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INTRODUCCION

Entre los diversos procesos siderfirgicos que se emplean para la fhbricacidn.d;e
hierro o acero,se encuentran los procesvs de reduccién directa del minera.]..En
ellos sa fabrican pi'ereducidps o0 hierro esponja directamente en una gola opera-
ocidn,sin llegar a la fusién en ninguna fase del proceao.El. interes que han des-
pertado estos nueves procedimientos tie reduceién directa del mineral han sido -
debido,principalmente,a la escasez de cc;que y chatarra en el mundo.

Como el continuc aumento de la capacidad total de produccién de arrabic en 168
altos hornos no ha sido Gltimamente acompafiado del correspondiente incremento -
de la produccién de coque,el interés de estos procedimientos de reduccidén direc
ta del mineral ha aumentado.

Estas circunstancias han hecho que,en los paises en que hay abundancia de g'aa -
natural y minerales ricos,haya una gran tendencia a montar ;nnhphma'lda[race-
yo:pare laifabrigaeidn. d¢:hierre;esgonja y-prereduciagos por reduccidn:directd~
dal-miperal 1en cjugar ;dealtes, hoxnos. '

Loa procesos de reduccién directa del mineral estén libres de las limitaciones
que tiene el alto harno,por no tener qué depender su funcionamiento de la adqui
sicidén del coque que escasea en los mercados mundiales.En estos procesos se pue
den usar carbones de baja calidad,gas natural o fuel-oil,que .en la actualidad ~

son relativamente abundantes.



CAPITULO I

CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE LA REDUCCION 'DE oXIDos'" . .. i  I:

DE HIERRO.
1.1 OXIDOS DE HIERRO Y EL DIAGRAMA DE EQUILIBRIO HIERRO-OXIGENO

El hierro forma con el oxigeno tres compuestos sélidos cuyas fdrmulas quimicas

son Fe 0;1’6304 Ly F9203 s1os cuales son conocidos con el nombre de wustita,

1oy
magnetita y hematita respectivamente.

La cantidad relativa de oxigeno en el 6xido determina cual de ellos debe exis-

tir a una temperatura determinada.El efecto combinado que tienen la temperatu-

ra y la concentracién de oxigeno sobre la estabilidad de los 6xidos,se muestra

en la fig.1 ,la cual corresponde al diagrama de equilibrfo del siatema bipario

hien'o-oxigeno.éon ayuda de este diagrama,una vez especificado un punto en el,

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

El diagrama temperatura contra composicién a una presidén total de una atmésfera
mostrado en la £ig 1.1,tiene sobrepuestas iscbaras de oxigeno,en equilibrio con
las fases condensadag,las cuales indican los limites de variacién de la compo ~
s;cién de equilibrio con la temperatura,bajo una presién parcial de oxiéeno £i~-
jadl.t en el sistema.Por ejemplo,consideremos una pequeila cantidad de hematita a

la temperatura del horno contenida en un reciplente con gas a una presién de -~
p02-1 O'Batm..y de un volumen suficientemente grande de tal manera que cu'alquiar
cantidad de ox{geno desprondido durante la reduccién del Sxido,tenga un efecto

insignificants sobre la presién parcial de oxigeno.Si permitimos que el éxido ~
sed calentado lentamente de tal forma que el ei;uiubrio en la fase gagseosa 56 -~
mantenga,en la fig.1.1 podemos observar que el dxido permanece como hematita -
homogériea hasta que la temperatura alcanzada es 875 %C.A esta temperatura y una
presién parcial de oxigeno poz-10-eacm.ae encuentra el equilibrio:

2?030‘ + 172 02 - 3?6203
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4
A 875 oc,magnetita de composicién b esta en equilibrio con la hematita de com~

posicién a,y ¢ cualquier incremento en la temperatura dirige este equilibrio
hacia el lado de la magnetita,con la consecuente desaparicidén do la hematita.~
incrementando atin n}és la temperatura y moyiendg la composicién de los &xidos
at..x;;:.v/ésv del cw; de la méxgnetita hasta la temperatura de 1275 OC,en la cual ~
a una presién parcial de oxigeno po2 = 10-8 atm.se encuentra el equilibrio:

3 "FeO " + 1/2 O2 = Fe304

a121 0

C,wustita de composicién-d_ esta en equilibrio con la magnetita de com
posicion g,incrementando alin mis la temperatura la magnetita desaparece,y la -
wustita existe hasta que la temperatura de fusién se alcanza(1400 Oc ),donde -
la wustita g6lida de composicién ¢ funde para dar un 6xido de composicitén f =~

8 atm. Continuando con los incrementos de temperatura y tomando la

a pO2 = 10"
composicién del dxido liquido hasta el punto de saturacién del hierro a la tem
peratura de 1635 OC.la composicién del oxido liquido es g y entonces aparece ~

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

Fe (lig) + 1/2 0, = "FeO" (14q).
Incrementos de temperatura mis alla de 1635 °c ,traen como consecuencia la de-
paparicién de la fase 6xido de hierrc liquido y una considerable disminucién -

. en &) contenido de oxigeno disuelto en el hierro liquido,

. I-2 ESTRUCTURA DE LOS OXIDOS DE HIERRO

WUSTITA (Fo,_yo ): La wustita (i.e.la do composicién Fe0) tiene la eetructurg
de} bg.omo de sodio,esto es oxigenos arreglados en una estructura cdbica de -
caras centradas,la cual contiene iones hierro en todos los huecos octahédricos
Sin embargo,se cree que la wustita estequiométrica no existe y lo que existe -
realmente #0 una wustita deficiente en hierro.La existencia de la wustita no -

estequiométrica no serta posible 8i no fuera por el hecho do qui por cada Fe2+
faltante en la red existen dos Fe¥* Egtos iones re>t podran acomodarse dentro

do los huecos tetrahédrices que dejan los oxigenos al empaquetarse.



quedando en esta forma un cierto numero de huecos octahédrices vacios.El sub -
indice "y* en la férmula de la wustita,representa la relacién entre el nimero
de posiciones octahédricas vacias y el nimerc total disponible de esas posicio-

nes.

MAGNBTITA(E:eao‘:):La magnetita cristaliza en la red cibica de espinela inversa
los &tomos de oxigeno se empaquetan compactamente formando una red cdbica de -
caras centradas,en la cual en un octavo de la celda unitaria se tienen cuatro -
oxigenoa.cuatro.huecoa octahédricos y ocho tetrahédric.os .En es.tos hueéoa tendran
que acomodarge dos Faa+ y un Fez+.el acomodo observado ha sido,un F03+ Yy un Fe2+
-en huecos octahédricos y un Fe:“ ‘en posicién tetrahédrica.La colocaci6n de F02+
y Fe:“' en gitios octahédricos permiten el facil intercambio electiénico,confi -
riendo asi una alta conductividad eléctrica a la magnetita.El desorden en pési-
ciones atomicas afecta notablemente la difusividad de los iones de hierro en la

magnetita.Se ha encontrado que la arigta de una celda unitaria de magnetita,dis

minuye al aumentar la presién de oxfgeno en el equilibrio.

HEMATITA §' (E’azo3):l.a hematita puede ser considerada como una magnetita altamen-
te imperfeccionada,en este compuesto,los oxigenos se colocan como en la magneti-
ta,sin embargo ﬁn tercio de los huecos octahédficos que en ia magnetita se encon
traban ocupados,en la hematita( 8) ge encuentran vacios,

Béta ha permitido concluir que al aumentar el contenido de oxigeno en la red de
la mqn;tita.aparecon en el cristal huecos octahédricos,este aumento en la can ~
tidad ds vacancias va acompafiado de un aumento en la rapidez de difusisn de los

iones hiero:

HEMATITA o (70203):(.. hematita (&) crhtnltn_on el aistema rombohédrico de tipo
corundo,en 98te 1a’telda unitaria estd formada por seis oxigenos smpaquetadcs - -
_compactaments formando una celda hexagonal compacta,la cual contiene seis huecos
oenh“riea.da loa cuales cuatro estan ocupados por los iones n’*.u hematita
.no es una fass de ocqaoueicn variable,por lo tanto la pruion parcial de oxige-
no en ol equilibrio solo depende de la umratura.



Las figuras 1-1a y 1-1b mustran las estructuras tipicas de un dxido

. ‘ ] Atomo de oxigeno

FIGURA 1-1a ; CELDA UNITARIA DE UN OXIDO DE HIERRO

FIGURA 1-1b : JPLANO (100) DE LA WUSTITA CON UNA VACANCIA DE UN ION

HIERRO Y DOS IONES DE HIEKRO TRIVALENTES



I.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA REDUCCION

Como. fué mencionado anteriormente,una vez especificado un puntb en el diagrama

de equilibrioc del sistema binario 'Pe-oz ;es popible determinar las fases presen
tes,8u conposicidn quimica y la cantiéad reiativa de fases,en condiciones de -
equilibrio. '

Los equilibrios quimicos involucrades en el estudio de loa.éxidoﬁ de hierro, -~

pueden ser representados por medio de las siguientes reaéciones.

1) 2Fe + 0, =2 FeO '

2) 3/2 Fe + 0, =?1/2 1-"030

4
f2 Fe30

4

3) 6 Fe0 + 0, 4

> : : .
+ 02« 6 Fe20 o

4) 4 Fe 0 3

4
Cada uno de los equilibrios ant_:ariores se efectusn entre dos fases condensadas
y una gaseosa.Puesto que en el equilibrio las concentraciones tanto de reactivos
_como de productos permanecen constantes,asf los equilibrios quedan representados
por las siquientes constantes de equilibrio.

(Fe0)?

K(1) = - 3
(2o) PO,

1/2
(Fe,0,)
K(2) = 3.4

(Fe) 3/25302

2
x(3) = ¢ F¢20)
© .6
{reQ) pt)2
"6
k(a) = ' Fo504)
: . 4
(ro,_,o‘) p02
. 81 sa aupone que las fases condensadas se ancuentran puras,su actividad es uni~
taria y dado que las constantes do equilibrio solo dopenden de la temperatura,=- .

.entonces para cada temperatura existird un valor de boé en-equilibrio con las

-4



fases condensadas,de esto Ultimo se concluye que los equilibrios de oxidacién

se encuentran determinados por la presién parcial de oxfgeno,por lo tanto,fe -
pueden re'alizar diagramas de poz contra temperatura para representar el equili
brio entre las fases.Las figuras 1.2 y 1.3 nos muestran graficas de este tipo.
Basandonos en razonamientos térmodindmicos simples es posible obtener la rela-
cién que existe entre las constantes de equilibrio y la energfa libre de Gibba
'eatandar(AG.) que aconpafia a cada uno de los equilibrios anteriores,esta rela-
cién es:

AGO- =RT 1n Kj = RT 1n p°2

La relacitn que existe entre el cambio de energia libre de Gibba(hg) y las va-

riaciones en la entalpia y entropia esta dado por la relacién:

A’ - A - ras® )

En general es posible representar a cada uno de los equilibrios anteﬂ.ores por
medio de gréficas de energia libre contra temperatura,las cuales son 'lineaa -
rectas de pendiente positiva,como se muestra en la ngura 1 4,

Este tipo de grificas tienen gran importancia paralentdnder. el:fendmenodarlao-

¢-¥educcion daréxidos de hierro

I.4. REDUCCION

Con la variacioén de la presién parcial de ox{geno manteniendo la temperatura -
constante,0 bién con la variacién de ia temperatuta mantsniendo la prt;llén pag
cial de oxigeno constante,sucedsn canbios de fase o cambios de composicién de
las fases que aparecen en el diagrama de equilibrio del sistema Fe-0,.

Los dxidos de hlprro pueden ser ds composicion constants como es el caso de la
hematita 6 de composicidn variable,siendo ests el caso de la wustita y de la -
magnetita.En estas dos dltimss,las concentraciones de sus cowonc'ntu (re y oz)

mﬂh on un 2§ intexvale de vtmraturn,do esta nanera las actividades del -~
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hiérro.oxlgeno,wustita o magnetita variédn dontro del campo de una sola fase.La
variacido de las actividades puede aer‘eetudiada por medio de la ecuacién de -
Gibbs~Duhem.

Los &xidos # que se ha estado haciendo referencia pueden ser reducidos por des-
composicién térmica la cual puede seguir dos caminos.

;Jno conaiste en la reduccién isotérmica del &xido por disminucién en la prenién
parcial de oxigeno del sistema.Considerando el caso de la hematita por ejemplo.
A 1300 oc la hematita es estable hasta que la presién parcial de oxigeno decre-
ce hasta un valor de 1.34 * 10'2atm..en este punto la magnetita de composicién
b"éata en equilibrio con la hematita de composicién 4; la magngt';u es estable

1 gonde el hierro s6lide ~-

hasta una presién parcial de oxigeno de 1.95 * 10
aparéce en equilibrio con la wustita de composicién e .Disminuyendo qﬂn mas la
presidn parcial de oxigeno‘.ol resultado es la desapardcién de la fase oxidada,
La fiq.1.2 muestra la relacién de fases en una gréfica de log PO, contra tempe-
ratura y los extremos a-g y &< e° corresponden a los mostrados en la fig.1-1.
La figura 1~2 nos indica las composiciones de las fases oxidadas que coexisten,
lo cual lo hace menos dtil que el diaqréma normal de conpoa:icién contra tempa ~
ratura,conteniendo isobaras.En la fig.1-3 en la cual se muestra una grafica de

log p()2 contra 1/T7,la pendiente de cualquier linea de equilibrio entre tres -

fases esta dado por:

d log po, / & (1/1) = BH/R

donde AH es el cambio de calor por mol de oxigeno conlumido en el cambio de
la fase oxidada y la reducida.

En lpa ;nteWaloa de temperatura donde la composicién de las fases en equili -
brio se -cntianen‘cmnntu.lu ulu;ién entre log PO, ¥ 1/1"u lineal. éi la -
abscise do la grifica 1-2 se rmxuﬁnua por 2.303RT y s¢ rgnﬁeac nuevamen-
te contra I/T.onmncn nnlul\m v'dhgriia déE1lingtidn.

Bl .qunibtio del u-uu Pe-0,

o8 mostrado en la fig.1-5,donde nuevamente lo#



puntos a-g y a‘-e’ ,correspenden a los seflalados en la fig.1-1 .Excepto para o3
la linea 1=‘e304 - F9203 sen la fig.1-5,las lineas trazadas gg' rofieren a reacciones

de oxidacién e incluye la suposicién de que una mol de éxido os del tipo:

Fexoy + D2 = Fex 0(2+y)

donde el 6xido de menor composicidn F‘ax 09 est& en equilibrio con el 6xido de

mayor composicién Fox 0 (2 4y)°

El (AG) a cualquier temperatura es la suma de la contribucién cie la ontalpia -
(la cual sif\ cp = 0 , es independiente de la temperatura) y ia contribucién de
la entropia (la cual si{\C p- 0 ,es linealmente independiente da la temperatura)
de tal manera que ,AGO o5 la ecuacién de una recta con ordenada al origen igual
a tAn") y pendiente igual a (-As"),

8§14 deseamoa conocer la presién de dino;:iacibn de algin dxido de hierro,por de~
bajo de la cu;nl el 4xido mayor es inestable con respecto al é6xido menor o al -
;\ef;al,poden'os utilizar los datos representados en los diagramas de Ellingham.
Para evitar c&l;:uloa con la funcidn AGO =RT log poz ge han adicionado gré&fi -
cas nomogréficas a los diagramas de Ellingham.

La eacala nomogrifica para p02 es8 construida e interpretada de la siquiente ma-
nei‘a'.u energia libre de las reacciones de oxidacién a una temperatura dada T ea,
AGO = RT ln p02 seste canmbio en la energia libre tiene el mismo valor que --
aquel proceso que Eonuiate en llevar el oxigeno desde p02 = 1 atm. hasta p02' -
pleq.,T) a8l graﬁ;:amoa el cambio en la energfa libre con la temperatura para
varios cuébios en la presifn parcial de o:ldqeno.nl spbreponer estas gr&ficas -
sobre las correspondientes a los &xidos de hierro nos permite leer la presién -
de disociacitn del 6$cido a una tenperatura T.

La figura J<8 nos muestra una grifica do iaa regiones WinMiom:xts osta ~

bles de los Sxidos de hierro.
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I-5 DIAGRAMA DE EQUILIBRIO Pe-liz-—HzO

El diagrama de equilibrio del sistema r-‘e-llz-H20 ge muestra en la figura 1-7
La consideracién de este diagrama es importante,ya que,en el presente traba-
jo para afectuar la reduccién de las muestras de éxido de hierro(hematita),
se utiliza una mezecla de hidrégeno con vapor de agua,auxiliandonos en esta -
gridfica podemos determinar,para una cierta temperatura y un determinado por-
centaje de vapor de agua,cuales son las fases que ge encuentran en e‘quilibrio.
Frecuentemente, los mismos g=ases reductores pueden producir diferrentes pro-
ductos gaseosos y/o sélidos dependiendo de la presién parcial de las especi-
es gageosas y de la temperatura.
’La reduccién de los éxidos de hierro es un ejemplo.la hematita es reducida en
etapas a magnetita,wustita y finalmente a hierro.Debajo de 570 Oc la wuat'ita
e8 inestable y la magnetita se reduce directamente a hierro.
En ol diagrama de equilibrio para la reduccién de Sxidos de h;ierro con hidré
geno,figura 1-7,8e puede observar que la reduccién de hematita a magnetita es
esencialmente una reaccién reversible,pero las reacciones de la magnetita y

la wustita estan limitadas por el equilibrio.

a ] T T T
Equilibrivm of lron-Oxygen-Hydrogen
Systern ot | Atmosphere
ook Fe 0, 4 ¢ mospher n
: 4.
8ol- .
:? 60 %00 Fery,
; . . o A4xo
, * 40}~ e
200 ‘ ';&:“z-
olFestHrznppna o E
i i H 1 —t

200 500 1000 1500 2000 °F

FIGURA 1-7 : DIAGRAMA DE EQUILIBRIO PARA LA REDUCCION DE OXIDOS DE
HIERRO CON HIDROGENO



© 16
CAPITULO IX

FUNDAMENTOS DE LA CINETICA DE REDUCCION
IIwl GENERALIDADES

: u_ls reacciones ablido-gna ocupan una importante posicién en la metalurgia éx—
“tract‘iva.algunoa ejemplo; eon 1; refiuccién por medio de gaseﬁ »de oﬂdos meta-
licos y sulfuros. 7

: 181 qrupo mAe importante de reacciones- sélido-qas es el que se refiere a la = '
reaccidn de un ablido poroso © no porono.medimte el cual ée obtiene un 86li~-
do ‘poroso baatante coherente. )

~ Algunos ejenploe de reacciones sélido~gua son: ; R )

" A. La reducci6n de éxidos metslicos
B. La reduceién d'e sulfuros metédlicos
C. La tostacifn de sulfuroa |
D. La caloinacidn’ de caliza.
E' La voiatillzacidn de metales pox cloracién. ‘

" F. La descomposicién de compuestos matdlicos.

Algunas reacciones representativas de“ los procesos: anteriores son:

~ REACCION
Reduccidn - ‘P.,o(.':)‘ + Cc(q) = For,y + €O, (@)
B - Deucoupo.i-cio;i de .
| un sélido. 05 (g) - cao. ., + co2 ()
‘Toatacién . Zns(., + 3/2,02 @ = m(.) + so2 (g)’;’ g :
(Combustitn - Hyg) #3320 g " °°m * 0 ()




_ Descomposicion

gaseosa. Tal = Ta( + 2 I(g)

8)

Volatilizacién + 4CO( y = Ni (cO). -

Ni
(a) 4 (g)

Ya que la cantidad de s6lido que reacciona cambia con el tiempo,la velocidad -
__promedio de conversién de una particula es funcidﬁ del tiempo.La velocidad de
‘,‘raac'cid'ﬁ dependerd de varios factores,incluyendo la naturaleza de los reacti -

vos y produotoé,‘la'cémpoaid'i‘on del gas que reacciona y la velocidad do flujo,

la tenberatura de reaccién y ia transferencia de calor,si el calor de reaccidn
- @8 significante.
!

II-2 LA REDUCCION DE OXIDOS DE HIERRO COMO UNA SECUENCIA DE SBTAPAS .ELEMEN-

Comq’ba%w—ﬁsa?.a‘ nuestras consideraciones suponemocs primaramente que el gas ro-
' duétér a8 CO & H2 y que ol mineral es un aglomerado ae particulas de dxido

de~hiertokpei1et).£ste aglomerado esta constituido por granos individualea ) -
) 4macro-poros y micro=-poros. .

.'Para una transformacidén de acuedo a la reaccién

Fe O . +mC0 = nFe +mCO (1)

m . 2

6 ‘ :

For Om + mi, = nfe +mi0  (2)

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

Loa ‘cuales son los ‘aiguiehtes:

A. Ditulion del hidregano através de la capa gaaeoaa.
' "B. Difullbn dol hidréqeno atrnvéa de los maco-poros en el aéiomér’ado.

N Ditulion del hidrﬁqeno através -de los micro-poros hasta 1a zona do =
ruccibn. »

D. Diﬂuibn del qu oxidldo deade 1a :onu de rucaién.

; E.. Ditu-lbn dol gas oxidado ntrnvh de la capa qauola.




Capa limite
]

|~ Macro-poro

",MiJ.ro—poro

[~ Nilcleo de hierro

Pieza de mineral de hierrc ' ‘

—————— T

FIGURA 2~1 ‘ ,
77" ETAPAS. FLEMENTALES EN EL MECANISMO DE REDUCCION DE MINERALES POROSOS

DE HIERRO.

1) DIFUSION DEL HIDROGENO ATRAVES DE LA CAPA LIMITE
2) DIFUSION DEL HIDROGENO ATRAVES DE 10S MACRO-POROS
3) DIFUSION DEL HIDROGENO ATRAVES DE LOS MICRO-POROS
4) REACCION EN EL LIMITE DE FASE

5) DIFUSION DEL H,O(g) ATRAVES DE LOS NICROPOROS

6) DIFUSION DEL H,0(g) ATRAVES DE LOS MACRO-POROS

7) DIFUSION DEL Hzo(q) ATRAVES DE LA CAPA LIMITE

ie.
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El gas reductor fluye entre los espacios del material aglomerado y una capa de

gas se forma alrededor do cada particula individual.La transferencia de masa -
entre el gas reductor y la superficie del éxido se efectia por transplorte del
gas reductor através de la capa gaseosa.Conforme la reduccién avanza,el gas re-
ductor difunde através de los poros del aglomerado 6 através de los productos -
de reaccién y el gas oxidado difunde en sentido .contrario de la misma manera.
La reaccién quimica que se efectida en la interfase del éxido y el gasincluye,
la adsorcién del gas reductor,la separacién de oxigeno de la red cristalina -
del dxido,la formacién y crecimiento de niicleos de la nueva fase,y finalmente
la desorcidn del gas oxidado, .
Sucede frecuentemente en uﬁa secuenci;: de reacciones que uno de los !:?1‘°C§!?QP;;eleme_r1
tales tiene una influencia predominante sobre la velocidad de reaccidn.En la re-
duccién de minqralea la estructura y forma de los poros,asf como la temperatu-
ra y velocidad de flujo del gas reductor son determinantes en la velocidad de

reaccidn.

II-*3 DIFUSION DEL GAS REDUCTOR EN LA CAPA GASEOSA Y EN LOS POROS..

c::haiderems'\_ma mezcla gaseosa de dos componentes + y 2 ,(1'12 -Hzo(g)). 8i -
ocurren en la mezcla gradientes locales en las presiones parciales P1 y Pz de
los gages o en sus concentraciones C, y C, ,entonces la difusién de ambos =~
componentes se lleva acabo.Las wlw{dades de difusién, j1 y jz de los ga;aos
1y 2, que es la cantidad de gas (en mles‘).at.ravezando una superficie :Lma -

ginaria de 4rea igual a 1 cmz normal a la direccién de flujo,esta dada por:

A ar,
=D Dy 1 +41-a)
ax ax RT
ac
pmDy 2. -0, ar, 1 (1 b
a , ax RT

8i la presidén total y la temperatura son las mismas en todos los puntos del -



pistema,entonces:

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

dc, _-dc o @

1 R 2 y
ax dx ax -dX

Estaa condiciones condiciones pueden ser mantenidas Gnicamente &i:

Jy ==3, (&)

Easta condicién también es sequida en este caso,de la reaccién aatequiométriea
en la capa de gas e inplica que:

D, = Dy . (4)
El coeficieﬁte de difusién del gas 1 en la mezcla con el gas 2 es igual al -~
coeficiente de difusién del gas 2 en la misma mezcla.

Los valores numericos de los coeficientes de difusién pueden ser calculados -
usando el métado de la teoria cinética de los qusea.ﬁna primera aproximacitn
es obt:an‘ida Por un argumento usando la trayectoria libre media. V
Supongamos que en un sistema coordenade fijamos un punto arbitrario en el do-
minio del espacio que contiene al gas y que este dominio contiene un gas 1 con
una concentracién n,,’ - c,n » donde N, s el nimero de Loschmidt.

El movimiento de las moléculas estd igualments diutribuido,aproximdmnte 1/3
de las moléculas se podrén mover en cada una de las direcciones de los tres =~
ejes,y 1/6 en la direccién ;;olltivn y otro sexto en la direccién negativa.En -
un segundo una superficie imaginaria de 1 cln2 de frea smeri atravezada por to ~
du las moléculas que se mueven hacia ella,con una velocidad determinada.

El nGmaro de particulas que alcanzan esta superficie por unidad de tiempo es:

n" vy /6

donde n" e la cqncohtucibn del gas 1 en la mezcla y
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es lavvelocidad promedio de las particulas.
En un gas de composicién homogénea,varias moléculas atravesardn,la superficie
en una direccién asf como también en la direccién opuesta,pero si en la direc~
cidn normal a la superficie considerada existe un gradiente dn{ /dX ,en la c-
concentracién del gas,entonces el flux de particulas en una direccién es:
?n M n; < X dn; /dx

1 — 1 0 1

y en la direccién opuesta

v: . . .
-3-1= 1‘61 +x0 dn,/d)9

6

donde Xo denota un elemento de longitud a determinar.

Puesto que las particulas en un gas pueden moverse en linea recta con veloGi-
dad constante solo entre ;:olisionea con otras moléculas TN
rado en eat.e caso como la tr;yactoria libre media,consecuentemente el flujo de
partfculas en la direccién positiva del eje X esta dado por:
> e AT
h=dh = h® w

(5)

e

para un f£lux,cuyas unidades son (cmz/eeg.),la ecuacién (1) y (5) implican que:

by, = v14\/ 3
sl consideramos que las direcciones de movimiento de las moléculas,tienen una

distribucidn al azar encontramos que:

DAV /2
de aqui D12
edlag! - i fr 0 e It

puede ger conside-~ *

puede ser calculada,considerando la velocidad media Qe las.molé<:

21
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- 8 RT
v, -( M, | (6)

y para 1a trayectoria libre media.

3e 1/ e, R+ o T TE 7RY] o)
donde M1 y M2 son los pesos moleculares de loa gases 1 y 2 yc,..Oz son los -
diémotros de colisién de las moléculas de estos gases.

Sin embargo,por la aplicaci6én de las leyes de transferencia de momentum en en

célculo de los coeficientes de difusién,obtenemos la expresién:

b, /m-m + M, ? (8)

P B(c.*t‘,)q N\ 2rm M

2

donde 6.,'_-'(0\16,)/233 el didmetro medio de colisién de las moléculas consideradas,

Considerando C1 + c2 =P/ RT obtenemos:

%
b D R (M4 Nop 2 (%a)
125 "SRG R\ 2nh, By )
2
3/2 M +M
1.86 » 1073 p"c',; ( 2\ (9b)
M “2

donde P es la presién en atmosferas y es el di&metto de .colialén en f.
otros modelos pueden ser usados para interpretar la interaccién de las molécu-
las.la ecuacién (8) puede mer udapt;.ada a todos los modelos eligiendo un valor
adecuado para en funcién de la tenparatura.l"ia figura 2-2 nos muestra el poten
cial intermolecular para la interaccién de moléculas gaseosas para varios mode~
los.

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

Sur= I 1 + 5,5/ 3 - (10
donde 51 2 8 la constante de Sutherland.

Refiriendomos a la figura 2-2 C ,se considera que una molécula interacciona con

o\tra con una energia E,;que es in_v.runnu proporcional a una distancia r elevada
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Separacién r

v

FIGURA 2-2-, FUNCIONES DE POTENCIAL INTERMOLECULAR FARA VARIOS MODELOS

- DE INTERACCION DE LAS MOLECULAS.

a) MODELO DE BOLA DE BILLAR
b) MODELO DE SUTHERLAND=VAN-DER-WAALS
©) MOLECULAS COMO PARTICULAS CON ATRACCION MUTUA PARA 1 /ﬁ

d) MODELO DE LENNARD~-JONES.SEMEJANTE AL CASO ¢ PERO EN EBTE SE TO-
MAN EN-CUENTA LAS FUERZAS DE REPULSION

~



a alguna potencia,por ejemplo

e -V
E = 12 r
. \Vv-1)
12
entonces o, = [——— (11)
eff ( 2RT

la férmula (10) nos proporciona la relacién entre los coeficientes de difuasién

y la temperatura

1/2
D12"-T

Efr la mayoria de: las mediciones: dercoeficiéntes de!difisidn’en:funcién dacta -
temperatura, se- efectuan manteniendo la presién conatante.
Para las férmalas (9a) 6 (Sb) la relacién obtenida es:

3/2

D,,~T pacte. : (12)

12
Por otra parte,el uso de la ecuacién (11) nos conduce a:
D,,~ o372 + 2/(V-1) 13

Por medio de mediciones realizadas por Von Ober Mayer,Chapman y Cowling,se han
calculado los valores del exponente ( Y ) para un nimero de mezclas binarias -
de gases y se ha encontrado que estos valores oscilan entre 5 y 9, Utilizando

la férmula (13) encontramos que:

sz’\"'n 1.75<n < 2 P wcte.

Los coeficientes de difusién para las mezclas binarias de §aaes,qﬁe tienen. =~
importancia en la reduccién de minerales y sus trayectorias libres medias son

mostradas en la tabla 2-1.




TEMPERATURA DT( CO/N,) D, ( H, /Nz) DT( Hy/H ,0) DT( co/co, )
0 0
500 773 1.09 3.68 4.62 0.95
700 973 1.65 5.51 6.91 1.51
900 1173 2.30 7.64 9.58 2.20
1100 1373 3.05 10.06 12.62 3.01
A
'mupm'nma AlCO/N,) \(Hy/H)) )‘T("z/”zm AT( co/co,)
% %
500 773" 2.64%10"° 3.34%107° 3.57407°  2.63%107°
700 973 3.58%1070 4.4a%1073 47641070 3,71%1070
900 1173 4.52¢107° 5.62+10™° 6.01%107°  4.918107>
1100 1373 5.534107> 6.84+107° 7.32%107° 6.22410™

TABLA 2-1 Coeficientes de difusidén D {en cmzlaeg.) y la trayectoria libre
media A (en cm) de mezclas gaseosas binarias .( P = latm.) .

b
[+



II-4 ADSORCION

La reaccién en el limite de fase entre el gas reductor y la fase oxidada ge -
lleva acabo por el choque de estas moléculas de gas sobre la superficie del -
cuerpo 86lido.Solo las moléculas que no son inmediatamente reflejadas pueden=-
reccionar con en 6xido,la reaccién en el limite de fase requiere un cierto -
tiempo para que esta se efectue

Algunas moléculas de gas permanecen cierto tiempo sobre la superficle debido
a fuerzas de unién fiaicas 6 quimicas.Este proceso de unién es llamado adsoz;a
cidn.Solamente las moléculas podrafi permanecer un tiempo apreciable sobre la,

.

superficie del éxido,cuando la velocidad de rednccidn [T puedb meddr*nn 61’ in
; ’

rraroaio 8ertemphraturarbntiel- éue‘lﬁke efactuu*ia:rsducﬂdém-a Las moléculas =

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

En la edsorcién quimica,los nuevos enlaces formados entre las moléculas quimi
camante adaoz;bidaa y la superficle del sélido pueden ser tan fuertes que,en la

subsecuente desorcién del gas,este arrastra Stomos de la red cristalina del -

6xido.La separacién del oxigeno de un mineral por medio de H, ¢ CO se manifies

2
ta por la formacién de H2° y C02.Puede imaginarse que esta separacién se efec

tua atomicamente por el mecanismo mencionado antericrmente.La probabilidad de
alta velocidad de reaccién entre el gas y‘el &xido est'a limitado por el nima-
" ro de moléculas de gas que chocan sobre una superficie unitaria por unidad de
tiempo. .

El nimero de impactos zi esta dado por

zi-nivi/:a = C,NV,/4 = PN

TONT V. /4RT (14)

iLi

Por medio de la ecuacién (6) la velocidad media de una molécula de gas es:

1/2

‘V,i w ( BRT/'n'Mi) (15)
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y por lo tanto el nimero total de impactos es

z, = BN / (2R y1/2 (16)

i

Para el. hidrbgéno por ejemplo a 100000 y 1 atm. la ecuacién anterior nos da
ﬁn‘valor de 2, & 5% 023 impactos por cmzlaeg. ‘
. La cantidad de énergia intercambiada durante la adsorcién puede conducir a -
. la" separacién de &tomoe de la x‘eé cristalina y su incorporacién dentro de la

» ‘capa de adsorcidn quimica. .

©*..1T-5 FORMACION DE NUCLEOS

' La aparicién de las féses sél'idu‘y ldiquida ea~ini§iad§ por la formacién‘ de =
‘ nﬁcleou.m tamofio' eritico de un nﬁcle‘?es el volumen de la nueva fase formada
: para el cual J.a‘ probabilidad‘ de disolucidn es igua:‘l ala prdbabilidad de cre

‘cimiento.sl ftratamiento tedrico del proceso de formacidn de niclecs fué rea~
lizado basandose en el trabajo de Gibbs y Thomson,ellos calcularon estadisti
camente la probi;bilidad da aparj.ciélx de agregados gobre la fase original.

‘La velocidad de .cracimiento de loﬁ agregadob es deducido basandoge en la ted

.ria ginética de los éaaes.ms valores numéricos de la energfa involucrada, -
:pueden ser obteni&oa basanddso en ei siguiente razonamiento.

La energia liberada en la formaci6én de una nueva fase sobre la fase original
os: ‘ _—
v n, &) i
do;zdé "n ; 8 en nimero de phrticulaa de radio critico de la sustancia(i)

y A)\ i-98 la variucién del potencial quimico entre el nicleo formado ¥
la fase original.

) la vez una nueva. intert‘asa g0 forma.para la cual yuna cantidad do energia
O’i % “debe aar conuumida,donde O' es la tensién superticial y F es ol =~
&roo dal mlcleo.El cmbio en la enerqla libre de Gibba para la formacidn do un

nﬁcloo eota; dado por la aiguiente relacion.
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BG = n 8l + OF, an

considerando un nicleo de forma esferica y de radio r, tenemos:

&6, = 4/3 P-4l g o, (18) -

u

donda VM' es el volumen molar del micleo de la nueva fase.

Aungque ( AMt) es negativo y O, 1 siempre es positivo,los dos términos del lado

. derecho de la ecuacién (18) tienen signos opuestos.
A Mt
M

8i establacemos que 4/3 10

= a y. 4W0 " b obtene;roe las curvas
mostradas en la figura 2-3.

' Para la variacién del componente de energia libre de volumen a.ri. y el cofnpbne_q '
te en energia libre de superficie hri y la energfa para la formacién del ni~
cleo AGk .Su valor méximo pueds ser encontrado por diferen.ciacidn de la &.(18)-
por medio de lo cual obtenemos:

~® 2 2
G = -IGTTOi Vy /38Ky

(19)
y el radio critico del nucleo correspondiente a este méximo es encontrado por

la sustitucidn de la ecuacién(19) en la (18).y su valor es:

T
¥ = -2 aivH /A”i . . (20) .

la cantidad(AM;) puede ser expressda de la forma:

Allg & T log [p,(re0) / ()] e
donde Pi(r) o8 la presién de vapor de la fase original,en 1a cual un nd-
::Jao de la nueva fase de radio (r) permanece en equilibrio y P (x=t0) es
la prosién de vapor de la fase original sobre la cual la nueva fase nu -

clea con una superficie plana.

El npmoro de nticleos cr!ticou por unidad de volumeh esta dado por:

2"« nj o [-ac /& | (22) ;



FIGURA 2-3 ENERGIA DE FORMACION DE UN NUCLEC G COM UNA FUNCION DE r

k

| Hacleo \\\\\\\\\\\\\
o 1/ //

FIGURR 2-4 ANGULO DE CONTACTO o DUKANYE LA FORMACION DE NUCLEOS

SORRE LA SUPERFICIE DE LA FASE SOLIDA.

29
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donde i, es el nimero de moléculas de sustancia (i) por unidad de volumen de

i
la fase original.

La formacién de productos sdlidos en el proceso de reduccidn de un 6xido me-
talico es un proceso en el cual la formacién de ndcleos debe efectuarse.

Si suponemos que la tensidén superficial entre el nicleo y la fase gaseosa =~
O (K,6) y la tensién superficiil entre el micleo de la nueva fase y la fase-
‘original O (K,M),tienen valores constantes en todas direcciones,entoncea el -
nicleo producido en la reaccién es un segmento de una esfera sobre la fase -
original,como se mueatra en la figura 2-4 .La tangente en el limite de fase -

entre ol nmicleo y la fase gaseosa,en el limite comin para las tres fases for-

ma un &ngulo <€ con la superficie de la fase original,dado por la relacién:

O (M,G) = O (K,M) + O (K,G) CO5-& - (23)

donde 0 (M,G) es la tensién superficial entre la fase original y la fase ga-
gaoga.
La energia que tiene que ser proporcionada para la formacién de un nicleo de

tamafio critico es:

-Ac; = 64mc” (K,6) vf‘ / (3 Al 2+ cose )t - cos of

(24)

La velocidad &e formacitén de la nueva fase esta dada por el nimero de nicleoe
de tamafio critico que por unidad de tiempo sobrepasan el tamafio crftico,por lo
tanto

3 mzwd’ (25).
donde J es la velocidud de formacién de los nicleos ¥y £ as un factor que
equivale a que unicamente los nGcleos con tamafio superior al radio oritico -

cregcan.
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Y.
. 1/2 > %2772
2= VMAM./[_I;WG (RT ') J -[AGk / 3R J (26)
La solucién d‘e la ecuacidn (25) con la (26) es :

’ * *
Tmc iex [-( be, +be )/ RT]

* - *e *2 9t (27)
cw2Tr aSEN-Owno[AGk /4 R’I'ni]
.
Ac; -Ack- + Acq

donde n o8 la concaitracién de &tomos adicionados sobre la fase

- original. '

AGBd es la energla iibte en estado activado ds la superficie
que difunde, .

a -es la distancia de salto

es an,probabilidad do tranajcién para el complejo activado.

£

DG es la contribucién de cnergia,para la distribucidn devm‘i-
~ eleos sobre la superficie. .

. (' g
~,AGq"t RT leg ( 2 /no)




CAPITULO III MODELOS MATEMATICOS PARA LAS REACCIONES SOLIDO-GAS

IIX -.1 _MODELO DE PARTICULA NO POROSA

La representaciéﬁ matemstica de una particula densa que reacciona en el mode- - .
lo de particula no porosa es relativamente simple y airve como-bage para mo ~
delos més complicados,como es ol caso de particulas porosas,

Consideremos una reaccién de la forma :

. BT e T R B ) - S
. La figura 3-1_ nos muestra una pafticula qua:;euccion; y el perfil ’de_ Eoncéﬁ .
tracién éel gas. » ' o ‘ :

Para el analisis de este modelo consideramos:
A . La particula mantiene su forma y tamafio durante la reacoién
B. La reaccitn es isotérmica ‘ v
€. La velocidad de movimiento do 1a interfase es pe;:meﬂa conparéda

con la velocidad de difusién de A(g) ‘atraves de la capa produc~ -
to. . ) .

III-2 ECUACIONES PARA EL BALANCE DE MASA

Para la reaccién (1) podemos esaribir:

NB "?B .4/3 T o L (‘2)“
donde NB'- ndmero de moles de B
\PB = densidad de B

r, » radio del nicleo sin mciéhux".' -

La velocidsd de coiversién de B esta dado por:

&, AN C
- B .F'b_ A - d (fa‘/sﬁra) i,
at dat a.t . " 2.

dr ‘
/ 2 [*]
-q“?Bre

o e W
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ELICULA DE GAS
ALREDEDOR DE LA
PARTICULA.

SECCION SIN
i REACCIONAR,
, APA REACCIO~
NADA.

A_+ bB = E 4 F
g 8 g 8

r -Pos‘icién radial

Fo= ‘Radio de particula.

€ = Concentracién del gas-
reductor.

Subindices

b = Volumen

a = Superficie
' ¢ = Intorfase
. @ = Equilibrio

o= — ———— e — _—

. FIGURA 3-1 , MODELO DE UNA PARTICULA NO POROSA REACCIONANDO. "
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III-3 CASO 1.: LA CAPA DE GAS CONTROLA LA DIFUSION

An Ac Re

En este caso L, aC =C y la velocidad de conversién esta dada por

dNB

2
.'W'bxgdnro(chb-clks)" (4)

La eliminacién de -~ d "8 / d t entre las ecuaciones. (3) y (4),segquido por -

‘ la integracién entre los limites:

x:'c-x-0 a t=190

,rc-!,‘c a t=¢t

nos da como ijem'nltado:

X B .
. s Fo [1 TV )3] L
3BK (cy -C ) ,

‘Donde K es el coeficiente de transferencia de masa en la capa gasecsa ,y

b es un factor estequiométrico
De 1a ecuacién (5),el tiempo para la reaccién completa de la particulu(rc =-
esta dads por:

fe 5 o e)
3bxg(cAh-c )

" IIT1 -4 CASO 2. DIFUSION CONTROLADA POR LA CAPA PRODUCTO

En este caso cw Cas? Cpo=Cpe 14 v,locidad de conversidn esta dada -

a
ny ac
. .
= bp 4T —2 . ™
4 " dr :

donds D ‘a8 ol eooﬁchnu ds. du\uun efectivo de los gases através '
de los Borol on' la capa producto.

”

-Pun este cmmldu-nu ﬁ\n’\m,uudo lqudo-olucionArio on'mllcahlo.
basandonos en qus la velocidad de transporte de (YA) as mucho ‘mds slevada qui }

0)
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la rapidez deo movimiento de la interfase.Por lo tanto podemos integrar la ~~.
ecuacién (7),para la difusién de (A) através de la cepa producto suponiendo -

que dNy/dt @8 constante, y limites de integracién:

CA = cAa a Tomr
Y. -
CA cAc @ Tg " T
El resultado es: -
- 4N, - Pﬂ\'Da ( s " S ). ' - (8)
a t. 1 /rc -1/ *

Por sustitucitn de d Ny /dt enla ecuacién (3),obtenemos.

N, 9 2 dr, b4 plc, -c ) (g
- == AT r, — = -
at 1t/ -1/
. c l'o
Integrando entre los limites:
rc-ro a t= 0‘
rc-rc a t=t
Obt.enemos.v
¥s ”ﬁ 2 3
£a ' [1 —3r. /r 0% 2r fr) (108)
6bD (c,_=-cC, ) ¢ o 0 ,
e Al_ Ac
, ‘
y T-‘f’arclsbpe(cu-cm) -~ (1ob)

(UI-5  €ASO 3 CONTROL POR REACCION QUINICA

En este caso (:"b =C, - cM +84 consideramos que la ro.ucid‘n s irreversi-

ble{elevado valor de la constante de equilibrio),entonces ™0 -

Para una reaccién de primer orden la velocided de reaccién esta dada por:



3

d Ny 2
- m———ubK_ 4'1Tr° Che (1)
dt '

Donde Kr = constante de reaccién

Sustituyendo d NB / d t en la ecuacién (3) e integrando entre los limites:

rc-ro a t=0 .
Yy
rcarc a t= t
Obtenemos. .
r
tniu——-——(I-rc/ro) N {F)
bk ¢ .
r Ao
y ;
T= 5/ b K0, ' : (13)

Debe tenerse en cuenta que el tiempo efectivo para la reaccién completa,de -
pendera del tamafio de la particula y de los valores de los pardmatros Kg .De
y l\r .

I1I-6 _MODELO DE PELLET POROSO

Cuando el s6lido que reacciona no ‘es poroso,existe un frente de reacclén bién
definido,que separa las capas que han reaccionad.o de aquellas que ain no han
reaccionado.Sin embargo,en el caso general de un sélido poroso exilaste un 'cam~
bio en el grado de conversién através de la particula,

Cuando la velocidad de reaccidn esta controlada por la reaccién quimica,le ~
cmicﬁn del gas reductor pusde ser constants en cualquier lugar.

Esto p\,mdo ocurrir generalmente para particulas altamente poromas.Por otra -

. parte,si,la difusion através de los poros presenta la mayor rol:lntolnoia. la -
reaccién ocurrird sn una zona ‘estrecha,formada entre la regidn que ha ruécig_
. nado y la riwc.lda_ que adn no reacciona,donde la concoﬁtraoidn' del gan decrew

ce hasta su valor de squilibrio.
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Este dltimo caso es identico al de control por difusién,en el modelo de parti-
cula no po'rosa.En‘ la regidn iﬁtermedia donde ambas resistencias son inportan-

' tna.la‘zona de Aifusién gerd completamente extensa.

Los pel‘.;e‘ta‘ comeréialns‘do mineral do hierro usados en el alto horna y en la
reduccién 'directa,'tiehen tipicamente porosidad aproximada de %30,bajo estas -
condicior;eu 1a .zona (le reaccién puede difundir completamente,particularmente
a Bafaﬁ tempereturas.
Un nﬁmsro de modelos mateméticos han sido propuest.os para predecir la veloci~

dud de converuidn para pellets porosoe.

: i La -cuaoidn fundamntal en este modelo esta basado en el balance de masa para_

\01 qn quo nucciona aobre un elemento diferancial de; volumen delipellet. m -

coondcnndas enfeticas.esta eauacién es.

R Y YT Y-l SR S SOPREY Y- SR 1
s ‘ ’ or Ot ‘

Velocidad neta da difuaién dentro La velacidad de converaién
del elemento de’ volumen. por reaccién quimica

- .',[VG‘IQCidad de acumulgcieﬂ

vDoxi_de .B sla difuaiﬁidad{'efectiva esth dada por:

e e L usy

Dond. '5 - Difunv.idad efoctiva en una capa porosa' .
Dk - Cooﬂcionte de difusién de Xnudsen, .
‘ ‘= E- 1a velocidad local de conluno dol qu reductor por ‘unidad -

. do voluun o ( mlea e ) y &5 una funcidn de 1a conc
conhrmién del qal 'y del qrado local de nduccidn.(i.e).

;’fb""n.f(‘x) ~gte, ‘) 1

i
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hacer la aproximacién de un estado cuasiestacionario,con lo cual las diferen-

[4
clales parcinles pueden ser remplazadas por diferenciales ordinarias.

2 »
D{S’CA 2 9% 4 4p . 94% (- n%o

dr r dr r dr
“7n
Las ‘condiciones frontera son:

- dc ' ’

en ra=r D A - xg [cnb - cm-_\ (»18)

ar )
enr=0 5 9% a0 C(19)
dr ' )

La difusi.vidad. D, es una funciér’x‘ del % de porosidad y de la estructura del
‘86lido.

Una solucién analitica pueds utilizarse para el caso en ell que la reaccién -
quimica es de primer orden,independiente del grado de reduccién y D cons~ ~

tante.Esta asolucién es de la formar

LI - U c, (20)

ponde [ es una constante ‘igual a’la fracci6f de porosidad.
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CAPITULO IV DESCRIPCION DE LA TECNICA EXPERIMENTAL

1V -1 _EQUIPO UTILIZADO

El equipo utilizado en esta técnica experimental fud:

A. Un cilindra de hidrégeno

B. Bafio terméstatico

€. Camara para la preparacién de la mezcla reductora
D. Un horno de resistencia.

E. C&mara de reaccion.

A. Cilindro de hidrégeno:El cilindro de hidrégeno se utiliza como fuente de
gas reductor. - v

B. Baiio taru@statico:m funcién del bafio termdstatico es mantener constante. -
la tnmperatura‘del agua contenida dentro de la clmara de preparaci6n do la
mezcla reductora.la temperatu.r'a del agua en este casc es 49 0C .

[o

»

Cémara para la preparacién de la mezcla:Esta cémara esta fabricada de vidrio

y auiforma puede ser apraciada en la figura 4-1,la cémara esta diseffada de
tal forma que .la corriente de hidrégeno entre por la parte inferior do esta

con la finalidad de qua el arrastre de vapor de agua,sea lo miw efectivo -
. posible.

D. Horno de resistencia:Dentro de este horno es colocada la cémara de reaccisn,
la temperatura de trabajo fué 800 0C .Como elementos auxiliares para ¢l -~
control de temperatura fueron utilizados un termopar y un .‘tndichdoz"- ‘do tem-
peratura.

E. Cimara de reaccién:La chmara de reaccién es un tubo de cuarzo,dentro del c-

cual se colocan las muntras‘de mineral aglomerado para su posterior reduc-

cidn.




FIGURA 4~1 ILUSTRACION DEL EQUIPO:

A. CILINDRO DE HIDROGENO
B. BARO TERMOSTATICO

C. CAMARA DF. PREPARACION DE LA MEZCLA
D. HORNO DE RESISTENCIA

E. CAMARA DF. REACCION

F. EXTRACTOR DE GASES

'G., INDICADORES DE FLUJO

REDUCTORA

ov
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IV-2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras fueron preparadas a partir de hematita finamente molida(malla +150)
el cual fué 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 _PREPARACION DE LA MEZCLA GASEOSA

‘La mezcla gaseosa para la reduccién esta constituida de 15 % de vapor de agua

y 85 % de hidrdgeno.Esta mezcla es obtenida al hacer fluir una corriente de -

"~
<

hidrégeno en la clmara.’ - 07 o e e ggsmloe vn PSR Y TR

Iv-4 _CONTROL DE LA ATMOSFERA

Para ol control de la atmdsfera se cuido esenclalmente el aspecto de evitar -
la condensacién del v‘apor de agua a. lo largo de la tuberia y en los extremos
de la cémara de reaccién.

Para prevenir la condensacién del va;;or de agua en la tuberia,ful necesario -
calentarlo en forma externa y para esta finalidad fué utilizado una resisten~
cia de alamhre(ALUCROM) enrrollado a lo largo de la tuberia,cubierta con cin-

ta de teflén.La temperatura utilizada fus de 49 'C aproximadamente.

Iv-5 RESULTADOS

1v-5-%+ _DETERMINACION DE LA VARIACION DE PESO

Las muestrasi de mineral aglomerado,una vez secas,fueron pesadas en una balanza
analitica,antes y dupuéu de ser sometidas a reduccidn.Las muestras son someti-
-das a la accién del gas reductor,durante intervalos de tiempo diferontes.La tem

peratura del horno se mantuvo constzntae(800 °c Yo

3 C ke
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La TABLA 4-1 nos mustra la variacién de peso que sufrieron las muestras

donde, P; ¥ b, Bon los pesos inicial y final de la muestra respectivamente

t (hrs) pi(g) e {g) % Pérdida de peso
4 1.3299 0.9781 26.45
6 0.9259 0.6772 . 26.86 .
8 1.4352 1.0429 . 27,33

10 1.2299 0.8806 28.40

12 1.4137 1.0136 26.30

. Al trazar una gréfica de % de pérdida de peso contra tiempo,se obtiena la.cur-

va mostrada en la FIGURA 4-1

FIGURA 4~1 GRAFICA DE % DE PERDIDA DE PESO GO’ UNA’ FURGION-DEL TIEMPO
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Las muestras una vez reducidas fueron montadas en una resina de fragﬁado en
frio con la finalidad de preparar la superficie de la muestra para su estu -
dio metalografico.

La preparacidn-de la superficie fué lograda por pulido de la yugstra con pas-
ta de diamante. - '
Las figuras de ia 4-2 a la 4-10 ,son las micrografias de las muestras de --
6x.".do de hierro reducidas,en las cu.ales podemos observar su estructura.

Estas micrografias fueron obtenidéé utilizando uh microscopio de platina in-
verfida con diépoaitivo para adaptar c&mara. fotog‘rafic_a.

En estas mj.crogx"at“ias las zonas 'd'e‘ color blanco répreaentgn la fase reducida

de la ruestra yllas zonas de coidr 6bacuro represehjtan la fase oxidada.

FIGURA 4-2 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

4 HORAS . 250 X. .




"FIGURA 4-3 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE
' 6 HORAS. 250 X

FIGURA 4-4 ESTRUCTURA 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 ESTRUCTURA DF. UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE
8 HORAS. 250 X .

P
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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 SOMETIDA A REDUCCION DURANTE
10 HORAS., 250 X .

v
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FIGURA 4-9 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE

12 HORAS.250 X .

FIGURA 4-10 ESTRUCTURA DE UNA MUESTRA SOMETIDA A REDUCCION DURANTE
12 HORAS. 250 X . :




CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

En el presente trabajo de investigacién se analizarén algunos factores

referentes a la reduccién de 6xidos da hierro,lo cual nos permite con-

cluir lo sigquiente.

a.

[v]
B

a

-3

El proceso de reduccién es una reaccién heterogénea,la cual se -
cgracteriza por tener una interfase entre las fases que réaccionan.
La naturaleza do la superficie tiene un papel importante en la de-
terminacién de la cfnetica de ests proceso,i.s.,la presencia de =
defectos en la red cristalina.

La velociddd de transformacién dependerd del &rea de la interfase

En rqaccionea que involucran particulas sdlidas,las partfculae fi-

nas ré_accionan mig rapidamente que las particulas bastas..

El incremento de la velocidad de flujo de la corriente gaseosa an
una reaccién sblido-gas, trac como consecuencia una disxvinncion del
esperor do la capa cue rodea a la particula,seguido de un avmanto
en la velocidad de transformacién. .

La transformacidn de hematita a hierro metélico es un proceso que
ge efectua por la nucleacidn de &torrps de una nueva faso sobre la
fage oriqinul;

Las diferencias en variacién de pesc para las muestras asomctidas ~

"~ a reduccidn,cada una de ellas durante intervalos de tiempo diferan

' tes(mayores de 4 hr) difiaren muy poco,

i

L& cantidad de vapor de agua contenida en la mazela de gus zeductor

tiene un papel importante en el proceso de reduccitén de lag mes -

Ctras.

Las nuut.raq sometidas a la accifn dol gas reductor.miesr.ran sequir

-un 'modoio de raccién sélido-gas,similar al correspondiznts ds une

. particula porosa.

48
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Para la elaboracién de trabajos posteriores se sugiere.

b4

Modificar las vrropiedades macinicas de las muestran,

Trabajar con diferentes velocidades ~e fluj~ del gam reductor.

ﬁner un control sobre el grade de porosidad de las muestras,que per-
mita determinar la influencia de este factor durante el proceso de -
reduccién.

Modificar las condiciones de temperatura en la cémara de reaccién -
Correr e .

iiuraht: la realizacién de la técnica experiméntal

Establecer diferentes intervalos de tiempos,menores a los utilizados

para la realizacién de este trabajo.durante los cuales las mestras

de 6xido de hierrc sean sometidas a reduccisn.
Realizar un estudio metalogréfico detalladn,de las muestras,que per-
mita determinar lar fares prerentes v las cantidades relativas ¢~ cue

en que estas se encuentran



50

BIBLICGARAFIA

The Reduction of Iron Ores
L,von BogdandY.H.J Engell
Springer-Verlag Berlin

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

Final Report Improvements in Metal Production

- Dr.P.Hayes

British Steel Corporation Research Fellowship Grosvenor Place,
London,1975.Department of Metallurgy,University of Strathelyde.

Reduction of Wustite Within The Wustite Phase In Hz—Hzo Mixture.
P.F.J.Lander And K.L.Komarek.

Transactions Of The Metallurgical Society Of AIME

138~Volume 236,February 1966.

Microanal)"tical Irivestigationa 0f Burned And Reduced Iron Ores Pellets
Peter Halbach.Klaus Koch.
Arch.Eisenhilittenwes.45(1974) Nr 4 April.

Mechenism Of Reduction Of Iron Oxides
N.J.Themelis And W.H.Gauvin

(annual General Meeting,Quebec City,March,1961)
Transactions,Volume LXV,1962.pp 225-237

Kinatics Of Reduction Of Iron Ores
Masonori Tokuda,Hideyuki Yoshikoghi,And Masayasu Ohtani
' Transactions ISIJ,Vol.,13,1973 pp 351363

The Mechanism Of Iron Oxide Reduction

B.B.L.Seth And H.U.Ross

Transactions Of The Metallurgical Society Of AIME
Volume 233,Januvary 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



