z 

(25). 

donde J es la velocidad de formación de loe núcleos y ! ~s un factor que 

equivale a que unicamente los nQoleos con tamallo superior al radio critico -

creocan. 
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(26) 

La solución de la ecuación (25) con la (26) es 

donde nad es la concai.tración de átomos adicionados sobre la fase 
original: 

* bG
8
d es la energia libre en estado activado de la superficie 

que difunde. 

es la distancia de salto 

(27) 

es la. probabilidad do transición para el complejo activado. 

es la contrib9ción da onergia,para la distribución de nd­
cleos sobre la superficie • 

... 
.l::.G ~ RT lcq ( z I no) 

. q 
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CAPITULO III MODELOS MATEMATICOS PARA LAS REACCIONES SOLIDO-GAS 

III - . 1 MOD!tLO DE PARTICULA NO POROSA 

La representación matem!tica de una particula densa que reacciona en el mode-

lo de particula no porosa es relativamente simple y sirve como base para mo -

delos m6s cornplicados,como es ol caso de part!culas porosas. 

Consideremos una reacción do la forma 

(1) 
' •• ¡ • 

• La figura 3-1 nos muestra una part!cula qua· reacciona y ef perfil de conce!t 

tración del gas. 

Para el analisis de este modelo consideramos: 

·A • La particula mantiene su f0rma y tamaño durante la reacción 

B. La reacción es isotérmica 

c. La velocidad de movimiento do 111 interfllse es pequefla comparada 
con la velocidad de difusión de A( l atraves de la capa produc-
w. g 

III-2 ECUACIONES PARA EL BALANCE DE MASA 

Para la reacción (1 l podemos escribir: 

donde NB • nllmerc> de moles de B 

f B • densidad de B 

r
0 

• radio del nlloleo •in reaoionar. 

La velocidad de c:oiiverli6n de ! Hta dado por: 

dN8 ,. . d NA --·-b-
dt d t 

- d . . 3 • - <i>8 4/3'1Trá 
d t 

2 d r 
• -4ltf.

8 
.r __g_ 
.c d t 

(2) 

(3) 

·:'1· 
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III-3 CASO 1 . • LA CAPA DE GAS CONTROLA LA DIFUSION 

En este caso ~Ae ª CAc • CAe y la velocidad de conversión esta dada por 

(4) 

La eliminaci6n de - d N8 / d t entre las ecuaciones (3) y (4),seguido por -

la integraci6n entre los 111nites: 

re• ro 
r • r e .c 

nos da como resultado: 

t. 

a t • O 

a t • t 

(5) 

Donde Xq ee el coeficiente de transferencia de lllaSa en la capa c¡aseosa ,y 

b es un factor eatequiomAtrico 

De la ecuación (5) ,el tieqx> para la reacción conq>leta de la partJ:culaCr
0 

• O 

esta dado por: 

(6) 

III - 4 CABO 2. DIFUSION COll'ftlOLADA POR LA CAPA PRODUC'l'O 

En este cuo cAb • cAB , e.le:: • cAe .La wlocidllll d• conveni<ln esta dada 

d •• ---
d t 

de 
b D 4l1"r2 _..:_!..,. 

· • dr 
(7) 

dOllda I>._!~-el coof~te \le. .iUfuddn efectivo de lo• vasas •tr•"'• 
ele- loe pm'Dll en· le capa producto. , 

. . 
Para ••te CMO C0111icleraoe q119 un ••bMSo MUdo-e•tacionario •• aplicable, 

buanilonos en qua la v.locidllll c1e transporte de (A) es llllCho 11148 elevada que 

,, .. 

; 'i 

,;;, 
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la rapidez do movimiento de la interfase.Por lo tanto podernos inteqrar la ·-. 

ecuación (7) 1para la difusión de (A) através de la capa producto suponiendo -

que dNB I d t es constante, y limites de integración: 

El resultado es: 

r • r c e 

Por sustitución de d Ne Id t en la ecuación (3),obtenemos. 

d t 1 /r - 1 / c r 0 

Inteqrando entre los limites: 

a t •O 

r • r c c a t • t 

Obtenernos. 

(8) 

(9) 

2· 1 - J(r / r > + 2(r /r0> (104) 
c o o 

y (10b) 

ur-s eASc> J CONTROr.· POil. mci::ifJif guniro. 

En ••t. ouo cAb • ciw • cAc .Si oClll8ider_,. que la re11eoión .. irreverei­

ble(elevado valor de la oonetante de equilibrio) ,entonce• CAB • O • 

Para una reacoi6n de priller orden lawlooided de reacción eeta dada por: 
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d NB 2 
- --- .. b K 41T r e 

d t r o lle 
(11) 

Donde Kr • constante de reacción 

Sustituyendo d N8 I d t en la ecuación (3) o integrando entro los limites: 

Obtenemos. 

y 

y 
r .. r 

c c 

a t • O 

a t .. t 

(12) 

(13) 

Debe tenerse en cuenta que el tiempo efectivo para la-reaoción.oornpleta,do -

pondera del tamafio de le particula y de los valores de los parámetroa K
9 

,D
0 

y "r 

III-6 MODELO DE PELLET POROSO 

cuando el sólido que reaccione no es poroso,existe un frente do reacción bién 

definido,que separa las capas que han reaccionado de aquellas que aún no han 

reaccionado.sin embarqo,en el caso general de un sólido poroso existo un oam-

bio en el grado de conversión atrav6s de la particula. 

Cuando la velocidad do reacción esta controlada por la reacción qutmica,la ~ 

ooq>01ici6n del gu reductor puede ser constante en cualquier lugar. 

B•to J>l;l-49 ocurrir qeneralmsnt:e para particulaa altamente poro1aa.Por. otra -

per1:41,1i,la difu1i6n atravf1 de los poro• presenta la 111ayor re1istcinoia,la -

naccidn ocurril'A en una &ona·e1t:racha,forlllllda entre la rt19ión que lu! reacci2 

. nedo y la reacción que edn no nacciona,dond• la concentración dol gan deo.re .. 

ce h••ta 1U valor de equilibrio. 
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Este altilno caso es identico al de control por difuoi6n 1en el modelo do part~-

cula no porosa.En la región intermedia donde ambas resistencias son importan-

tes, la zona de .difusión ser6 completamente extensa. 

Les pelleta. comercialos.do mineral do hierro usados en el alto horno y en la 

reducción directa;tienen tipicamente porosidad aproximada de "30,bajo estas -

condicicneo la.zona de reacción puedo difundir complet811lente 1particularmente 

a bajas teJ!ileraturas. 

Un número de modelos.matem4ticos han sido propuestos para predecir la veloci-. . 
dad de.coilveruión para pelleb porosos. 

~. ec.uación fundamental en este modelo esta basado en el balance de masa para 

el g~s qüe t:'eacciona 11obre un elemento diferencial de:.volumen daUpellet.En -

coorde~.ada~ e~fericas. es_ta ecuación es • 

. ,:. . . 

. . ·. 2 - ac¡¡ 
_L .r -n--
Or . Ol:' 

-<1-E>·~ ....... 

· ,[··~alocidad n.eta d!!.·difusión d~ntro 1 
del elemento de volumen. _j . . . . 

Ít.a velacidad de conversióJ 
;. [!>ar reacción qu1mioa J 

. . . 
. Donde D ·,la difusiv_idad. efectiva esta dada por: 

___ +_1_ 

0etf · '. ,. 
'D • ·Difuaividad efectiva en· una capa porosa 

.nk ,;. Coeficiente de difuai~n de Knudeen. 

(14) 

(15) 

'n .. •• EÍ la velocidad local de consuno del gu reductor por unidad 

. . de: wi~~ til< lllOlei cm - 3 seg -t ) ~ .. una función de la con" 
c:entraci6n del CJH .y del grado local de reduCción, (i .el • 

• n •.. " f( X ) • ÍJ( CA ) . (16) 

Perlo ~to la',,.loÓidad de ac~mUlaoi6n del gu reductor ... pro~le que Ha· 
.... ' >,;' . ' '. ,.. ._: ·.• . . : ' . . 

·. ,: ··~ 
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hacer la aproximación de un estado cuasiestacionario,con lo cual las diferen-

?. 
ciales parciales pueden ser rerrplazadas por diferenciales ordinarias. 

. [ 2 
D ~ 

d r
2 

Las ·condiciones frontera son: 

en r •.r0 ñ d CA 

d r 

_2_ d CA 

r d r 

+ do 
d r 

. K (cAb - cAs1 g 

en r • O d CA . o 
d r 

~ 
•111 

(1 - c) n .. O 

d r 

(17) 

(18) 

. (19) 

La difusividad, D , es una función del \ de porosidad y de la estructura del 

sólido. 

Una soluc.ión analitica puede utilizarse para el caso en el que la reacción -

quimica es de primer orden,independiente del grado de reducción y D cona- -

tanta.Esta solución es de la forna:· 

(20) 

Donde P.i es una constante ·iqual a:la fracci6d de porosidad. 

1 >. 
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CAPITULO IV DESCRIPCION DE L1I TECNICA EXPERIMENTAL 

IV -1 EQUIPO UTILIZADO 

El equipo utilizado en esta técnica experimental fué: 

A. Un cilindro do hidrógeno 

B. Bafio terrnóetatico 

c. Camara para la preparación de la mezcla reductora 

D. Un horno de resistencia. 

E. c&mara de reacción. 

A. Cilindro de hidrógeno:El cilindro de hidrógeno se utiliza como fuente de 

gas reductor. 

B. Baño termóstatico:La función del bafio termóstatico es mantener constante -

la tenperatura del agua cont~nida dentro de la c6mara de preparación de la 

mezcla reductora.La teJlileratur~ del agua en este caso es 49 °c • 

c. C6mara para la preparación de la mezola:Esta cámara esta fabricadu do vidrio 

y su forma puede ser apraciada en la figura 4-1,la cAmara esta d.laeilada de 

tal forma que .la corriente de hidrógeno entre por la parto inferior do aeta 

con la finalidad de qua el arrastre de vapor de agua1sea. lo más-efectivo, -

posible. 

D. Horno de resistenoia:Dentro de esto horno es colocada la camara de reacción, 

la temperatura de trabajo fuá 800 °c .como elementos auxiliares para el -

control de tenperatura fueron utilizados un termopar y un :tndiclldor··de trmi-

pera tura. 

E. CAmara de reacoi6n:La oAmara de reacción es un tubo de ouarzo,dentro del c-

cual 18 colocan las ll'AIHtras de mineral 1111lomerado para 1u posterior reduo-

ci6n. 



A 

FIGURA 4-1'. ILUSTRACION DEL EQUIPO: 

A. CILINDRO DE HIDROGENO 
B, BAiio TERMOSTATICO 

D 

C, CAHARA DF. PREPARACION DE LA MEZCLA REDUCTORA 
O, HORNO DE RESISTENCIA 
E, CAMARA DE REACCION 
F. EXTRACTOR DE GASES 
'G, INDICADORBS DE FLUJO 
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IV-2 PREPARACIO~I DE LAS MUESTRAS 

Las muestras fueron preparadas a partir de hematita finamente molida(malla +150) 

el cual fu6 aglomerado manualmente y posteriormente introducidos en una mufla 

con la finalidad de que'la muestra adquiera una mayor consistencia,para faci~ 

litar su posterior manejo, 

IV -3 PREPl\RACION DE LA MEZCLA GASEOSA 

·La mezcla gaseosa para la reducción esta constituida de 15 \ de vapor de agua 

y 85 \ de hidrógeno.Esta mezcla es obtenida al hacer fluir una corriente de -

hidrógeno en la c4mara.: · . :' ¡·: ~· . ,,. ... ~ ; ·:··· ·--: :'. .. i ·:·t · .. r: ·_:C 

IV-4 CONTROL DE LA ATMOSFERA 

Para el control de la atmósfera se cuido esencialmente el aspecto de evitar -

la condansaci6n del vapor de agua a lo largo de la tuber!a y en los extremoa 

de la c4mara de reacción. 

Para prevenir la condensación del vapor de agua en la tuber!a,fu6 necesario -

calentarlo en forma externa y para eeta finalidad fué utilizado una reeisten­

cia de alambre(ALUCROM) enrrollado a lo largo de la tuberia,cubiorta con cin­

ta de tefl6n.La tenperatura utilizada fué de 49 °c aproximadamente. 

IV-5 RESULTADOS 

IV-5-4- DETERMINACION DE LA VARIACION DE PESO 

,, 
~ 

Las ~eatra1ide 11ineral 111¡lomerado,una vez: 1ecas,fueron pesadas en una balanza 

analitica,ante1 y de1pu61 de 1er 1ometidas a reducción.Las muestras .son someti· 

du a la acción del.c¡a1 reductor,durante. intervalos de tie11Po diferentes.La tem 

peratura del horno 10 111111\tuvo constante(SOO 0c ), 

,, 
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La TABLll 4·-1 noa mustra la variación de peso que sufrieron las muestras 

donde, pi y pf son loe pesos inicial y final de la muestra respectivamente 

t (hre) pi(g) pf {g) % Pérdida de peso 

4 1,3299 0.9781 26.45 

6 0.9259 0.6772 26.86 

e 1.4352 1.0429 27.33 

10 1.2299 0.8806 28.40 

12 1.4137 1.0136 28,JO 

.Al trazar una gr4fica de !li de p6rdida de peso contra tiempo,se obtiene la cur-

va mostrada en la FIGURA 4-1 

. _-,, .. , .... ·1·::. ;.'\ .1 .:J· ... , .. 

·:'!:'.' :''J'::•·:J 1:' ·¡· 

' -- J . . 1 :::J::· -- .. :; . '':. ;'.; .. 'f~ 
:... .. ·•:. "-::J.'.-;.

1
--11-.,--i.,-.. -1--J-_--i. ¡--.. _.¡,_ .. -¡-' ::~.:_-::''±• ~~'1:'::'':j::~;f"f>ti' 0::· T.:ttt1:,.; :.'' 'f,_;C: 1 .. ,.,... ... . ..... 

. . ' .. .. ... . ... , 
. . •1:" .:J. ~· !-:"-4-4-4-4--'-'6-:.C" ~-t-'' 'f-''-1' 'l'':-""'4'''~::;+.·~::'H:~:if:' .. +'~''+' :~:';+' ':,;;'·;¡'~r.·;+' ,..,,·:=,,: -:-::·:::-:· :-:-"-::t' · ::1' . .. ·· ·· ·• ::· ¡::: "'1'.': :; J:,: ::.: :::: :::· L ,:: :: .. :~:; :;'<:: ;:: :·::1 ::: 

. f , ':!': ;'4'."" ·"~r? ::J::': ·,: :;, :::; L ::: :: : ,:,:1:: ·.!: ::;: ~, '::: 
. ·;: ¡: .¡ ·:·:¡: ... ·¡:c .. .-;;¡:.· ". .. .. "'·' , .. , :::.j::: ·:. ,;_; ::· t:::. 

Pr .'I·· 

FIGURA 4-1 GRAFICA DE \ DE PERDIDA DE PESO éóHO'imif FÜÑCÍOll•DEL TIEMPO 
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Las muestras una vez reducidas fueron montadas en una resina de fraguado en 

frio con la finalidad de preparar la superficie de la muestrd para su estu -

dio metalografico. 

La preparación· de la superficie fué.lograda por pulido de la muestra' con pas-

ta de diamante. 

Las figuras de la 4-2 a la 4-10 ,son las micrografias de las muestras de 

óx~do de hierro reducidas,en las cuales podemos observar su estructura. 

Estas micrografias fueron obtenidas utilizando un microscopio de platina in-

vertida con dispositivo para adaptar c4mara fotograf ica. 

En estas microqrafias las zonas 'de color blanco representan la fase reducida 

de la muestra y lae zonas de color obscuro representan la fase oxidada. 

FIGURA 4-2 ESTRUC'nJRA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

4 HORAS 250 x. 

,, 
i 



FIGURA 4-3 ES'l11UC'l'lJRA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

6 HORAS. 250 X 

FIGURA 4-4 ES'l'RUC'l'URA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

6 HORAS, 250 X • 

44 
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FIGURA 4-5 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

8 HORAS. 250 X • 

FIGURA 4-6 ES1'RUC'l'URA DE: UNA MIJES'l'RA SOMETIDA A REDUCCTON DURANTE 

8 HORAS. 250 X • 

.::¡ 
'j 
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FIGURA 4-7 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

10 HORAS. 250 X • 

, . FIGURA 4-8 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SO~IETJDA A REDUCCION DURANTE 

10 HORAS. 250 X • 

't': 

'I 
·. -~ 

.. :·:i 
: "t 
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FIGURA 4-9 ESTRUC'l'URA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A·REDUCCION DURANTE 

12 HORAS.250 X • 

FIGtJRJI 4~10 ES'l'RUC'ftJRA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE 

12 HORAS. 250 X • 



CAPITULO V 

CONCLUSIONES 't! RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS Fll'l'UROS 

En el presente trabajo de investigación so analizarón algunos !actores 

referentes a la reducción de óxidos do hierro,lo cual nos permite con­

cluir lo siguiente. 

a. El proceuo de reducción eo una reacción heterogénea,la cual se -

caracteriza por tener una interfase entre las fases que reaccionan. 

b. La naturaleza do la superf 1cie tiene un papel importante en la de­

terminación de la·cinetica de este proceso,i.e.,la presencia de -

defectos en la red cristalina. 

c. Lá velocidad de transformación dependerá del área de la interfase 

En reacciones que involucran partículas sólidas,lao particulas f!­

pas reaccionan mh rapidamente que las particu.las bastas.·.· 

d. El incremento de la velocidad de flujo de la corriente gaseosa an 

una reacción sólido-gas, trae como consecuencia una dü.idn1Jci<'ir1 del 

esperor do la capa c¡uo rodea a la part1cula,seguidc1 ce un ,~Ul~~nto 

en la velocidad de tr~nsformación. 

e, La transformación de hematita a hi1irro metálico ea un prococ;.:;. qu~' 

se efectu¡¡ por la nucleación de litemos de una nueva fairn vohro la 

fase original. 

f. Las diferencias en variación de peeo para las muestras ao!ll(ltidaa -

a reducci6n,cada una de ellas durante intervalos de tiernpo di.Eez·,3.!!. 

tes(mayorea de 4 hr) difiarcn muy poco, 

48 

q. La cantidad de vapor de ªIJUª contenida en la ITk:lzcla de qa9 Hl1i'.tctor 

tiene un papel importante en el proceso de reducción di! liis mueR ·• 

'tras. 

li. La11 mue11tras sometidao a la acción dol qas reduotor,muest.ran oo¡¡uir 

un modelo de racci6n s6lido-gas,similar al corrospondi-v.nt" di1 une. 

· . part1cula porosa. 
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Para la elaboración de trabajos posteriores se sugiere. 

b. Trabajar con niforentes velociliadee ~e fluj~ del ga,. reductor. 

c. Tener un control sobre el grado de porosidad de las muestras,que per-

mita determinar la influencia de este factor durante el proceso de -

reducción. 

d. Modificar las condiciones de tenq:¡eratura en.la o&nara de reacción -

durante 111 real'ización de la t6cnica experimental 

e. Establecer diferentes intervalos de tienpos,menores a los utilizados 

para la realización de este trabajo.durante los cuales las muestras 

de óxido de hierro sean sometidas a reducción. 

f. Realizar un estudio metalogrAfico ~etalladn,de las muestras,quA par-

mita detPrtnjnar la" faAes ore,.entes v las cantillad .. s rAla"iv11s , .• ··.r:'.· 

en que estas se encuentran 



BIBLIOGARJ\FIA 

- The Reduction of !ron Ores 
L.von BoqdandY.H.J Engell 
Springer-Verlag Berlin 

- Introduction To Metallurgical Tennodynamics 
David R. Gaskell. 
Mc.Graw-Hill 

- Final Report Irnprovoments· in Metal Production 
· Dr.P.Hayes 
British .steel Corporation Research Fellowship Grosvenor Place, 
London,1975.Department of Metallurgy,University of Strathe!yde. 

- Reduction of Wustite Within The Wustite Phase In 112-tt2o Mixture. 
P.F.J.Lander And K.L.Komarek. 
Transactions Of The Metallurgical Society Of AIME 
138-Volume 236,February 1966. 

50 

- Microanalyti9al Investigations Of Burned l\nd Reduced Iron Ores Pelleta 
Petar Halbach.Klaus Koch. 
Arch.Eisenhüttenwes.45(1974) Nr 4 April. 

- Mechanism Of Reduction Of !ron Oxides 
N.J.'l'hernalis And W.11.Gauvin 
(annual General Meeting,Quebec City,March,1961) 
Transacti.ons, Volume LXV, 196.?. .pp 225-237 

- Kinotics Of Reduction Of !ron Ores 
Masonori Tokuda,Hideyuki Yoshikoshi ,l\nd Masayasu Ohtcini 

· Transactione ISIJ,VoJ..,13,1973 pp 351-363 

• The Mechanism Of Iro11 Oxide Reduction 
B.B.L.Seth And U.U.Rosa 
'l'raneactions Of The Mctallt.m;iical Society Of AI!o!E 
Volwne 233,Januar;> pp 181-185. 

·' 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Consideraciones Generales sobre la Reducción de Óxidos de Hierro
	Capítulo II. Fundamentos de la Cinética de Reducción
	Capítulo III. Modelos Matemáticos para las Reacciones Sólido-Gas
	Capítulo IV. Descripción de la Técnica Experimental
	Capítulo V. Conclusiones y Recomendaciones para Trabajos Futuros
	Bibliografía



