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INTRODUCCION 

El uso tan difundido del CaolTn en nuestra industria, los requerimientos 

de pureza para sus aplicaciones especificas y las importaciones que par este mo

tivo se or iginan, nos motiva a buscar una nueva fuente de obtención del mineral 

limpio. 

Los yac imientos que de esta arcilla pasee ruestro pars, ofrecen poca uti._ 

1 ización debido a los contaminantes de la misma, lo que hace necesario encon

trar un método de purificación efectivo y de proyección industrial. La Clora

ción parece ser un método directo y con condiciones al alcance. 

El presente trabajo pretende encontrar tales condiciones para la extrac

ción del principal contaminante de nuestros Caolines: el Hierro. 

La importanc ia de esta experimentación se basa esencialmente en el uso 

poco difundido en nuestro pars de las técnicas de fluidización en el tratamiento 

de purificación de materiales arcillosos. Se buscar6n también las condiciones 

para establecer la fluidizac ión óptima. 
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PRINCIPIOS TEORICOS 

l. l GENERALIDADES SOBRE CAOLINES 

Se denomina Caolin a un grupo de Silicatos de Aluminio Hidratados en-

tre los que se incluyen: Caol inita, Nacrita, Dickita y Halloisita. 

Se origina principalmente por alteración fisicoquimico de feldespatos o 

se encuentro contenido en pegmatitas, granitos y otros rocas. 

feldespato caolinita 

La estructuro de los minerales del caolín estd basada en una unidad fun 

damental llamada capa de Coolinita que estd formada par un arreglo cristalina 

'4- . 3-
hexagonal de SiO 

4 
unido a un arreglo octaedro! de Al (OH)

6 
por medio -

de enlaces de Oxigeno. Los dimensiones de los dos arreglos cristalinos son ta 

les que sólo son necesarios cambios mínimos para formar la capa caolinO-ica de 

o 
El espesor de la copa es de 7 .15 A • 
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Los minerales que forman este grupo tienen la misma fórmula química y 

difieren en el arreglo de las copas entre sr. Esta disposición de las copas pue

de ser obtenida en un sinnúmero de formas y pueden estar desplazadas pero sin -

romper lo unión O-OH, 

Las características de los minerales coolinllicos estdn determinados, co

mo antes se anotó, por la disposición de los copos sucesivos de Caolinita, Asr, 

lo Caolinita es uno celda triclínico mientras que la Nacrita tiene las copas aco

modados de tal manero que resulta uno celda ortorrómbica , La Dickito tiene -

los capas desplazados 90° y lo Holloisito se caracteriza porque su hidratación es 

mayor en dos moléculas de aguo por unidad de composición. Lo forma cristali

na de la Halloisito no ha sido aún establecida claramente, sin embargo, puede -

suponerse que es hexagonal. 

El comportamiento de un Caolín y por lo tanto su valor y disponibilidad 

paro cualquier uso especifico depende tanto de sus propiedades físicos como qu.!:_ 

micos, Todos los constituyentes de un Caolín tienen influencia en su compor

tamiento de uno forma u otro. 

Algunos propiedades de los caolines son: cualidades refractarias, tacto 

suave, poco abrasivo, capacidad de dispersión, absorción de determinados flui 

dos, etc . 

La composición químico de los caolines se expreso generalmente en tér

minos de los óxidos de varios elementos: 



= 

= 

= 

39.8% 

46.3% 

13.9% 

Algunos de los usos del Caolín son los siguientes: 

3. 

Pop e 1 • - Casi todo el papel contiene Cool ín en cantidades que va--

rían del 5 al 35% en función del peso del papel en fibras. Uno porte se usa ce:_ 

mo relleno, otro poro recubrir lo superficie como satinado. 

Los especificaciones poro esto industrio toman muy en cuento el color, -

tamaño de partícula y propiedades reológicos. 

Ce r 6 mico • - Es un componente muy importante tonto en porcelana -

como en refractarios y otros cuerpos cerómicos. 

El material poro esto industrio debe llenar especificaciones de tamaño -

de partícula, plasticidad, comportamiento de floculoción y defloculoción, bla~ 

curo, vitrificación, porosidad, etc. 

Te x t i 1 es. - Se usa junto con otros productos poro dar peso y cuerpo 

o lo tela. Debe ser completamente blanco, libre de carbonato de Calcio y só

lo contener huell.Js de Hierro. 

1 ns e c t i c id a s • - E 1 Caolín es uno de los agentes distribuidores mós 

importantes. Es útil debido o su finura que le proporciono propiedades no a

brasivas y de flotación. 



4. 

1 .2 LA CLORACION SELECTIVA COMO METODO DE SEPARACION 

Existen diversos métodos físicos y químicos de separación de minerales -

que tienen aplicación en la industrio. Los métodos frsicos est6n generalmente 

basados en la solubilidad de los compuestos, lo cual permite su separación del -

resto de los componentes del mineral. Sin embargo, en compuestos cuya con

centración en el mineral es muy baja, este método no es muy económico por el 

mayor consumo de solventes. 

Otro método físico es el basado en el principio de los diferentes puntos 

de fusión que caracteriza a cada uno de los componentes del mineral, pero se -

presenta el mismo inconveniente, ya que cuando el mineral contiene bajas con

centraciones del compuesto que se quiere separar, el producto separado contie

ne aunque en pequeñas concentraciones otros minerales que disminuyen la efic~ 

c ia de este proceso. 

Por esta razón es necesaria la existencia de un proceso qurmico que pe!. 

mita efectuar extracciones a minerales cuyo componente deseado esté en una -

concentración del orden del 10 al 20 por ciento. 

El método cl6sico de separación es el proceso químico que permite el -

transporte de materiales en la fase gaseosa. Estos procesos de transporte han si_ 

do utilizados en Metalurgia Extractiva desde 1902 cuando la Mond Níquel Co. 

empezó a refinar el Carbonilo de Níquel. 

El transporte de materiales por medio de reacciones heterogéneas invol~ 
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erando la fase gaseosa ha sido conocido desde antes de su apiicación práctica -

en extracción de metales cuando Bunsen observó en 1802 el transporte de hemat!_ 

ta en una corriente de HCI. A partir de entonces empezaron a desarrollarse d~ 

versos métodos de extracción de metales con procesos de transporte ·en fase vapor. 

Se ha experimentado con diferentes compuestos que reunían aparentemei::_ 

te los requisitos para este tipo de proceso. Los más adecuados son los cloruros 

metálicos usados en muchos procesos a escala industrial, ya que forman compue~ 

tos con uno estabilidad termodinámica y volatilidad, tales que permiten su sepa

ración del resto de los componentes del mineral. 

También se ha encontrado que para una cloración selectiva, los ácidos -

minerales son el mejor reactivo, siendo el HCI el más conveniente. Su propie

dad fundamental es que reacciona con mayor facilidad con los óxidos de los mi

nerales. 
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Las reacciones con transporte quimico son aquél las en las que una susto~ 

cia A sólida o líquida reacciona con un gas B para formar productos exclusiva--

mente en fose vapor, los que a su vez efectúan la reacción en sentido contrario 

en diferente lugar del sistema, dando como resultado la reformación de A: 

iA(s,1) + kB(g) + ... ¡e (g) (1-1) 

El proceso es aparentemente sublimación o destilación; la sustancia A, -

sin embarga, no posee una presión de vapor apreciable a temperaturas de traba-

jo, por lo que es transportada quimicamente, y ademós de una reacción heterog~ 

nea debe establecerse un gradiente de concentración que puede resultar de gro-

dientes de temperatura, cambios de presiones relativas o diferencias en la ener-

gia libre de formación dedos sustancias. 

E 1 transporte de sustancias por medio de reacciones heterogéneas ha sido 

conocido y estudiado ampliamente: . Bunsen 
1 

ha hecho mención, en relación -

con el contenido de HCI en gases volcónicos, que el Fe
2

0
3 

puede emigrar en~ 

na corriente d~ HCI. El paso controlante en este caso es la naturaleza reversi-

ble de la reacción: 

(1-2) 

Reacciones similares se utilizaron con éxito por investigadores de la es-

2 
cuela francesa. Saint-Claire Deville observó el transporte de los óxidos--
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Sn02, Ti02 y MgO y lo reportó en sus "Estudios sobre la reproducción artifi--

cial de minerales cristalinos". 

Troost y Hautefeuille 
3 

transportaron Silicio y Aluminio en cloruros co

rrespondientes en movimiento. Estos casos, tal como los conocemos en la actua 

lidad, se explican como la formación y desproporcionamiento de los subcloruros: 

Si(s) + SiCl(4) (g) - 2SiCl 2 (1-3) 

2Al(l) + AICl 3(g) = 3AICl(g) (1-4) 

El primer periodo de investigación abarcó de 1850 a 1890 . El segundo 

empezó en 1925. Desde entonces, Van Arkel 4, Boer 
5 

y otros investigadores 

han encontrado diferentes procesos poro la purificación de metales. 

Estos procesos son en la actualidad de gran valor próctico. Para deno

minar la clase de reacciones bajo consideración en el presente trabajo existen -

varios precedentes. Podria seguirse a Blitz, Fisher y Juza 6 y hablar de "tran.:_ 

porte neumatolrtico". Sin embarga, neumatólisis se utiliza en sentida minera

lógico solamente en algunas de las reacciones que consideraremos. 

Los términos "destilación catalrtica" y "destilación de subhaluros" pro

puestos por Gross 7 son muy estrechos para la amplitud del campo a trotar. 

Troost y Hautefeuille describieron lo migración de Silicio en presencia 

de tetrocoloruro de Silicio como "transporte". Se utilizaró el término "Reac-

ciones con transporte quimico" por considerarlo mós apropiado y completo • . 
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Un tercer período de investigación se inició alrededor de 1950 y conti

núa activamente a la fecha. Las reacciones con transporte qurmico pueden~ 

plicarse de una manera considerablemente versátil pudiendo predecir con acep

table exactitud los resultados de una reacción heterogénea, 

1 .2, 1 , l Técnicas experimentales 

El transporte de sustancias sólidas volótiles presupone el movimiento de -

un gas y por lo tanto pueden usarse procesos tales como difusión en una corriente 

gaseosa o convección térmica. Cuando la reacción en sentido contrario se lle

va a cabo mós rópidamente con depósito de sustancia sólida, pueden utilizarse -

reactores tubulares cerrados. 

Se pueden escoger procedimientos que son opcionales desde el punto de 

vista teórico, sin embargo, en oc.:isiones se descartan por una técnica mós fdcil, 

o bien, mós producto transportado y, entonces, se tendró que aceptar un grado 

de exactitud menor en la cantidad de sólido transportada. 

1 .2 .1 .2 Métodos de flujo 

En el caso de que el medio de transporte B se encuentre gaseoso a la te~ 

peratura ambiente, y si el gas fluye por medio de un gradiente de temperatura, -

pueden uti 1 izarse los mismos arreglos poro las medidas del equilibrio que para los 

métodos de flujo. Para esto deberó proveerse un espacio en donde el gas pueda 

permanecer mayor tiempo para la reacción en sentido contrario. 
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En el caso mds simple, la sustancia sólida A se pone en pequei'los reci-

pientes que deberán colocarse dentro de reactores de aproximadamente un cent_! 

metro de diámetro. Es preferible tener la sustancid A empacada en forma gro-
• 

nular en un tubo a una distancia de unos cuantos centimetros, el gas B pasa a t~ 

vés del sólido y en el caso ideal, se equilibra con él completamente. En otro-

lugar del reactor, y a otra temperatura, la reacción en sentido contrario se efe~ 

túa con e l depósito de la sustancia sólida A. Para este diámetro de reactor --

mencionado y para temperaturas del sólido arriba de 500°C se ha encontrado que 

flujos de gas de 2 o 10 litros por hora {20°C, 1 otm) son bastante satisfoctorios.-

Cuando la reacción entre el gas y el sólido se efectúo muy lentamente, o cuando 

es necesario usar flujos de gas pequei'los, mayores cantidades de sólido y mayores 

zonas de reacc ión, se recomienda hacer uso del arreglo mostrado en la Fig. 1. -

También puede ser recomendable recircular el gas. 

Fi g. 1: Arreglo de flujo para el transporte de una sustan-
cia sólida mediante un gradiente de temperatura. 

Se pueden mencionar como ejemplos trpicos de lo aplicación de métodos -

de flujo de este tipo los óxidos Jr0
2 

y Ru02 en una corriente de oxígeno. 

Si e l medio transportante S tiene una presión de saturación adecuadamen-

te a lta a temperaturas elevadas, entonces debe agregarse a un gas inerte co-
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mo medio de transporte en un soturodor calentado, o bien, se vaporizo sin gas 

de transporte o lo entrado del sistema. Entonces se hoce posar sobre el sóli-

do A, lo transporto y al final del sistema se condenso por enfriamiento. En -

este procedimiento se puede trabajar con un sistema abierto o cerrado. Esta -

8 
técnica ha sido utilizada con éxito por ejemplo para el transporte de Al en -

uno corriente de tricloruro de aluminio (100 - 650°C) en donde el aparato con-

siste de un reactor de cuarzo con un revestimiento de corindón. 

1 .2 .1 .3 Métodos de flujo con un gradiente de presión 

En el equilibrio en fase gaseosa de uno reacción que se efectúa con dis-

minución del rumero de moléculas, la presión total puede disminuirse haciendo 

pasar los gases a través de uno boquilla bajo condiciones isotérmicas de tal man=. 

ro que la reacción en sentido contrario se efectúe. El mismo efecto se obtiene 

agregando un gas inerte. Lo Fig. 2 muestro un arreglo paro este propósito, el 

cual estd basado en los métodos de gas de transporte para mediciones de ec¡uili -

b
. 9 

rio • Pueden utilizarse gradientes de presión y temperatura simultdneamen-

te. 

Goa. ' 
l'l.ct4.CC..¡0tc.4...._+Q. 

Fig. 2: Arréglo de flujo eon lo odiei6n dé 
un gas inert·e. 
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1 .2.1 .4 Movimiento de gases por difusión 

Los métodos de difusión son bastante conocidos· y por lo tanto ampliame~ 

te usados; aún simples reactores de vidrio o cuarzo como se muestra en la Fig. 3a 

se utilizan para diversos propósitos. La carga del reactor de transporte puede -

hacerse muy simplemente: el material sólido (o en todo caso, los componentes de 

los cuales será formado el producto final) se coloca en un tubo cerrado de un ex-

tremo; el agente transportante, por ejemplo, 1
2

, Br
2 

o NH 
4
cl se agrega y se -

hace un cuello de botella en el lugar apropiado y se sella a vacro con el enfria-

miento del material si es necesario. Las presiones iniciales del agente transpo!_ 

te nte que son requeridas a la temperatura del transporte, quedan entre unos cua~ 

tos milimetros de Hg y varias atmósferas. El agente transportante, i' Yodo por e

jemplo, se usa en cantidades de 0.5 a 5 mg/cm3 a lOOOºK. Esto corresponde 

a una presión de Yodo de 0 .16 a 1 .6 atm. 

Si el agente transportante es gaseoso a temperatura ambiente (Cl2, HCI 

u 0 2), como regla general, es posible cargar el reactor a temperatura ambiente 

con el gas transportante a presión atmosfé~ ica. 

li----l6c.-..----. ¡ 
( . ; :!o:f !í) 

: 1. !>;~· ... ·~ .l.i.. : 

Q.) 

b) ~ -~<Oo~bo-
..___,. . 1' "' : 

~ ·.,~)~ I 

Fig. 3: El reactor de transporte 
m i e n·t o d e c a r g a • 

La situación es diferente cuando los experimentos de transporte se dise-

flan para obtener datos cuant itativos, por ejemplo, cuando el objeto sea estudiar 
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el mecanismo del transporte. La carga de los reactores en estos casos requiere 

mayor c.uidado, ya que muy pequeñas cantidades de impurezas pueden dar lugar 

10 a efectos no deseados en el transporte • El reactor, generalmente de cuarzo 

y la sustancia sólida son secados al alto vacío y a temperaturas de lOOOºC. Otras 

sustancias se subliman si es posible, varias veces al alto vado (Fig. 3b). Sustan 

cías volótiles como HCI, Cl
2

, 1
2 

y Br
2 

se condensan en corridas separadas en ci:_ 

pilares que se colocan en el sistema y después de sellar el reactor, estos capila--

res se abren con un rompedor magnético (Fig. 3c). Si el reactor se fabrica de -

cuarzo y los capilares de vidrio, entonces éstos se pueden hacer explotar calen-

11 
tando bruscamente • Adem6s de estos procedimientos existen muchas variaci~ 

nes de. acuerdo con el propósito especi'fico de cada experimentación. 

La posibilidad del cuarzo de absorber cantidades considerables de agua a 

altas temperaturas 
12 

puede dar lugar a falsas conclusiones; cuando sea necesario 

excluir el H2 o sus compuestos, es posible usar cuarzo previamente fundido eléc-

tricamente y, por lo tonto, libre de grupos OH. 

En ocasiones es necesario proteger al cuarzo contra ataques con alúmina 

sinterizada. Se hacen arreglos de tol manera que la reacción de transporte se 

efectúa en el recipiente de alúmina mientras que en el espacio exterior, cerca -

del cuarzo, no existen gases corrosivos. En el intervalo de temperatura en el 

que el cuarzo se reblandece puede aún trabajarse soport6ndolo en un blindaje. 

A temperaturas aún m6s altos, adem6s de materiales cer6micos pueden utilizarse 

metales como Mo, W y Pt comateriales de construcción de recipientes. También 
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cintas metólicas enrolladas en varillas de vidrio pueden convertirse en resisten-

cias con el paso de una corriente eléctrica; no se cierran por completo de sus al-

rededores y pueden evacuarse y llenarse con gases. Las presiones dentro y fuera 

son iguales y las pérdidas de sustancia gaseosa por difusión son despreciables. 

Si los metales se transportan por alambre caliente, el movimiento del gas 

se efectúa primeramente por difusión, la convección térmica es insignificante a -

13 
bajas presiones. La Figura 4 muestra un sistema de alambre caliente bastan-

te útil para trabajo de laboratorio. 

E 1 transporte de Uranio que se separa de un alambre caliente, merece es-

pecial atención ya que el metaf lrquido cae en un recipiente y de esta manera el 

transporte puede efectuarse ininterrumpidamente. 

¡:-, \a. .... cw.fo 
~<l.~- ...... +e 

Fig. 4: Arreglo de laboratorio para el trans
porte por medio de un alambre caliente. 
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En el coso de metales como Cr, Ni y To, cuyos yoduros se descomponen 

a relativamente bajos temperaturas, el olambre caliente puede reemplazarse por 

cuarzo pudiendo sepororse fácilmente del resto del sistema. 

1 .2 .1 ,5 Movimiento de gases por convección 

Si además de la difusión, se efectúa convección térmica en el reactor, -

puede aumentarse lo eficiencia considerablemente. Esto se observo por ejem--

plo, cuando se colocan reactores de un diámetro mayor de 20 mil Tmetros en posi-

ción inclinada con un gradiente de temperatura y con la parte caliente hacia a-

bajo, mientras que la presión dentro del mismo es de varias atmósferas. Este --

procedimiento ho probodo su efectividad en el coso del transporte de grandes ca~ 

tidades de Si vio sus dihaluros l l. Lo Figuro 5 muestro el arreglo poro el moví-

miento del gas por convección y la Figuro 6 un arreglo de este tipo usado preci-

14 
semente para transporte de Silicio 

Fig. 5: Movimiento del gas por convección tér
mico • 

Fig. 6: Movimiento del gas por convección tér
mico paro transporte de Silicio. 
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1 .3 TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES CON TRANSPORTE QUIMICO 

Para poder detallar con claridad los requerimientos termodinámicos bósi--

cos de las reacciones con transporte qurmico, consideremos un tipico proceso de 

transporte en fase vapor, el cual se muestra en la Figura No. 7: 

s ¡f;,, A 

f. J T, 

s ~ho P.:> p. J(.4 ''!>) 

P'l.,\'2. 
L~ \ +- 'I ti_ toi, l) AA )l 4 

-- -- - - ---, 
1 M~~ l4l 
1 

: µj.~ (4) : 
: _________ ¡ 

-------~ 
1 1 

~ l<.~ t- t/ ¡(¡q) ¡ 
1 1 

-"'es1~ P...:it">) 
1 
1 ·- -- -

_, 
i(_ a '3 "' ""º 

- o..l 
·=nbo A 

En el sitio A un metal impuro o material que contiene el metal, se hace 

reaccionar generalmente con un gas paro producir un compuesto volótil del me-

tal . Este compuesto ~s entonces transportado por difusión, convección, un gas 

transportador, bombeo mecónico, o aún por condensación seguida por un trons-

porte en fase sólida y una subsecuente reevaporación en el sitio B donde el va--

por que contiene el metal es térmicamente descompuesto o reducido quimicame~ 

te para producir un metal puro, En este últ imo caso el agente reductor puede -

ser un lrquido o un gas. En el caso ideal, la otro sustancia producida en la --

reacción reversible, se recircula al sitio A y de esta forma el proceso es conti-

nuo . 
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De lo representación esquem6tico de esto figura, es posible detallar al

gunos criterios generales para el proceso de transporte en fase vapor: 

1 .- El metal debe producir un compuesto con una presión de vapor suf.!_ 

cientemente alto para usarse en el proceso bajo condiciones prócticas y a una -

rapidez adecuada. 

2.- El compuesto volótil debe ser capaz de descomponerse o reducirse -

bojo condiciones poco drósticas. 

3. - La presión de vapor del meta 1 debe ser baja a la temperatura de -

descomposición o reducción. 

4.- Si el metal va o ser colectado sobre material granul~r o filamentos, 

la temperatura de descomposición o reducción debe ser menor que el punto de -

fusión del metal. 

Aunque es necesario conocer la qurmica de los compuestos metól ices fo~ 

rr.ados antes de seleccionar el gas transportador mós adecuado para este tipo de 

proceso, la descomposición de éstos debe generalmente lograrse sin restriccio-

nes cinéticas. Por otra parte, no sólo se requieren datos de presión de vapor 

y estabilidad termodin6mica de los compuestos, sino que también deben conoce~ 

se las velocidades de formación y descomposición bajo diversas condiciones paro 

poder determ inar si un proceso es viable; ya que la formac-ión de estos compues

tos generalmente a temperaturas menores, puede presentar severos problemas y -

asr restringir el uso de algunos compuesto~ gaseosos. Sin embargo, la descom~ 
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sición se logra generalmente a altas temperaturas y como se dijo antes, con po-

cos restricciones cinéticas. 

Los compuestos metól icos mós comunes que llevan las condiciones termo-

di nómicas requeridos son los halogenuros y los carbonilos y en algunos cosos los 

óxidos metólicos. 

Como se mencionó anteriormente, el conocimiento de la estabil idod qu_!: 

mica de los compuestos metálicos gaseosos es de vital importancia en el desarro-

llo de los procesos de transporte en fose vapor. Sin embargo, si sólo se conside 

ron las energías 1 ibres estóndor de formación de los compuestos, no es posible o~ 

tener suficiente información para el diseño de un método de trabajo. 

Las presiones de vapor de los cloruros metdl icos deben conocerse antes -

de poder determinar el tratamiento mós adecuado para un óxido mediante un pr~ 

ceso de volatilización con formación de cloruros. Los cloruros de la mayoría -

de los metales no ferrosos son suficientemente volátiles a temperaturas de 700 a 

l ooo0 c para permitir la sublimación de la fase residual a presión atmosférica. -

Los clorL•ros de Fe, Ni y Co requieren de altas temperaturas para asegurar un --

buen rendimiento de sublimación. En comparación con el FeCl 2, el FeCl
3 

se 

sublima fócilmenté a temperaturas tan bajas como 200°C. 

Generalmente en estos procesos el átomo metól ico se combina con un n~ 

mero bastante grande de moléculas gaseosas. Por ejemplo: 

: '1-5) 
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Fe(s) + SCO{g) = Fe (C0)5 (g) (1-6) 

Consecuentemente, las reacciones de descomposición involucran grandes 

cambios de entropia de reacción a causo de la liberación de muchas moléculas -

de gas y son, por tanto, muy sensibles a la presión. El grado de esta depende~ 

cía a la presión y su utilidad en estos procesos pueden ser demostrados conside-

rando como ejemplo las siguientes reacciones: 

1. - Tetrayoduro de Zirconio 

En la descomposición del Tetrayoduro de Z irconio a temperaturas eleva

das, el equilibrio químico se puede expresar mediante la siguiente reacc ión: 

Zr.14 - Zr(s) + 41 (g) (1-7) 

Gº = 188700 - 79 .3T cal/mo l 

En esta reacción, el Yodo se encuentra en estado atómic~ debido a que 

el Yodo molecular se disocia a temperaturas altas , 

La temperatura de descomposición de l Tetrayoduro de Zirconio calcula

da bojo condi ciones estándar es 2500ºK. Esto indica que la producción de - 

Z irconio a part ir de su yoduro no es comercialmente factible. 

Si se considera la ecuación genera Íizada : 

(1 -a~ 
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Entonces, para condiciones diferentes de las estóndar, el cambio de ener 

gia 1 ibre puede ser expresado como: 

6.G = .6G0 + RT In Kp 

~G = t:.G0 + RT llJ P Mln 

(P 1) n 

(1-9) 

(1-1 O) 

Esto implica que mientras mós grande sea el valor de n¡ m6s grande ser6 

la influencia de la presión total sobre la presión de descomposición. 

La dependencia de la temperatura de descomposición de Tetrayoduro de 

Zirconio a diferentes presiones de las especies gaseosas involucradas se muestra 

en la F1 gura No. 8: 

T ºK 

looo 15C>O 

o 

- loo 

zfoo 

12,.rJocc~~ 
. I 

"''"'" p..a:su. .... 
d.ct cO<M fº. 

140\.\,,..-\a.7 ~d ... 
<E..<l'Ot;0"9. · 
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En esta Figura puede verse que la temperatura de descomposición de equi-

librio, la cual es la intersección de la lrnea de energra libre con el eje de la te~ 

peratura, disminuye apreciablemente al disminuir la presión, Cuando la presión 

es del orden de 10-3 atm, la temperatura de descomposición es aproximadamente 

1600°1<: y de esta forma la producción comercial de Zirconio a partir del tetrayo-

duro es viable si se trabaja a presión reducida. 

11.- Tetracarbonilo de Nrquel 

Para este compuesto el equilibrio quimico está representado par la ecua--

ción: 

Ni (s) + 4CO {g) = Ni(CO) 4 {g) (l -11) 

f,. Gº = - 40300 + 99 .2T cal/mol 

A partir de la energia libre estándar, se puede calcular la temperatura de 

descomposición, siendo ésta de aproximadamente l 40°C. Similarmente al caso 

del Tetrayoduro de Zirconio, la presión afecta apreciablemente el equilibrio qur-

mico ~el Tetracarbonilo de Níquel en su reacción de formación. Esta dependen-

cia puede verse fácilmente a partir del análisis termodinámico de la ecuación (l 1): 

Kp = PNi (CO) 4 

< Pco>4 

Y: 

p = PNi(C0)4 +Peo 
tot 
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Por tanto de la estequ iometrra de la ecuación (11 ), si ex. es el grado de 

conversión de CO o tetrocorbonilo, se tierie: 

4o( Moles de CO son convertidos en el equilibrio 

4 (1 - o< ) Moles de CO permanecen en el equilibrio 

o<. Moles de Tetracarbonilo de Nrquel se forman en el equilibrio. 

De esta forma se tiene: 

Y: 

Entonces: 

Peo= 
4(1-o<.) 

4 - 3 O( 

4-3o<. 

-- (1 - 3/4CX:. )
3 

Kp 
4P3 (1 -oc )4 (1-12) 

La ecuación {1-12) establece una relación entre O( (grado de conversión) 

y la presión total a una temperatura dado. Los diferentes valores de Kp o va-

rios temperaturas O( se puede obtener como una función de la temperatura o -

diferentes presiones. Esto se muestra en lo Figuro No. 9: 
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.loe 

do 
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En donde puede verse que a una atmósfera, el Tetracarbonilo de Nrquel 

se forma aproximadamente a 60°C y se descompone a l 80°C. Sin embargo, a 

100 atmósferas el tetracarbonilo se forma a l 80ºC. Consecuentemente un cam 

b io de presión a temperatura constante del sistema, puede usarse como un proce-

so de depositación. Un aspecto más importante que la sensibilidad a la presión 

de esta reacción, es que a bajas temperaturas y 1 atmósfera de presión, la rapi-

dez de la reacción es algo lenta. Sin embargo, con el aumento de la presión -

en el sistema y consecuentemente de la temperatura de formación, las restriccio 

nes cinéticas se reducen considerablemente. 

Los halogenuros de carbonilo y los óxidos de metales también pueden u-

sarse en procesos de transporte en fase vapor. Estos compuestos son de portie~ 

lar interés cuando se trabaja con procesos de refinación de metales del grupo --

del Pt cuyos halogenuros vol6tiles tienen temperaturas de volotilizaci6n y des--

composición muy cercanas poro poder separarlos fácilment~ de los metales o po.!:_ 
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tir de un vapor de halógeno mezclado . 

El tratamiento directo de minerales para producir un compuesto met61ico 

volótil que pueda ser sublimado y descompuesto en una etapa posterior serra un 

proceso ideal de extracción de metales. Tal proceso podrra llevarse a cabo en 

reactores sellados con el uso continuo de las especies reaccionantes en la fase -

vapor. 

La termodin6mica de las reacciones que producen compuestos met6licos 

vol6tiles indica que los halogenuros presentan las condiciones mós favorables pa_ 

ro este tipo de proceso, ya sea desde el punto de vista econ6mico o químico. -

La cloraci6n con Cl 2 o HCI parece ser la m6s favorable . 

En las tablas l y 2 se muestran los cambios de energra 1 ibre para reaccic:_ 

nes de los tipos siguientes: 

= (l -13) 

(l-J 4) 



Reacción 

A1-o + Cl 2 = 2AgCI + 1/2 02 

HgO + Cl 2 = HgCI¿ + 1/2 02 

Cu20 + Cl 2 = Cu2Cl 2 + 1/2 0 2 

MnO + Cl 2 = MnCl 2 .+ 1/2 o 2 

NiO + Cl2 : NiCl 2 + 1/2 0
2 

ZnO + CI~ = ZnC12 + 1/2 0 2 

SnO + Cl 2 = SnCl2 + 1/2 o 2 

FeO + Cl2 - FeCl 2 + 1/2 0 2 

MgO + Cl2 : MgCl 2 .+ 1/2 02 

l/3Al 2o 3 +c12= 2/3AICl
3 
+ 1/2 o 2 

5ooºc 

- 46000 

- 31800 

- 15000 

- 12300 

9200 

8900 

8500 

7600 

+ 4000 

24. 

- 12500 

9900 

6400 

- 17600 

- 16600 

- 5200 

+ 6200 

+ 15290 

TABLA 1: Cambios de energra libre para reacciones del ti
po MO{s) + Cl 2 =MCl 2 + 1/2 o

2
(g) 

--------------------~---~-------~------~~~~--

Reacción 

Ag
2

0 + 2HCI = 2AgCI + H20 

HgO + 2HCI = HgCl 2 + H20 

Cu20 + 2HCI = Cu2cl 2 + H20 

MnO + 2HCI = MnCl2 + H20 

Ni O 

ZnO 

SnO 

+ 2HCI = NiCl 2 

.+ 2HCI = ZnCI 2 

..¡. 2HCI : SnCl2 

500°C Gº cal lOOOºC 

- 47800 

- 33400 

- 16600 

- 13900 

- 10800 

- 10500 

- 10100 

- 9200 

- 5900 

- 3300 

+ 220 

- 11000 

- 10000 

+ 1400 

TABLA 2: Cambios de energra libre para reacciones del ti
po MO(s) + 2HCI ~ MCl 2 + H2 0(g) 

---~~-----------~~~------------------~~-~----
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De la información contenida en estas tablas puede verse que los cambios 

de energra 1 ibre poro muchas de las reacciones es negativa, por lo que es proba-

ble que ocurro la reacción de el oración en forma espontánea. 

Lo cloración de los óxidos, cuyos cambios de energía libre se muestran -

en lo Figura 1, son positivos poro la reacción (14). Sin embargo, si se alloqe -

un agente reductor tal como C, CO o aún S, la reacción puede hacerse más fav~ 

roble . Como ejemplo de lo anterior, considérese la cloroción de Si en presen--

cia de Carbono como agente reductor: 

(i-15} 

G0
1273 = 21400 cal 

Y: 

(1 - 16) 

Gº = - 31400 cal 

Entonces: 

(1-17) 

o 
G 1273 - - 10400 col 

ComeeuMtemente, la doración de Si en presencia de Carbono a 1000°C 

es termodinámicamente posible. 
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l .4 CINETICA DE LAS REACCIONES CON TRANSPORTE QUIMICO 

El proceso de transporte puede ser dividido en diferentes etapas: la reac-

ción heterogénea entre el s61 ido y el gas, el movimiento del gas y la reacción h=. 

terogénea en sentido contrario en el lugar en donde el sólido se redeposita. 

A presiones totales muy bojas la distancia 1 ibre promedio de las moléculas 

es comparable, o es más grande, que las dimensiones del aparato por lo que po--

drán apreciarse las colisiones entre ellas. Consideremos por ejemplo~ un arre--

glo de alambre caliente para el transporte del metal con el método del Yodo ope -

rancio bajo condiciones en las que: 

Me(s) + O .51 2(g) ó ni (g) = Mel n (l -18) 

En el metal crudo, el Yodo se convierte ampliamente en Meln. Estas mo 

féculas, que tienen una longitud libre media mayor, llegan al alambre caliente 

en donde una fracción considerable de las mi sinos se descompone. 

La cantidad de metal asr transportado es proporcional a la superficie del 

alambre metól ico. Lo mismo sucede cuando, además del metal crudo, hay pre-

sencia de Meln cuya presión de saturación se mantiene independiente de la supe!. 

ficie en oumMto dél olombre. Si en el último de los casos, la colisión de cada 

Meln con el alambre lleva a la formación del metal, entonces la presión de satu-

'ó d 1 • d • 1 • • d l 5 
rac1 n e mismo pue e estimarse con re at1va exact1tu • 
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Si se trabaja a presiones totales mós altas (~ 10-3 atm), entonces el mo 

vimiento del gas es esencialmente determinado por la difusión. Paro un gradie~ 

te de concentración constante, esta velocidad de difusión disminuye al aumentar 

la presión total. A presiones mayores de 3 atmósferas, la convección térmica -

deberó tomarse en cuenta ademós de la difusión. El alcance del intervalo de -

difusión asr estimado, se encuentra entre los 1 rmites 10-3 y 3 atmósferas y depe~ 

de también del diseño porticular del aporato. 

En el intervalo de transición del flujo molecular a la difusión, la forma 

puede ser decisiva en un-arreglo de alambre caliente en el que se utilice un a--

lambre muy delgado. Cuando, bajo condiciones idénticas, el grueso del alam-

bre aumenta considerablemente, la difusión de moléculas gaseosas se convierte -

en el factor determinante de velocidad del proceso y entonces la cantidad de m~ 

terial depositado es prdcticamente independiente del órea superficial del alam--

16 
bre • 

El intervalo de difusión merece especial atención por la rozón de que en 

la mayoría de los experimentos de transporte. que serón descritos adelante, ·1a di-

fusión es el poso controlante. Esto significa que se establece un equilibrio con 

las sustancias sólidas iniciales y con los sólidos transportados. 

La observación ha demostrado frecuentemente que en el correspondiente 

intervalo de presión, la velocidad de tran~rte e$td determinada Por la difusión. 

Esto es cierto por ejemplo, para el transporte en alambre caliente de Zr con Yo-
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do 
17 

y para el transporte en el reactor simple (Fi9. 3) con el que los siguientes 

reacciones se efectuaron en un i ntervolo de presión de O .03 atmósferas o 1 ot-

mósfera y a temperatura media entre 400 y 1000°C: 

Zr + 2li9) (41) = zr1
4 

(9) (1-19) 

Fe .+ 2HCI = FeCl
2
(9) .+ H

2 
(1-20) 

Ni .+ 2HCI = NiCl
2

(9) .+ H
2 

(l -21) 

3Cu .+ 3HCI = Cu3ct3(9) .+ -! H2 (l -22) 

Si+ SiCli9) = 2SiCl
2

(9) (l-23) 

Si .+ Sil4(9) = 2Si12(9) (1-24) 

Fe + 21(
9
) (1 2) = Ni12(g) (l -25) 

Ni .+ 2 Br(
9

) = NiBr
2

(9) (l-26) 

Ni+ 21(
9
) (1 2) = Nil2(g) (l-27) 

3Cu20 + 6HCI = 2Cu3c1 3(g) + 3H20(g) (l -28) 

Fe
2 
O 

3 
+ 6HCI = 2 FeCl3 .+ 3H20(g) (l -29) 

NbCl~(s) + NbCl5(g) = 2NbC14(g) (1-30) 

Basados en la experiencia con mós reacciones de transporte, se encuen-
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traque bajo las condiciones experimentales mencionadas, la difusión es deter-

mi nante de la velocidad. 

1 . 4 . 2 La velocidad de r eacción 

Ademós del gas en movimiento, un pre-requisito para el transporte de ~ 

lidos es que la composición del gas en el material sólido inicial, difiera de la -

composición en el producto final. La posibilidad de tal diferencia puede ser -

expl icada a partir de la termodindmica. En casos extremos la reacción hetero-

génea se efectúa tan rópidamente que se establece el equilibrio en e l material -

sólido y el movimiento del gas se convierte en el paso mós lento. Es vólido de 

cir que para las reacciones de transporte mencionadas anteriormente, esto es --

cierto ba jo las condiciones estipuladas y só lo en un reducido número de reacci~ 

nes se ha encontrado que la velocidad de transporte es considerablemente menor 

que la ca lcu lada suponiendo que la difusión es el paso controlante. El caso -

mós importa nte es la reacción de Boudouard en la que se examina el transporte -

de Carbono: 

e -1- co2 = 2co (1-31) 

E . • 'ó 18 sta 1nvest1gac1 n se efech.ló en un reactor de cuarzo, de ----

8 mi 1 rmetros de d iómetro interior y 200 mi 1 rmetros de longitud. Un gramo de -

Carbono grado espectroscópico se calentó al alto vado a l 100°C con una pre-

sión inicial del co2 de o . 1 atm. a temperatura ambiente y en 45 hhras de tran~ 

porte se logró aproximadamente lo reacción de 1 mg. de Carbono en una longi-
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tud de transporte de 15 centimetros. 

El transporte de Carbono era detectable bajo estas condiciones, pero fue 

l 00 veces mós lento que lo esperado poro un proceso en el que la difusión sea el 

paso determinante; por lo que se concluye que la velocidad de la reacción fue el 

paso más lento. 

En el caso de sustancias sólidas, existe una fuerte relación entre la cap~ 

cidad de reacción y la volatilidad. Para ambas, la energia de activación es la 

requerida para romper la estructura en bloques individuales. Existen relaciones 

empiricas que relacionan la volatilidad y las estructuras, algunas de las cuales -

se mencio.nan 1 ineas abo jo de este párrafo. 

La mayor parte de las sustancias tienen coeficientes de volatilidad cerc~ 

nos a l, o sea, sus superficies se comportan como si estuvieran cubiertas con va-

por saturado. La cantidad de vapor es función de la presión de saturación y de 

la cinética del gas, y consecuentemente los coeficientes de volatilidad son bajos 

especialmente cuando en la transición del estado sólido al gaseoso o viceversa, -

deben romperse uniones estables entre átomos. Esto es, por ejemplo, el caso de 

las estructuras siguientes: 

Claudetita ------------ As O {g) 
4 6 

P (rojo) ------------- P (g) 
4 

---------------- As (g) 
4 



31 • 

Lo mismo es cierto de la velocidad con que se establece el equilibrio he 

terogéneo: en el caso del equilibrio de la reacción (1-31) la baja velocidad de 

reacción puede también explicarse por medio del alto valor de la energia nece

saria para romper la molécula de CO. 

Situaciones similares se encuentran en el transporte de nitruros debido a 

la alta estabilidad de la molécula de N
2

• 

Estas consideraciones son indicativas de casos excepcionales, en los que 

el efecto del transporte está determinado por la velocidad de la reacción hetero

génea. Esto es especialmente cierto para experimentos a temperaturas medias y 

altas; si se usan bajas temperaturas naturalmente se encontraron inhibiciones en -

las reacciones más frecuentemente . 

El transporte de Zirconio con el método del Yodo puede citarse como un 

ejemplo. Si la temperatura del material metálico inicial es solamente 285°C, -

la velocidad de transporte del Zr al alambre depende del área superficial y de la 

reactividad del material crudo 
19

• El significado de la velocidad de reacción 

en el Zr crudo es evidente también por el hecho de que el transporte llega hasta 

un máximo y un mtnimo. Este fenómeno no ha sido aún completamente compre~ 

dido pero se sobe que la temperatura bajo, en lo que el Zrl 4 es relativamente v~ 

látil, se forma en una reacción metaestable y que su concentración en la fose~ 

seoso aumento prlmero ol aumentar lo temperoturo. 

Al aumentar aún más la temperatura se forman los yoduros más estables y 
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m~nos volótiles y cubren la superficie del metal al mismo tiempo que separan al 

agente transportante de la fase gaseosa de tal manera que el producto transpor-

todo disminuye. Cuando se alcanza esta temperatura, en lo que los yoduros se 

desproporcionan en Zr y Zrl
4

, la reoctividad del material inicial oumentaró y -

el contenido de yoduro en la fose gaseosa aumentaró con el incremento conse--

20 
cuente en la cantidad de producto transportado 

Si las reacciones de transporte se efectúan en el intervalo deAemperatu-

re medio, se observa que la difusión es el paso mós lento solamente a presiones -

totales altas y que cuando la presión se disminuye la velocidad de difusión cu-

menta. Disminuyendo la presión, la velocidad de difusión puede ser tan gran-

de que la reacción heterogénea se convierte en el paso mós lento, y el efecto -

del transporte se vuelve entonces menor a presiones mós bajas de las calculadas 

suponiendo que la difusión controla. Si por otra parte, se continúa aumenta'2_ 

do la presión, la convección térmica se vuelve importante para el movimiento -

del gas y el efecto excederó el valor calculado para la difusión. En la Figura 

No . 10 se muestra la dependencia hipotética del transporte relativo Q, sobre la 

presión total. En este caso Q es el transporte experimental entre el calculado 

suponiendo la difusión como paso controlante. 
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Fig. 10: Dependencia . del transporte con lo pre
sión total. 
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Estos consideraciones han sido verificados experimentalmente con la si-

guiente reacción: 

(l -29) 

El transporte de Fe20
3 

de acuerdo a esta ecuación y efectuado en un -

reactor cerrado a presión tota l igual a 0.04 atm, corresponde al cdlculo basado 

en lo suposición de difusión control ante. A menores presiones (O .004 y O .0004 

21 
otm .) ·se observó que el transporte ero mucho menor que el calculado • 

La influencia de la presión total en el CrC1 3 transportado de acuerdo a 

lo ecuación (1-32) hasidoexaminodacondetalle porDoerner
22

, quien estable--

ció el equilibrio de la manera siguiente: 
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(1-32) 

Lo corrido experimental duró 20 horas, la distancio de transporte fue de 

15 centTmetros y lo cantidad transportado fue de 3 o 30 miligramos poro 0.7 gr~ 

mos de alimentación de CrCli lo temperatura fue de 500 a 400°C. 

Lo Figura No. 11 muestra los resultados, que comparados con la Figuro 

10, satisfacen lo esperado. La altura (área 11) de lo curva Q - P cae en un -

factor de 0.6 y esto puede ser explicado por la incertidumbre de lo aproxima-

ción del coeficiente de difusión tomado como D = 0.05 cm2/seg (273°K, 1 atm). 

Puede entonces tenerse la certeza de que el transporte de CrC1
3 

a presiones tot~ 

les entre 0.2 y 4 atmósferas puede calcularse bajo la condición de que la difu--

sión se efectúo entre los espacios en los que se establece el equilibrio. Aún o 

presión total de 0.01 atm., los resultados de los cálculos con Q = 0.27 darTan 

una buena aproximación. 

/ 
1 / 

/ 

/ 
V _ ___.,, 

/ 

I 

-o J. 

Fig. 11: Transporte de CrC1
3 

en presencia de Cl
2 
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Puede esperarse en general, que el intervalo de difusión (Fig. 7,' 11) se -

puede extender a presión mós baja aumentondo la temperatura. También es po-

sible expender el intervalo de difusión aumentando la cantidad de material sóli-

do o con otras dimensiones de reactor, especialmente si se logra una longitud de 

di fusión estrecha. 

l .5 CALCULO DEL TRANSPORTE EN EQUILIBRIO HETEROGENEO 

En la sección precedente se estableció que en experimentos de reaccio-

nes con tra nsporte qurmico, e l caso especia l en el que el gas en movimiento en-

tre los espacios de equilibrio debe considerarse como el paso controlante, es de 

gran importancia. 

El equi librio heterogéneo puede diferir en su transporte en varias pote~ 

cías de 10. La exactitud de estos cólculos depende de las condiciones y erro-

res pequeños son poco importantes debido a que pueden ser compensados por pe-

queñas var iaciones en los procedimientos experimentales. 

El flujo en experimentación es el mós fácil de percibir y puede ser cal-

culado con bastante exactitud; tal es el caso de mediciones de equilibrio usan-

do el método del gas de transporte. las siguientes deducciones se refieren al 

transporte de material de lo Figura No. l con un gradiente de temperatura T2- T
1 

poro la reacción en la que se introduce B, gas puro: 



36. 

De la ecuación: 

iA{s, 1) + kB(g) = ¡c(g) (1-1) 

Una reacción secundaria se efectúa a T 2 al mismo tiempo que la reacción 

en sentido contrario a T 1 • Bajo estas condiciones, las siguientes relaciones se 

establecen para antes y después de la reacción: 

n8 (in) = ns(l) +f nc(l)= -Tnc(2) 

Para cada mole de B que se introduce, cierta cantidad de A reacciona a 

T 
2 

y est6 dada por: 

i . ne (2) 

na {in) 

La cantidad de A que es transferida del sistema por el gas a temperatura 

T 1 es: 

i . ne (1) 

n B (in) 

La cont idad de materiol sólido n A depositada a la temperatura T 1 es la 

diferencia : 

nA i . nc(2) ne c1 > i A n<; (a) = - - .. . ---- 1 
n13 (in) n8 (in) n8 (in) n B (in) 
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. La conversión de cantidades molares a unidades de presión, a una presión 

total constante que prevalece en el sistema de flujo, llevo a la expresión (b), en 

donde pe es la presión de equilibrio: 

ne PC 
= (b) 

ne (in) Pe (in) 

Combinando (a) y (b) se obtienen las cantidades transportadas de A. 

Si la reacción se efectúa sin cambio en el. núm_ero de moles, o seo, ¡ = k, 

la expresión en paréntesis rectangular es igual a 1 • 

Frecuentemente P C (<Pe' por lo que esto expresión en paréntesis puede 

igualarse a 1 a pesar de los cambios en las cantidades molares. Cori esta sim-

pi ificación, lo cantidad transportada de A se obtiene como: 

nA = 
APc • n e (in) 

Pe (in) (c) 

Si se escogen las temperaturas T 
1 

y T 
2 

y lo presión total P igual a Pe (in), 

las presiones parciales de equilibrio Pc(l) y Pc(2) se obtienen de tas constantes 

de equilibrio K (1) y K (2), de tal manera que los valores de las cantidades -. p p 

desde (a) hasta (c) se pueden encontrar fócilmente. 

Los cólculos son bósicomente los mismos cuando uno mezcla de e y C, en 

vez de puro e se introduce en la cómara de reacción • 
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l .5.2 Métodos de difusión 

En lo próctico se ha encontrado favorable trabajar con reactores cerrados, 

en los que lo difusión es el factor determinante. Entonces los consideraciones to 

macias son los del coso mós frecuente y simple: aquél en el que lo difusión se efe.:_ 

túo o lo largo del eje X. 

Lo ecuación general anotado con anterioridad ser6 nuevamente lo base pa_ 

ro las deducciones: 

iA (s, I) + kB (g) = ¡e (g) {1-1) 

Lo sustancio sólido A debe transportarse desde el lugar en donde lo temp~ 

roturo es T 2 hasta aquél en que lo temperatura es T 1 • Si se conoce el número de 

moles del componente que emigro, entonces el número de moles de lo sustancio A 

que ha sido transportado puede obtenerse estequiométricomente: 

(d) 

1 .5 .2 .1 Fose gaseoso con dos componentes 

Si lo reacción heterogéneo se efectúo con cambio en el número de moles 

( j j k), entonces se requiere uno presión total constante en todo el reactor. Es-

to doró lugar o un flujo total de lo maso gaseoso y se tendró un régimen de flujo 

combinado. 

Si: 
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n
8

, ne = Número de moles de sustancio B o C que emigran del lugar 2 

ol 1 por difus ión y flujo. 

Concentración en moles/cm3 

D = Coeficiente de difusión en cm2/seg poro lo mezclo gaseosa A 

+ B bajo condiciones experimentales . 

q - Sección transversal de la longitud de difusión en cm2 

= Longitud de lo trayectoria de difusión en cm 

= Tiempo de experimentación en seg, 

Entonces, el número de moles de gas transportado será: 

- Dqt dcB k (CB + CC) 
nB -

dS j • cB + k.cc 

(e) 

= Dqt dcc j (cB .+ cC) 
ne 

dC i. CB + k. ce 
(e') 

La dirección de la difusión se indico generalmente por el signo en la e-

cuación, pero pare los propósi tos del presente trabo jo no será necesario. El ter 

c er término e n las ecuaciones se re fi ere al flujo; y poro reacciones que no invo-

lucran cambio en el número de mo les ( k = j), es igual a 1. Sin incurrir en -

error considerable, este factor de flujo puede igualarse a 1 en reacciones con -

cambio en el número de moles si los cálculos se hacen con la ecuación (e) para 
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el caso CB < ce y con la ecuación (e') para ce~ CB. 

Convirtiendo concentraciones a presiones, con el factor de flujo igual a 

l y con P C(2) - P C(l) = P C' se obtiene: 

Dqt 
ne = sRT • Ll p C (moles) ( f) 

Combinando este resultado con la ecuación (d), se encuentra la cantidad 

de sustancia A transportada: 

n = A ~.~Pe (moles) 

sRT 

En las anteriores expresiones, T es¡la temperaturo (°K) en la longitud de 

difusión y Res la constante universal de los gases (82 cm3 atm ºK-
1

); Pc(2) y -

P C(l) son las presiones parciales (atm) en los lugares 2 y l respectivamente. Pa-

ra el c61culo del transporte en condiciones experimentales dadas, es necesario -

también conocer los coeficientes de difusión D y las presiones de equilibrio Pc(l) 

Los coeficientes de difusión Do para ZPo = l y To: 273°K soo conoci

dos para var ias parejas de gases 23 y un resumen de ellos se da en la Tabla No. 

3: 
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Pareja Gaseosa 2 -Do (cm seg 1) 

H2 -1- º2 0.70 

H20 0.69 

co 0.65 

CH4 0.63 

Br
2 0.56 

co2 0.54 

cs
2 

0.37 

CC1
4 

0.30 

N
2

, 0 2 o Aire + H20 0.22 

Hg 0.11 

12 0 .07 

CCl 4 0.06 

co2 
-1- H20 0.13 

Tabla 3: Coeficientes de Difusión Do para 
.LPo = 1 a tm y To = 273° K 

~asados en coefldentes de difusi6n conocido~, ~édén oproximar~@ va• 

lores para parejas de gases no investigadas. Además pueden obtenerse a par-

t ir de los diámetros de las moléculas. Bajo ciertas condiciones experimentales 
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(T, .± P), pueden calcularse valores del coeficiente de difusión con la siguiente 

reacción semi-empirica: 

D 
_ D ,¿_Po 
- o' --z. p 

( ..!.... ) l .8 
To 

(g) 

Combinando las ecuaciones (d), {f) y (g), se obtiene la sig..¡iente expre-

sión para el número de moles de A transportado: 

n = A 
Do .t: Po TO •8 q t 

To 1·8sR (h) 

En el caso de uno reacción sin cambio en el número de moles, las presi~ 

nes parciales de equilibrio son directamente proporcionales o lo presión total --

cuando no existe ningún gas inerte, ya que .1.Pd~P es constante. Bojo las -

condiciones experimentales dadas, el transporte es independiente de lo presión 

total mientras se opere en el intervalo de difusión. 

La expresión (h) puede simpl ificorse mós, o costo de la exactitud, usan

do el valor promedio Do= O. l cm2/seg y T = 273ºK, Po igual al atm poro -

sistemas 1 ibres de hidrógeno: 

nA = r0 •8 q t ' 
1 .8 x 10-4 (moles) (i) 

Los presiones de equilibrio P c(l) y P c(2) se calculan o partir de las --

constantes de eqv i 1 ibrio, para las 9ue la presión tota 1 ~ P permanece cons--

tente o lo largo del reactor. Esto puede resumirse de lo siguiente manera: de 
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Kp (1) y P8(1) se obtiene Pc(l). Después se determina le dependencia de les 

presiones pcrciclesPC(l) o P8(1) sobre la presi6n total ¿p(l) y lo mismo de

be hacerse pero T 
2

• 

Pero cede presión total deseado P (l) = P (2) se pueden encontrar les pr~ 

siones parcia les correspondientes PB(l )1 P B(2/ P C(l) Y P C(2) • 

Si se conoce el volumen de los reactores de difusión, pueden calcularse 

les cantidades de les sustancies que deberán ponerse en le cámaro de reacción. 

l .5 .2 .2 Equilibrio heterogéneo con más de dos sustancies gaseosos. 

Los sistemas discutidos contenían les sustancies (A(s, IY B(g) y c(g)• -

De acuerdo con le Regle de les Foses, hoy dos grados de 1 ibertcd en ceda uno de 

los espacios de equ ilibrio: el contenido del reactor y le temperatura de reacción. 

Bojo estos condiciones, los valores de todas las presiones de equilibrio, -

se determinan automáticamente debido e que en el transporte la difusión debe -

efectuarse en dos lugares de equilibrio. 

Si más de dos componentes gaseosos están presentes, se da una reacción 

del t ipo: 

( I ') 

Entonces los primeros dos, de los tres grados de libertad a la mano, se-

rá n el contenido del reactor y le temperatura. Le condición de que debe esta-
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blecerse el equilibrio en la sustancia sólida en este caso no es un factor: las pr! 

siones de equilibrio son variables de acuerdo a la ley de acción de masas y se e_: 

tabl ece un estado estacionario dependí ente de la difusión. 

Si se carga un reactor con la sustancia sólida A, y una cantidad conoc i-

da de B, las presiones de equilibrio para la reacción entre A'/ B se pueden cale~ 

lar para las cómaras separadas a T 1 {o T 2) de tal manera que la presión total seo 

igual en ambas y cuando la pared hipotética que separa ambas cómaras se quita, 

el transporte comienza. En el cólculo con esta pared hipotética, se ha introd~ 

cido la condición de que no hay equilibrio entre las fases sólida y gaseosa; ento~ 

ces la estequiometrTa entre los productos gaseosos es: 

Esta relación puede perturlxirse debido a la difusión, pero sin destruir la 

base de que las fases gaseosa y sólida estén en equilibrio. 

En este reactor se establece un estado estacionario caracterizado por el 

hecho de que en una reacción heterogéneo tanta sustancia es usada {o produc i-

da), como introducida (o separada) por difusión. El transporte de A debe efe.:_ 

tuarse en el mismo grado independientemente de que se haya calculado la ecu~ _. 

ción (f' ) con P0 ; por lo que la siguiente ecuación debe ser v~ 

lida : 

1 
ºs k' :. {j) 
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En donde D
8

, DC y DD son los coeficientes de difusión de los gases B, C 

y D en la mezcla gaseosa. Esta consideración es vólida solamente para una 

reacción sin cambio en el número de moles: k = j + l. De .otra manera, de-

beró considerarse el flujo completo de gas. 

Bajo circunstancias normales, los coeficientes individuales de difusión no 

se encuentran a la mano. Se obtienen resultados con suficiente aproximación al 

asumir que la difusión, sin cambio en las presiones de equilibrio, empieza después 
/ 

de quitar la pared hipotética y entonces se usa un valor promedio para este propó-

sito. 

Si las presiones de equilibrio sobre el material sólido y los coeficientes -

binarios de difusión se conocen en función de la temperatura, y si fas condiciones 

experimentales se escogen de tal manera que no se comete apreciable error despr! 

ciando la convección térmica y la difusión térmica, puede afirmarse la buena ---

aproximación del cólculo del transporte para el caso de sistemas con rrés de dos -
24 

componentes gaseosos. Existe una deducción teórica hecha por Lever y Mande! 

1 .5.2 .3 . Transporte simultóneo a través de varios equilibrios 

En el trarsporte de una sustancia sólida pueden involucrarse varios equi-

librios. Con la ayuda de un ejemplo, se trotaró el caso en el que se tienen dos 

grados de libertad, de tal manera que después de seleccionar el volumen del -

reactor y lo temperatura, todos los valores de las presiones de equilibrio sobre -
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los sólidos estarán automáticamente determinadas: 

En un reactor que contiene Niquel y Yodo, el Niquel es transportado ha-

. á 1· 25 c10 una zona m s ca 1ente • Los siguientes equilibrios son decisivos: 

(l -27) 

(l -27') 

Si las condiciones experimentales constantes de la ecuación (f') se incl~ 

yen en el factor F, se obtiene la cantidad transportada de Niquel: 

El flujo de gas resultante del cambio en el número de moles y que está 

relacionado con la difusión, no ha sido tomado en cuenta ya que es insignifica~ 

te cuando L'lPNil
2 

se usa paro cálculos del transporte, ya que PNil
2 

<.. P
12 

A no muy bajas ·presiones, el movimiento gaseoso puede dar lugar a un 

transporte considerable por convección. Esto se expl icorá con la ayuda de la 

Figuro No . 12. 
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~ 

Fig. 12: Representación esquemótico poro el mo
vimiento del gas por convección. 
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El reactor tubular se mantiene o lo temperatura T 
1 

con la excepción de 

una corta sección de longitud lw, la cual se caliento hasta una temperatura r2 y 

lo diferencio en densidad gaseosa entre lo parte fría y lo caliente causa el burb~ 

jeo. Lo troy.ectoria total que el gas recorre tiene una longitud 1 y el volumen 

del gas de viscosidad l que fluye o través de lo sección transversal de un reactor 

de rodio r en la unidad de tiempo se obtiene de la ecuación de Hogery"Poise--

vil le: 

v= 3 
cm/ seg. (k) 

8~1 

La diferenéio de presión P viene de lo diferencia en fuerza por unidad -

de órea entre el final de la sección caliente y la sección fría .del reactor. Si -

lecular y presión total P, tenemos: 



p = 

Y: 

(m1 - m2) (981) 

r2 íl 

lw r2 P M 

R 

g/cm seg 

1 1 
(- --) 

T1 T2 
g cm/seg2 

Y con esto se obtiene: 

V= r4« lw P M 981 ~ _!._) cm3/seg 

8 l_ l r T1 r2 

O también: 

4 
V= 4.7 r lw P M (~-~) cm3/seg 

~ 1 11 T2 

Para\ en g/cm seg; r en cm y P en atm. 
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( 1) 

(1 ') 

Si se representa el número de moles del gas B que fluye hacia una zona 

m6s caliente como "B (in), se obtiene con n = PV/RT que: 

[ 
4.7 r4 lw MB 

R T ~ 1 (m) 

Combinando esta ecuación con la del método de flujo (c), puede calcu-

larse la cantidad transportada: 

- i 
nA - -

[ 
4.7 r4 

lw Ms t 1 ( ~ _ ~) 
RT 1._ 1 J T1 T2 

(n) 

Deber6 notarse que el transporte por difusión (h) es proporcional a 1¡1> I 
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mientras que el transporte por convección térmico es proporcional a P. Conse 

cuentemente, el transporte de material en reactores cerrados es bdsicamente -

causado por difusión a bajas presiones y por convección térmica a altas presio-

nes. 

En la prdctica, se trabaja en ocasiones con sistemas menos fóciles que -

el representado en la Figuro 12; podría trabajarse, por ejemplo, con ampolletas 

como las de la Figuro 5 y en toles casos se recomienda que la expresión en po-

réntesis rectangular de la ecuaciór:i (n) sea obtenido empíricamente como una -

constante del reactor usando una reacción químico de transporte ya conocido. 

Si se desea trabajar en un intervalo de presión en donde la difusión y la 

convección contribuyan mds o menos de la misma manero al transporte, el flujo 

de gas deberó ser determinado empiricamente en función de la presión. 
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2 . - EL TRANSPO RTE DE SUSTANCIAS SOLIDAS Y SUS APLI

CACIONES ESPECIALES 

2.1 GENERALIDADES . 

En este copilulo se pretende dar uno ideo de lo variedad de los reacciones 

con tronsporte quimico y si no se hacen restricciones adicionales las ecuaciones -

son bastante acertadas . 

Los abreviaturas que se indican en las reacciones son los siguientes: 

Str = Transporte en una corr iente de gas. 

R = Transporte en un tubo cerrado; el flujo de gas se debe a la difusión y 

parte a lo convección térmica. 

GI = Método del filamento radiante (encendido)¡ el gas fluye por difu-

sión y parte debido al flujo molecular. 

Se indican las temperaturos y dirección del transporte. 

Los datos inciertos de temperatura se encuentron entre paréntesis. 

Algunas de las observaciones a continuación no son tratadas como trans-

porte bajo condiciones óptimos. ~s recomendable para realizar experimentos de 
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transporte optimizar la eficiencia del procedimiento con ayuda de las relaciones 

teóricas. 

2 .1 .1. Elementos que se transportan de T1 - T 
2 

1 
El proceso Mond-Langer utiliza la reversibilidad de la reacción de for 

maci6n del tetracarbonilo de Nrquel para la preparación de NTquel puro. El 

polvo de NTquel crudo finalmente dividido que se obtiene de su mineral, se trata 

con CO en un reactor. La temperatura es del orden de 45 a 50ºC y la presión 

atmosférica. Inmediatamente el gas, el cual contiene Ni (C0)4 se transporta a 

una torre en donde se descompone en Nrquel y monóxido de carbono a una tempe-

rotura de 180 a 2000 C, el ciclo del gas toma alrededor de un minuto. Este es 

un ejemplo perfecto de la aplicación técnica de una reacción con transporte qur-

mico. 

Ni 4- 4CO = Ni (CO) 4(g) 
50 - l 90°C; Str 

80 - 2ooºc; (2-1) 

Langmuir 2 observó el transporte de Tungsteno en presencia de pequeñas 

pres iones de Cloro, colocando dos alambres a alta temperatura par medio de una 

corriente eléctrica. 

400 - l 400ºC ; GI (2-2) 

El Tungsteno emigró del alambre frro al caliente, el mismo proceso ser~ 

liza cuando un alambre de Tungsteno de didmetro desigual se "iguala" por calen-
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tomiento de resistencia en uno atmósfera de WCl 6; el Tungsteno se transporto del 

olambre grueso, de los portes fríos al delgado de los portes calientes de acuerdo 

con la ecuación anterior (2-2), 

El Molibdeno también se puede transportar por el método del olambre co-

1 iente por medio de su cloruro. Para muchos metales los cloruros son muy esto-

bles poro usarse en uno reocc ión de transporte. 

Mo + 2 .5 Cl 2 = MoCI 
5 

(g) : (400 - l 400ºC) 

En forma similor se transportan y purifican los elementos Ni, Cu, Fe, Cr, 

Se, Ti, H f, Th, V, Nb, To y U • 

2 • 1 • 2 • l Formación y descomposición de compuestos endotérmicos 

Los compuestos gaseosos que se forman en uno reacción endotérmico de 

un metal sólido (o líquido) y un gas puede dar origen o un transporte de metal o 

los zonas fríos. 

El Iridio se transporto en presencio de Oxigeno, su reacción 

Ir + 1 .5 0 2 = Ir o3 (g) : 1325 - l l 30ºC; R (2-2) 

Poro evltor lo formoci6n de lr02 se deben elegir temperoturos suficien

temente altos y presiones de Oxigeno no muy elevadas. 
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Otro ejemplo es la evaporación de Platino en atmósfera de Oxígeno y 

es como sigue: 

Pt + 02 = Pt0
2 

(N) 1500° C - T1 ; Str (2-5) 

Troost y Hautefeuille 
3 

realizaron observaciones del transporte de Pla-

tino en presencia de Cloro (l400°C -T
1
). Bajo ciertas condiciones, se pue-

de obtener este transporte, en una pequeña ampolleta de cuarzo, se colocan PI~ 

tino y Cloro (1 atm y 20°C), calentando por una hora en la flama del mechero. 

También se puede esperar que en atmósfera de Cloro y temperaturas lOOOºC sean 

transportados el Rutenio, Rodio y Paladio. 

2. l .2 .2 Reacciones de desproporción 

Una reacción de equilibrio tiene propiedades de transporte cuando una -

sustancia gaseosa se desproporciona formando un elemento sólido (o líquido) y un 

compuesto gaseoso de alta oxidación. Si la reacción se escribe en la forma con 

vencional con la sustancia sólida a la izquierda, entonces la entropia de la rea:_ 

ción es positiva. De acuerdo con lo anterior un transporte significativo se pu~ 

de esperar de los valores de las entalpias de la reacción de T 2 - T 1 las cuales -

son positivas. 

Cater, Planter y Guilles 
4 

estudiaron el transporte de Molibdeno que -

contenro Mo0
2 

Mo(3) + 2Mo0 (g) = 3Mo02(g) ; (l 600°C - T l) (2-6) 
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Atrae la atención el transporte de Aluminio con ayuda de compuestos de 

Al (1). Comprobado por los trabajos de Klemm y colaboradores 5 la existencia 

de sulfuros gaseosos de Al (1) esta reacción podría ser importante en la purifica-

ción de Aluminio. 

Al + 0.25 Al253(g) = 0.75 Al 2S(g) 1300 - lOOOºC; Str (2-7) 

Muchas investigaciones se han efectuado para estudiar el transporte de 

Aluminio vio subhaluros. El transporte de Aluminio vio AICl(g) se realiza igua~ 

mente bien entre (l 000 - 600°C) la reacción es la siguiente: 

Al + 0.5 Al x3(g) = l .5 AIX(g) 1000 - 600°C i Str, R {2-8) 

(X = F, CI, Br, 1) 

E 1 transporte de Si también se real iza con los fluoruros, como con los clo 

ruros, bromuros y yoduros, la importancia de la técnica experimental es intere--

sante en el sistema cloruro, ya que si escogemos el arreglo de flujo en un sister.a 

abierto, es posible en fuertes gradientes de temperatura transportar de la zona c~ 

liente, una considerable cantidad de SiCl
2 

hacia la zona fria sin desproporción. 

El Silicio se transporta en una corriente de tetrahuluro de Silicio de tem-

peraturas de alrededor de lOOOºC. Estudio del equilibrio indican que la forma-

ción de dihaluro es critica. 

Si + Si x 4(g) = 2SiX2(g); 1100 - 900ªC Str, R 

{X= F, CI, Br, 1) 

(2-9) 
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El transporte de Si también se realiza con los fluoruros como son los br~ 

muros y yoduros, la importancia de la técnica experimental es interesante en el 

sistema cloruro, ya que si escogemos el arreglo de flujo en un sistema abierto, -

es posible en fuertes gradientes de temperatura transportar de la zona caliente, 

una considerable cantidad de SiCl
2 

hacia la zona fría sin desproporción. 

A bajas temperaturas se combina con SiCl 4 para formar Sifl
6

, Si
3

Cl 8 •• 

• • Sin Cl2n + 2 

Usando un tubo de transporte cerrado que tenga un gradiente de tempe-

rotura de solamente T2 - T
1 

se preveen tales complicaciones. 

El Titanio se obtiene en forma excepcionalmente pura cuando se le tren~ 

porta a un filamento caliente por el método yoduro (T 1 -T
2

) es posible cuando 

se utiliza la desproporción del dicloruro, bajo condi ciones experimentales eleg~ 

das, la presión parcial del TiCI 
4 

se puede despreciar. 

Ti + 2TiCI 3( ) = 3TiCI 1200 - 1 oooºc 
g 2(9) 

(2- l O) 

Lee 6 reporta la observación cualitativa del transporte de Cr, Fe, Ge, 

Si, Ti y Zr en corrientes de sus cloruros a bajas presiones (l mmHg) y ·tempera-

turas de l oooºc. 

2. 1 .2 .3 Transport@ de un metal con vapor de agua 

Los metales nobles como Platino e Iridio son transportables en presencia 

de Oxígeno de l atm, de presión vía sus volótiles óxidos endotérmicos. 
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Los metales menos nobles como el Tungsteno y Molibdeno, muestran que 

la reacción de equilibrio se inclina en favor del óxido para cambiar el equili--

brío en la dirección deseada. 

El Tungsteno se puede transportar en presencia de vapor de agua. Si un 

bulbo se llena con un gas inerte {Argón) conteniendo huellas de agua, la reoc--

ción se llevaró a cabo en el filamento caliente de Tungsteno. 

El Tungsteno emigra de la parte caliente a la menos caliente del filame~ 

to. 

(2-11) 

En bulbos que no contengan gas inerte el Tungsteno emigrar6 hacia la~ 

red de cristal en forma similar. 

2 . 1.2 . 4 Transporte de metales con ácido clorhrdrico o cloruro volátiles 

Ejemplos característicos del transporte de metales con ácido clorhrdrico 

son: 

Fe+ 2HCI = FeCI 2{g) + H2 
o 

1000 - 800 C ; Str R (2-12) 

CO + 2HCI = CoCl 2(g) + H2 900 - 600°C ; R (2-13) 

Ni+ 2HCI - NiCl2(g) + H2 
o 

(2-14) - 1 00 - 700 C ; Str R 

Cu+ HCI = o . 33 (CuCI )
3

{g) + O:SH 2 600 - sooºc; R (2-15) 
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Las reacciones de transporte con cloruros se pueden considerar comova-

riaciones de aquél las que se real izan con ócido clorh rdrico. Estas reacciones 

de transporte con NaCI gaseosos y otros cloruros para la purificación de Berilio, 

Titanio, Vanadio y Uranio. 

o 
Be+ NaCl{g)= BeCl 2{g) + Na{g) (lOOOC-T1) Str (2-16) 

Otros haluros se podrían tomar en consideración como un medio de trans 

porte en lugar del NaCI (g) 

Los haluros de fócil volatilidad y metales no muy activos, Zinc, Cadmio 

y Mercurio en muchas situaciones ofrecen ventajas, finalmente las reacciones de 

transporte con cloruro de Aluminio son también interesantes: 

Si + AICl3{g) = SiCl2(9) = AICl(g) l000°C - Ti Str (2-17) 

Si + 2AICl 3{g) : SiCl4(g) + 2AICl(g) (2-18) 

La abundancia de posibilidades que se pueden formular para el transporte 

de metales con haluros, indica claramente lo valioso que es el porticular. 

2 • l • 3 Oxid~s que se transportan de T 
1 

- T 2 

Los óxidos a menudo pueden ser transportados con HCI • 

Si el transporte se lleva o cabo hacia la zona mós caliente se debe sele~ 

cionar una reacción exotérmico la cual, al mismo tiempo debe tener una entro-

pia de reacción negativa o al me~os muy pequeña. En particular en el anól is is 
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de estas reacciones debe tomarse en cuenta que el cloruro gaseoso intermediario 

es polimolecular, lo cual indica que el proceso se lleva o cabo con disminución 

en el romero de moles. Estos condiciones son satisfactorias por ejemplo por la 

reacción (2-19) a temperaturas entre 300 y 400°C, esto reacción no ha sido in-

vesti goda extensivamente, al menos o lo que se refiere o sus propiedades de ---

transporte. Otro ejemplo de transporte de óxidos es el caso del óxido cuproso -

CU20 el cual se transporto de acuerdo con la reacción (2-20). 

(2-19) 

(2-20) 

2.1.4 Oxidos que se transportan de T2 - T1 
----------------------------------

2.1.4.1 Transporte del óxido en presenc ia de O xigeno 

Un ejempl o de reacciones de este tipo es la volatilización del Cromo y_ 

óxido de Cromo (11) en presencia de Oxigeno se ha observado a temperaturas de 

lOOOºC o mayores, En este fenómeno se basa la formación de los óxidos gaseo_ 

sos Cr02 y Cr0
3

• La formación y descomposición de estos óxidos causan el -

transporte de Cr 
2
o

3 
(11 ooºc - T 1) en la cual la concentración de Cr03 exce

de a la de Cr0
2 

bajo las condiciones de transporte normalmente usadas (P02) a 

1 atm. y 1000 - l 300ºC. 
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2 .1 .4.2 Transporte de óxido con vapor de aguo 

En presencia de vapor de agua, algunos óxidos sólidos permanecen en 

equilibrio con los correspondientes hidróxidos gaseosos. Esto hace posible el 

transporte del óxido. El óxido de berilio puede volatilizarse de acuerdo con 

la reacción de equilibrio (2-21) y puede por lo tonto separarse del no-volótil 

Al 20
3

.Be0 que se obtiene de la corriente de vapor de agua como "lana". 

(2-21) 

Lo fórmula del hidróxido gaseoso, no se ha establecido con certeza. -

Observando que en lo evaporación de BeO los moléculas que predominante-

mente aparecen de {Be0)
3 

y {BeO) 
4 

pueden ser una indicación de que en pr! 

sencia de vapor de agua se forman moléculas de (BeO) H
2
0. 

Una purificación del trióxido de Tungsteno es realizada en forma simi-

lar porque solamente el wo3 es volatilizado, mientras que los ;tungstatos quedan 

como residuos. 

(2-22) 

Si se usa una atmósfera reductora (H2 4- H20) entonces los óxidos men~ 

res W0
2 

y w
4
o11 se pueden transportar en un gradiente de temperatura (lOOOºC 

- T1 ). 

Las reacciones correspondientes de Mo0
3 

y ZnO son conocidas y de ~ 
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ca importancia sin embargo, como proceso de transporte a presiones de vapor de 

agua normales porque los óxidos de las sustancias sólidas poseen significativas -

presiones de sarurac ión a las temperaturas experimental es necesarias. La situa.: 

ción se torna diferente sin embargo, cuando se usan las temperaturas y altas pre-

siones de vapor de agua. 

2.1.4.3 Transporte de óxidos en óxidos en equilibrio con HCI 

Saint-Claire Deville 7 estudió el transporte de óxidos a zonas frías en 

presencia de HCI, se dan algunos ejemplos en las siguientes ecuaciones: 

o o 
11 00 C - 800 C; Str (2-23) 

(2-24) 

o o 
l 000 C - 800 C; Str (2-25) 

Ti02 .+ 4HCI = TiCI 4(g) +2H 20(g) 
o 

l 000 C - T 1; Str (2-26) 

Ta20 5 + 6HCI = 2Ta0Cl 3(g) + 3H 20(g)(l000°C-6000C); Str (2-27) 1 

La presencia de l compuesto Ta0Cl
3

(g) como producto de reacción se basa 

en las mediciones de equilibrio en el sistema Ta
2
05/Ta0Cl 3(g)/TaCl 5(g) 

Ya que los óxidos por lo tanto se pueden transportar en una corriente de 

Cloro, como ejemplo se puede mencionar el transporte de Al
2
o

3
, que observaron 

Fischer y Gewer 8 • 
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(2-28) 

Si queremos transportar un cierto óxido, podemos consultar la tabla 11, de 

la cual se puede seleccionar la reacción termodinómicamente favorable. 

Con la fórmula general: 

MeO(s) +RClx(g) = MeCl2(g) +ROClx-2(g) 

La tabla 11 proporcionará los valores AHº y la ASº para estas ecuaciones 

particulares, en relación a los sistemas de cloración: 

Se calculan las entalpios y eritropios de los óxidos y del cloruro resultan-

te, que se encuentran entre paréntesis. Estos valores se agregan o los tabulares 

bojo los columnas A y B r-espectivomente. Esto do los cantidades poro lo reacción 

total,AHº y l!.Sº 

TRANSPORTE DE OXIDOS EN EQUILIBRIO CON HCI. VALORES QUE SE UTI-

LIZAN EN LA SELECCION DE UN SISTEMA DE CLORACION 

TABLA 2 
Equilibrio de transporte 

MeO + CO + Cl 2 = MeCl2(g) + C02 

MeO + 2HC I = MeCl2(g) + H20 (g) 

MeO + Clz = MeCIZ(g) + O .5 o2 

A 

- 68 

- 14 

o 

MeO + 0 .5CrCl4(g)+ 0.5Cl2 : MeCl2(g) + 0.5Cr02Cl2(g) 

- 12 

B 

- 50 

- 44 

- 29 

(- 29) 

................................ 
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Equilibrio de transporte A B 
-~-----------~--------------------------~~-~----

kcal eu 

MeO +VCl 4(g) ~ 0.5 Cl 2 = MeCl 2(g) + VOCl 3(g) - 35 (- 27) 

MeO + SOCl 2(g) = MeCl 2(g) + S02 - 29 (- 12) 

MeO + PCl 5{g) = MeCl 2{g) + POCl 3(g) - 46 - 7 

MeO + NbCI 5(g) = MeCl 2(g) + NbOCl 3(g) -14 {- 11) 

MeO + TaCI 5(g) = MeCl 2{g) + Ta0Cl 3{g) - 5 {- 14) 

Uno vez seleccionado el tipo de transporte se determina el equilibrio he-

terogéneo poro el cual, el valor de la energia 1 ibre estóndar de formación l:;..Gº = 

=AHº - r¿sº no es muy diferente de cero de tal forma que el equilibrio no se 

alcance. 

De las reacciones enlistadas en la tabla 11, las de la 3a . , 4a. y So. filas 
1 

serón consideradas mós exactamente, mientras la entropía de reacción permanece 

constante, la entalpía de reacción se hace mós negativa en este orden, porque el 

oxigeno en las moléculas Cr0
2

Cl
2 

y VOCl
3 

estó unido fuertemente. Los tetra

cloruros gaseosos CrCl
4 

y VCl
4

, que se encuentran involucrados en el transporte 

son al mismo tiempo estabilizados por el exceso de Cl
2

• Cuando se forman --

CrCI 
4 

{o VCI 
4

) gaseosos a la temperatura de transporte, por la adición de alga -
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de CrCI 4 (o VCI 4), se puede influenciar considerablemente el transporte de un 

óxido en una atmósfera de Cl
2

• 

2 .1 .5 Haluros (T 
2 

- T 
1
) y Oxidohaluros (T 2 - T 1) 

Los haluros en general tienen una presión de saturación apreciable a te~ 

peraturas moderadas. Las reacciones de transporte, sin embargo, son responsa-

bles de su "evaporación" a temperaturas que son tan bajas que la presión de sati:_ 

ración es todavía insignificante. 

Adem6s del transporte de CrCl 3 en una atmósfera de Cloro, se conocen -

otras reacciones: 

Fel 2(s) + O .5 t2(g) = Fel 3(g) (O .5Fe216(g) 
o 

500 C - T1; R (2-29) 

CrBr 3(s) .+ O .SBr2(g) = CrBr 4(g) 
o 

600 C - T l; Str (2-30) 

' ' RuCl 3(s) +0.5Cl2(g) = RuCl 4(g) 600°C - T ¡; Str (2-31) 

VCl 3(s) .+ 0.5Cl 2 = VCI 4(g) 
o 

300 - 250 C; R (2-32) 

NbCl 3(s) .+ 0.5Cl 2 : 2NbCl4(g) 390 - 35.s°C; R (2-33) 

MoCI 3(s) + MoCI 5(g) = 2MoCI 4{g) 300 - 250°C; R (2-34) 

9 
En la síntesis de Yoduro de Hierro (11) de acuerdo con Guickard el Y~ 

duro gaseoso (1 atm) se deja que reaccione con Hierro a 500°C. El tubo de reac 
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c ión permanece dentro del gradiente de temperatura y a l 800C contiene Yodo 1 r 

quido. A temperaturas moderadas el diyoduro se deposita como cristales. A --

sooºc tiene una presión de saturación baja y se transporta fuera de la zona ca--

1 iente, esencialmente de acuerdo con la ecuación (2-29) 

Los compuestos FeCl 2 y FeBr
2 

se podrian transportar en forma similar al 

Fel si se forman condiciones experimentales adecuadas. 
2 

2 .2 SEPARACION Y PURIFICACION DE SUSTANCIAS POR MEDIO DEL ---

TRANSPORTE DE MATERIAL. PUREZA DEL MATERIAL TRANSPORTADO 

Para el caso limitante en el cual el movimiento del gas controla la rapi-

dez de transporte, se puede hacer un análisis de los factores que influencian la -

efectividad de la purificación (factores de separación y coeficientes de purifica-

c ión). 

En experimentos de transporte de materiales iniciales heterogéneos se --

pueden distinguir cuatro casos: 

CASO 1. - A es transpartabl e; A' se queda en el residuo. Esta situación se --

puede real tzar par elemplo, en el transporte de meto les sobre un fil omento co--

liente. 

Ejemplo: Material inicial Nb + Nb + NbC. 
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(2-35) 

NbC se queda como residuo a T 
1 

• 

La purificación que se obtiene en tal sistema heterogéneo es bastante bue-

na. Puede ser ventajoso convertir impurezas dispersadas homogéneamente a otra 

fase sólida por adiciones adecuadas o tratamientos preliminares especial es antes -

de que el principal constituyente sea removido en el sistema de transporte. En -

un articulo de Scaifie y Wylie lO se discute la posibilidad de convertir impure--

zas en carburos antes de la aplicación del método del ioduro. Similarmente es 

posible transportar A en la dirección opuesta o sea de T 2 - T¡ mientras A' se -

queda como un residuo a T 
2

• Es de notarse sin embargo, que en este caso es p~ 

sible que a lgo de A' llegue a T 1 en base a su pre.sión de saturación o vía reacción 

de descomposición térmica. Con respecto a esto el transporte de T 
1 

- T 2 es, 

en principio, mós ventajoso. Frecuentemente esta limitación no es de importa~ 

cia pr6ctica. 

Ejemplo: El SiO, producido en vacio , se desproporciona en Si + SiO al 

recocerlo . En una atmósfera de SiC l
4 

es posible transportar Si de r
2 

a T1 que-

dando Si O 
2 

como residuo en T 
2

• 

CASO 2 .- A se tra nsporta. A' se va completamente a la fase gas . Un ejem-

pl o de este caso es el transporte de sr1 ice conten ida en Oro con Cloro, aproxim~ 

demente a 300 - 400ºC • El Si podría ir en la fase como SiC1 4, mientras que 

se deposita Oro puro • 
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CASO 3.- A se transporta por medio de un equilibrio exotérmico y A' por me-

dio de un endotérmico. En este caso A y A' emigran en direcciones opuestas y 

la separación es completa. 

Ejemplo: Material inicial Cu +Cu20. En presencia de pequer'las can-

tidades de HCI estas sustancias emigran una de otra. 

lt --=========== 
( _____ ) 
c., 

¡:¡"'o. I P,. i ... cCf ; º 

Cuz O 

f'¡ u.a.1 

Separación de cobre y óxido de cobre (I); ambos 
emigran en diferentes direcciones en un gradien
te de temperatura en presencia de HCI. 

CASO 4.- A y A' se transportan en la misma dirección; los valores de Hº de 

las reacciones de transporte tienen el mismo signo. 

Con los materiales iniciales Fe ...¡.. FeO el siguiente proceso se puede a~ 

ticipar: en presencia de HCI ambas sustancias emigran a la zona menos calien-

te. 
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Fe + 2HCI = FeCl 2(g) + H2 Hº : 3 Kcaf; T 
2 

- T l (2-36) 

FeO + 2HCI = FeCl 2(g) + H20(g) Hº = -t-9KCal; r2 - r1 (i-37) 

El material transportado es heterogéneo y similor al material inicial. -

Mientras la mezcla original permanezca heterogénea, la composición de la sus

tancia transportada permoneceró constante bojo condiciones de equilibrio. Esto 

comb io hasta que desaparezca una de las fases sólidas. 

El efecto de separación es bósicamente menos favorable en el caso (4) -

que en los (l ), (2) y (3). Seleccionando un sistema de transporte podriomos -

trotar de escoger uno que se encuentre dentro de los tres prime ros. 

2.2.2 ~E~~~~~~~_?_e_!-_1_~~-~~~i~~~~-~~~_!1....?_i~~~~~~~~~ 

~~~3_g_é_n.:....?_ 

La separación o fraccionamiento de una fase asociada es de gran impor

tancia próctica; Cuando se requiere un alto grado de pureza se encuentro el pr~ 

blema de cómo quitar el contenido de impurezas disueltas homogéneamente. 

Si en el curso de un experimento de transporte, la sustancia sólida hom~ 

génea inicia l cambia a heterogénea o viceversa, entonces poro ambos casos en -

cuestión de aplicación se aplicarón las condiciones siguientes: 

1).- A es transportable; A', se queda en el residuo. En este caso el residuo 

se enriqueceró con A' durante el proceso de transporte, lo cual generalmente -

permite la separación de una nueva fase. La sustancia transportada A se obtie-
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ne pura. El transporte de metal par el método yoduro se acerca a tales condici~ 

nes extremadamente favorables cuando las impurezas metálicas son eliminadas. 

2).- A es transportable; A' va a la fase gaseosa. Si la sustancia A' va a la -

fase gaseosa en mayor o menor grado, no importa en qué forma, entonces gene

ralmente es posible formular una reacción de transporte para A'. Solamente -

cuando su evaporación resulta en otra sustancia sólida la cual no es transportable 

en el sistema, es imposible una reacción de transporte para A'. 

Ejempl.o: Silicio (A) con un pequeño contenido, disuelto homogéneame~ 

te de hierro (A'). El transporte del constituyente principal está dado par: 

Si + SiCI 4(g) = 2 SiCl 2(g) (2-38) 

E 1 hierro va a la fase gas de acuerdo con la siguiente reacción: 

2Fe + SiCI 4{g) = 2 FeCl 2(g) + Si(s) (2-39) 

En este caso la separación es necesariamente incompleta, porque la sus

tancia transportada A puede otra vez tomar componente A' de la fase gas para -

formar con él una fase sólida homogénea. 

El equilibrio de concentración por difusión en la mezcla sólida (o I_!: 

quida) A - A' es de gran significancia. La consideración de dos casos limitan 

tes caracterizará estas condiciones. 

Caso limitante a): La difusión es responsable par un rápido equili--

brio en la sustancia sólida (o líquida). La fase gas y la sustancia sólida están 



71. 

en equ ilibrio con respecto o A también como con A'. El sistema A se aproximo 

o este coso limitonte cuando se usan altos temperaturas en lo sustancio sólido, -

cuando este sólido tiene una gran órea superficial, cuando se usan pequeños ca~ 

tidodes de gas y cuando velocidades de transporte son pequeñas, pero especial--

mente cuando se trabajo con líquidos. 

E 1 efecto de separación se puede calcular básicamente con una ecuación 

del tipo: 

No' 

No 

No' 

No 

Do C' 
=--'-

Do, e 

.O.PC' 
A Pe 

= Do, C' 

Do, e 

(Pe,' T2 - Pe', TJ) 

(Px, T2 - Pe, T¡ 

Composición de lo mezclo transportado. 

o 

Lo ecuación anterior se puede expresar en términos de las entolpios de -

reacción y de los entropios como: 

L N 1 1 D 1 1 AHº - A 1 Hº og~ = og~ -r- • + A'S
0 

- ~sº ~ logf!_ b 

No T l Do, e 4 • 57 6 T 2 4.576 PB T2 

Que sirve para faci litar lo selección de una reacción transporte debe ha -

cerse notar, sin embargo, que para sustancias homogéneas, los actividades de los 

compone ntes sólido o lrq uido se deben incl ui r en los cólculos de las presiones de 

equ ilibr io , odemós deberromos tener en cuento que lo composición del material -

ini c ia l y consecuentemente también que el material transportado cambia durante 
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el proceso de transporte . Con base en esto consideración es necesario detener 

el experimento de transporte en el momento adecuado. 

Gros.s y Levi l l discuten acerca de la seporación de uno aleación bino-

ria por un proceso de transporte vio haluros (T 2 - T l) y de la pureza de los mat.:_ 

rieles transportados. Si consideramos el coso especial, como se hizo al princi-

pio, en e l cual los entolpios de reacción AHº y A'H º tienen valores grandes o -

en el T 1 y T 
2 

difieren grandemente, de tal formo que A P sea igual o P y si ode-

m6s suponemos que A' constituye uno pequeño impureza en A y que trabajamos 

con un arreglo de flujo, es decir, que: 

Do, c' _ 

Do, c 

Se obtiene lo ecuación siguiente: 

4.576T2 

r es lo fracción mol • 

4.576 

.Lo concentración de lo impureza YA(T]) en el material transportado es -

por lo to nto pequeña, el pequeño aumento de A' que va del sólido o lo fase gas es 

obviamente pequeño. 

Caso limitante b).· La velocidad de difusión en el estado sólido es pequ~ 

ño en comparación con lo velo"'.idod del sólido es pequeño transporte de lo suston-
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cía. El principal constituyente llega al equilibrio con la fase de gas. La im-

pureza A' se va completamente a la fase gas de acuerdo con las ecuaciones: 

o o 
A(s) + B(g) = C(g); AH , óS , Kp (2-40) 

A'(s) + B'(g) = C'(g); 6.'Hº, !J.'S°, Kp (2-41 ) 

Tan pronto como sea expuesto debido a la extracción (por transporte) 

de A. • 

Si se supone un valor adecuado de /J. Gº, entonces el sistema se aproxi~ 

ró a este caso limitante cuando la temperatura es baja y cuando el volumen del -

gas es grande, mientras que el 6rea superficial, del sólido es pequei'io, Se pue-

den encontrar toles situaciones especialmente en procesos de transporte con uno -

corriente gaseoso. Debido o que lo tendencia de A' o pasar o lo fose gas de a-

cuerdo con lo ecuación (2-41) puede ser grande, aunque no existo equilibrio en-

tre lo fase gas y e l material inicial con respecto o A', se observo que lo sustancio 

A transportado seró pequei'io bajo condiciones de equilibrio pero el efecto de puri_ 

ficoción es todavía bueno. En un sistema cerrado hoy un enriquecimiento de A' 

disuelto en la fose gas, lo cual necesariamente disminuiró la impureza del trans-

porte de A. Toles complicaciones se pueden minimizar, abriendo el sistema al-

gunas veces durante el experimento de transporte con el objeto de filtrar los im~ 

rezas gaseosos. Esto medido es especialmente favorable cuando el transporte to-

ma lugar en una corriente de gas en la cual A' en formo de su producto de --

reacción C' se extrae de la cómara de reacción. E 1 transporte en una co--
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rriente de gas ofrece la posibilidad adicional de colectar el material depositado 

en frece iones separadas. 

El transporte a una zona más caljente (T 1 - T2) el cual se ha observa-

do especialmente en sistemas de filamento caliente da una separación buena. -

Como regla general, esto es particularmente cierto cuando el material inicial se 

puede mantener a una temperatura T 1, lo m6s baja posible. 

En la tabla 111 se enlistan los valores obtenidos para el transporte de Zir-

conio por el método Yoduro. 

TABLA 3 
Contenido en% 104 

Elemento En el me t al En el metal trans- Coeficiente de 
crudo portado purificación 

Ni 1600 10 0 .006 

Cr 1000 20 0.2 

N 1100 3 - 82 0.003 - 0.075 

c 2400 60 - 310 0.02 - 0 . 11 

Si 1100 130 0.12 

Fe 1200 280 - 390 0.23 - 0.325 

Al 1100 700 - 800 0.64 - 0.73 

Ti 

Hf 
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Estos datos sugieren que para el transporte de un metal extraño al fila-

mento caliente, la energia libre de formación del ioduro correspondiente a la 

temperatura T 1 y su presión de saturación son determinantes. 

Rolsten 
12 

investigó el transporte de Niobio con el método ioduro, es-

pecialmente con respecto al contenido de no metales. En lugar de un filame~ 

to usó un pequeño frasco de cuarzo que se calentó por el interior. Los resulta-

dos de un experimento, corrido bajó condiciones favorables se dan en la tabla -

IV, el coeficiente de transporte tiene un valor muy alto, el cual es paco usual 

poro este método, se debe a la existencia del oxiyoduro gaseoso NbOI • 
3 

Con la ayuda de este compuesto es posible un buen transporte de NbO. 

TABLA 4 
Contenido en % • 

Elemento En el metal En el metal trans- Coeficiente de 

N 

o 

H 

c 

crudo portado purificación 

180 

4350 

21 

500 

1310 

2 

( l O) 

0.33 

0.30 

o. ío 

( 0.02) 
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~~_s_!_?~~ LA ~~-~C_!~~-~f:i~.!~~~~~~!~~-~.!_~~_?-~~.:_!Q~~~1 
POR EL METODO YODURO 

Los experimentos de Rolsten 12 ; depositación de Nb y Ta por el método 

Yoduro a l 000 - 1100°C en un frasco de cuarzo, requiere de una observación a-

dicional: 

Los metales Nb y Ta reaccionan con el cuarzo formando NbO + Nb
5

Si
3 

y Ta
2 

O 
5 

+ Ta2Si respectivamente, en presencia de agentes transportantes a -

1000 - l lOOºC, la reacción se completará cuando el pequeño frasco de cuarzo se 

calienta por completo a la temperatura ya mencionada. Se ve que el Si02 emi-

gre, de acuerdo con la reacción siguiente: 

Si02 + 2Tal 5{g) = Si 14{g) + 2Ta01J(g) (2-42) 

de la pared del tubo al metal donde se realiza la conversión del óxido y siliciuro. 

La situación es diferente cuando un gran gradiente de temperatura se pre-

senta en la cómara de reacción, como es el caso en el transporte de Tantalio por 

el método Yoduro realizado por Rolsten. Si un tubo de cuarzo lleno con Ta +12 

se coloca en un gradiente de l l00°C donde se deposita en la pored de cuarzo. -

E 1 vapor del metal prócticamente 1 ibre de la contaminación del óxido y sil iciuro 

lo cual aparentemente se puede explicar suponiendo que el Si02, que se puede -

transportar de acuerdo con la reacción (2-42) es llevado en su mayor porte a la z~ 

na caliente en donde el Si0
2 

no puede perjudicar. 

Una variación poco usado en los reacciones con lo dirección de tronspor-
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te T 
1 

- T 
2 

es aquél fo en lo cual lo sustonc io sólido se us0- en lo forma de un -

talco finamente dividido que se calienta o T 2 desde el momento en que se col~ 

ca en el tubo de transporte. La sustancia sólida permanece a la temperatura 

T 2 pero se transportan pequeñas distancias con la formación de grandes crista

les (efecto de mineralización), Las impurezas se liberan en este proceso, por 

medio de un transporte o simplemente por sus presiones de vapor, estas impure-

zas pueden llegar a T1 y condensarse en este lugar o sus alrededores en alguna 

forma. Los impurezas no volótiles serón en porte heterogéneas después de que 

el proceso se termine, de tal forma que se puedan quitar por un tratamiento qu_! 

mico posterior. En presencia del Yoduro de Silicio, el Silicio se puede trans

portar de r
2 

-T
1 

bajo altas presiones, pero de r
1 

-T
2 

bajo pequeños presio

nes. Este método por lo tonto vólido sólo cuando se manejo a presiones bajos, 

Aplicando este método Shafer y Morcher 13 pudieron reducir el contenido de 

Silicio de Al, Ca, Cu, Fe y Mg aproximadamente al 1 % del inicial. Redu-

ciendo un poco mós T 1 es probable que no se pueda lograr lo seporación. Esto 

podria ser ventajoso si la recristol izoción del Silicio fuero promovido variando 

fa temperatura T 2 rl'tmicamente. 

Un método usado por Lesser y Erben 14 puede ser considerado como una 

modificación próética del método experimental descrito. Trataron Silicio, en un 

contenido de Argón (P
12 

- 100 mm. de Hg) El Silicio se recristaliz6 por transpor

te en lo atmósfera Si14/Sil2/12/1, y las impurezas cuyos ioduros son volótiles 
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(p. e. Fe, Al, Cu, Bi y Pb) se extrajeron por la corriente del gas. El efecto 

de la purificación es considerable; observóndose solamente pérdidas pequeñas -

de Silicio en fonna de Sil
4 

y cenizas de Si. 

15 
Gross reportó los efectos de separación en el transporte de Al vía el 

subcloruro de AICl 3 del cual se do un ejemplo en lo Tablo 5. De acuerdo con 

las consideraciones de Gross en lo recuperación de Aluminio es posible preparar 

térmicamente uno aleación de Al (Fe, Si) directamente de su mineral; esta alea 

ci6n se puede descomponer quitando el aluminio mediante un proceso de trons--

porte. 

TABLA 5 
Contenido en% 

Elemento En el metal En el metal trans-
crudo portado 

Cu 3.36 0.05 

Si 1.74 0.04 

Fe l .28 0 .06 

Mn 0.35 0.05 

Coeficiente de 
purificación 

0.015 

0.023 

0.05 

0.14 
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EFECTO DE LA SEPARACION EN EL TRANSPORTE DE ALUMINIO CON UNA 

Nowotny, Balduin y Piff 16 transportaron Aluminio casi completamente 

fuera de una aleaci6n Al-Ti en una corriente de H2-AIC1 3 a l 400°C a AICI. 

Debido a que se puede obtener una aleaci6n Al - Ti por el método de aluminio-

termia, éste puede ser un nuevo método para preporar Titanio. 

En el transporte de Silicio vía el dicloruro en un tubo cerrado, Lesser y 

Erben 14 obtuvieron efectos notables de separaci6n . Estos se dan en lo Tabla 

6. 

TABLA 6 

Efectos de la separación en el transporte de Silicio con -
SiCI (1300 - llOOºC) 

Contenido en % • l o4 

Elemento En el metal En el Silicio trans- Coeficiente -
crudo (Silicio) portado de transporte 

Cu 109 2 0.02 

Bi 23 0.04 

Fe 6500 330 o.os 

Pb 13 2 0.15 

Al 2200 0,21 

B 0.96 0.18 
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3.1 CLORACION SELECTIVA DEL HIERRO DE LA ILMENITA 

La ilme ni ta se encuentra en grandes cantidades, principalmente en paí

ses como Australia, Canad6, India, Noruega, Suiza, Sud6frica, Estados Unidos 

y Rusia; pero a pesar de estos descubrimientos, la industrialización de la ilme-

nito ha sufrido un serio atraso, sin embargo, se han venido desarrollando diferen 

tes procesos económicos para el enriquecimiento de la ilmenita que contiene del 

35 al 60% de Ti0
2

• Para este fin se puede eliminar una substancial cantidad -

de hierro indeseable de la ilmenita por los siguientes métodos: (l) Reducción se-

lectiva del hierro en el estado líquido o sólido; (2) Agotamiento 6cido selectivo; 

(3) Sulfuración selectiva del hierro y su preparación por métodos físicos o quími-

cos; y (4)<'.:loración selectiva de hierro con o sin agente reductor. 

La cloración selectiva, investigada por muchos cientificos, ha resultado -

ser el mejor método para el enriquecimiento de la ilmenita eliminando casi todo el 

hierro contaminante y obteniendo pérdidas mínimas de óxido de titanio. Patel l Y 

Monocha2estudiaron la cloración de ilmenitas de lo India o temperaturas de 500 -

800° e en presencia de e y co con lo cual obtuvieron un producto ~ue contenio 

55 - 90 % de Ti0
2 

con unas pérdidas del 5 - 10 % de titanio. Bijowat j consi-

guió eliminar el 97 % de hierro con apenas el l % de pérdidas de óxido de titanio 
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usando un lecho fluidizado con una mezcla de Cloro y Monóxido de Carbono. 

Banerjee y Bathnagar 4 sugirieron la cloración de ilmenita con ócido 

clorhrdrico gaseoso, resultando una casi eliminación del hierro sin ninguna pé~ 

dida de Ti02 • Los resultados de investigaciones sistemóticas sobre la clora-

ción de llmenita con 6cido clorhidrico gaseoso o con una mezcla de sus gases 

(H
2 

y Cl
2

) se encuentran resumidos en tablas y ecuaciones que se verón mós -

adelante. 

3. l. l Ourmica de la Cloración de la llmenita con HCI 

La cloración de llmenita con HCI gaseoso tiene como resultado la cloro 

ción selectiva del Hierro de acuerdo con: 

FeO '. Ti02 + 2HCI = (3-1) 

La energia 1 ibre estóndar de la ecuación (3-1) ha sido calculada como 

una función de la temperatura y a partir de datos obtenidos de la literatura es

ta relación queda representada por: 

Fº
1 

: 81420 + 0.99 T log T + 7.40 T (298 - l640°K) {3-2) 

La constante de equilibrio de la reacción (3-l) y el equilibrio de las -

presiones parciales de HCI y H
2

0 a diferentes temperaturas fueron calculadas 

y registradas en la tabla (1 ): 



84. 

DATOS TERMOQ U IMI CO S DE LA REAC CIO N: 
Fe0.Ti0 2 + 2HCI = FeCl 2 + Ti02 + H20 

Temperatura, 
K 

- Fº1, 
cal 

p HCI 

373 77710 4 ' 884 X 10
45 l '43 X 10-23 o 99999 

473 76667 3 515 X 1035 1 69 X 10-18 o 99999 
673 74556 l 970 X 1024 O 71 X 10- 12 o 99999 
873 72418 1 555 X 1018 O 20 X 1(~ o 99999 

1073 70260 2291X1014 
O 66 X 10 o 99999 

1273 68087 5 363 X 10
11 · o 14.x10-5 o 99986 

1473 65900 6 474 X 109 o 12x10- 4 o 9988 
1640 64074 3 687X 108 O 52 X 10-4 o 9948 

TABLA l 

Es claro de los resultados de la tabla (1) que la reacción {3-1) es -

posible aún con mds del 99% de H
2

0 en la mezcla gaseosa; casi todo el HCI es 

utilizado hasta que su presión parcial cae abajo de 0.52 x 10-4 atm. a tempera

turas arriba de 1640 ° K , 

Debe ser mencionado, sin embargo, que la reacción (3-1) es más com-

pi e jo y el lado de la reacción del FeCl 2 con vapor puede llevarse a cabo fácil-

mente en mezclas gaseosas que contengan vapor y HCI gaseoso. El problema es 

que el FeCl
2 

es muy poco volátil; por lo que ahora se considerará la formación -

de FeCl
3 

por cloración en presencia de oxígeno o con una muestra oxidada. 

La cloración de ilmenita en presencia de oxígeno o aire puede ser repre-
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La reacción •(J-3) es factible en todas las temperaturas que estén en el 

o rango de 473 - 1600 K. 

Esto puede verse de las energías libre est6ndor poro esta reacción a dife 

rentes temperaturas que se muestran en la tabla (2): 

DATOS TERMOQUIMICOS PARA LA CLORACION DE ILMENI 
TA CON HCI EN PRESENCIA DE OXIGENO: 

Serie No. 

l 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
ll 
12 
13 

Temperatura, ºK 

473 
673 
873 
950 

1000 
1030 

1030 
1100 
1200 
1300 
1400 
1500 
1600 

- 51 419 
- 49 714 
- 47 886 
- 47 305 
- 46 434 
- 45 912 

- 45 886 
- 45 402 
- 44 709 
- 44 000 
- 41 832 
- 39 662 
- 37 534 

5 775 X 1o23 
l 401 X 1016 

9 761 X 1011 

7 660 X 10
1º 

l 411 X 1010 
5 535 X 109 

5 466 X 109 

1 052 X 109 

1 393 X 108 

2 550 X 107 

3 398 X 10~ 
6019X10 
l 342 X 105 

La formación de FeCl
2 

tQmbién puede ser prevenida por medio de la clo

ración de pseudobroquita (Fe30
3

• Ti0
2

) formada por la oxidación de ilmenita a -

altas temperaturas: 
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El cambio de energia libre est6ndar para la oxidación de ilmenita ha si-

do calculada de datos termodin6micos y puede ser representada por: 

Fº = 68849 -l- 39. 1 T (3-5) 

La ecuación (3 - 5) muestra que la oxidación de ilmenita a pseudobro

quita es posible hasta los l 760°K, ya que un calentamiento adicional puede di-

sociar esta última a ilmenita y 0
2

• 

La cloración de la ilmenita oxidada con HCI puede ser escrita como: 

La energia libre est6ndar para la cloroción de pseudobroc¡uita con HCI a 

varias temperaturas, calculada de datos en la literatura 5-6 est6n indicadas en 

la tabla (3): 

DATOS TERMOQUIMICOS PARA LA REACCION: 
l/3Fe20 3Ti02 -l- 2HCI ~ 2/3FeCl 3 -l- l/3Ti02 -l- H20 

Serie No. Temperatura AFº K 

~1-----------3~;--------------~;5~~~;-----;~~;~~~:4--

2 473 7137 00 O 1982X10-4 

3 1140 11 509 17 6 223 X 1 o-3 
4 1173 11 423 52 7 447 X 1 O -3 

5 1273 11 159 32 o 01213 
6 1373 10 888 13 o 01849 
7 1473 10 610 91 o 02667 
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De las consideraciones termodinómicas es aparente que la cloración de -

pseudobroquita no es posible a temperaturas de cloración normales. 

Se concluye entonces que la cloración de ilmenita con HCI gaseoso o una 

mezcla de HCI y oxrgeno puede efectuarse para la separación del hierro en la il-

menita. Las energias libre estándar de las posibles reacciones para la cloración 

selectiva del hierro en la ilmenita han sido graficadas como función de la tempe-

ratura en la figura (1) donde se muestran las reacciones (3-2) y (3-3) ------

como las más factibles que las otras reacciones incluidas. 

do de Hierro 

El cloruro férrico producido durante la reacción de cloración de la ilmeni-

ta puede no tener un uso inmediato por lo que para mejorar la economia general -

del proceso es esencial que el FeCl 3 se descomponga para dar el óxido y el HCI -

en forma gaseosa para poder recircularlo. De esta manera, el óxido férrico pue-

de ser usado en la industrio de los pigmentos o en la producción de hierro esponja. 

Un método simple para convertir el FeCl
3 

a Fe2o3 
seria la hidrólisis con vapor a 

altas temperaturas (500 - 600°C), de ese modo se recuperaría 75-80 % del HCI en 

la forma de una solución diluído la cual requiere de un tratamiento adicional para 

. 
recuperar el HCI gaseoso y asr poder recircularlo. 
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15 
MacMillan y Turner han desarr~llado un método muy simple para rec~ 

perar el HCI el cual elimina el uso de colectores y agentes especiales. El proc~ 

so estó basado en la destilación fraccionada de soluciones dilurdas de HCI bajo -

presiones reducidas por medio de las cuales el agua seró destilada (dejando un óc_i. 

do mós concentrado el cual es subsecuentemente fraccionado bajo presiones nor--

males para dar un gas con 99% de HCI). 

Reeve 16 estudió los aspectos de lngenieria Química de la regeneración. 

del HCI a partir del Fe2Cl
3 

y sugirió dos pasos para la reacción de hidrólisis: 

2FeCl
3 

+ 2H 20 - 300ºC-2Fe0.CI +4HCI (3-7) 
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Es aparente que hobrio un considerable ahorro en el color y en el tamaño 

del equipo paro condensar y evaporar, poro manejar la corriente de salida usan

do lo hidrólisis en dos posos poro convertir el FeCl
3 

en Fe20 3 • La regenero-

ción del HCI aumentorio considerablemente lo economia del proceso paro lo eli

minación del hierro por cloración del HCI gaseoso. 

Conclusiones. 

Con lo fuerte demando de rutilo y los abundantes fuentes de ilmenito es 

altamente deseable enriquecer esta última hasta un grado aceptable con rutilo. 

La cloración de ilmenita con HCI gaseoso poro lo eliminación del hierro, se ha 

encontrado que do el mejor sustituto de rutilo que ningún otro proceso. Lo rela 

tivo abundancia de HCI borato o partir de la industria petroquimico y otras, (la 

regeneración de HCI gaseoso) permite su adopción poro la separación del hierro 

en la ilmenito. 
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3.2 DESARROLLO DEL TRATAMIENTO QUIMICO DE MINERALES DE HIE-

RRO DE BAJO GRADO EN El PROCESO APPLEBY-FRODINGHAM 
--~----------------------------------------

3.2.1 Generalidades 

El aumento del contenido ferroso por métodos fTsicos produce un rendí--

miento bastante bajo, ya que las dificultades que ocasiona la presencia de com-

puesto como el óxido de Calcio o de silicatos impiden que métodos como el lav~ 

do por agua sean efectivos. 

Los métodos químicos son la otra alternativa poro el aumento en la con-

centración. Los compuestas que ofrecen mds ventajas serían dcidos minerales -

comunes como: sulfúrico , nihico, clorhrdrico y ocasionalmente dcidos débiles -

como CO 
2
, 50

2 
y bajo condiciones especiales algunos dlcalis. 

En los primeros intentos se usó Cl2, en presencia de carbón, el cual ata-

ca este metal {500ºC) y da algunos cloruros voldtiles, incluyendo el férrico. 

Sin embargo, este método tiene algunas desventajas como: 

l.- Se forman simultáneamente Cloruros voldtiles indeseables como los de 

Al, S, P y Si. 

2. - La recuperación del Cl
2 

puro se dificultaba por la contaminación de-

otros goses. 

3 .- El costo del carbón era considerable. 

3 .2 .2 Reacciones involucradas 
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Reconsiderando el uso de ócidos minerales comunes, nos encontramos que 

el mós adecuado es el HCI ya que se recupera en forma relativamente simple (hi-

drolizando el FeCl
3
). 

(3-9) 

(3-1 O) 

Una alternativa para la reacción (3-10) es tratar el cloruro férrico con -

gases ricos en hidrógeno para producir en primer lugar el FeCl
2 

y después Fe m~ 

tólico y HCI gaseoso. 

(3-11) 

2FeCl
2 

+ 2H 2 = 2Fe + 4HCI (3-12) 

Se ha puesto especial atención en la reacción (3-10), la que bajo ciertas 

circunstancias se lleva a cabo en dos pasos: 

2FeCl 3 + 2H20 = 2Fe0CI + 4HCI (3-13) 

(3-14) 

Fe OCI = Oxicloruro de Fe. 

Los experimentos preliminares con HCI gaseoso, se hicieron en un horno r~ 

tatorio a 300°C y con una can!idad aproximada de 500 grs. de mineral, el cloruro 
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férrico se destiló y se condensó posteriormente; pero la velocidad de reacción fue 

muy bajo. 

Después de 11 hrs. de operación se había destilado s61o el 70% del Fe. 

Las ventajas que proporciono este método, son toles como: uniformidad en 

el control de temperaturas, contacto más rntimo entre el sólido y el gas y veloci-

dad de reacción rápido. El único requisito poro utilizar este método, es el de -

. pulverizar el mineral. 

Los experimentos con esta técnico, redujeron el tiempo de tal formo que 

en 90 min. se destiló el 90% del Fe original con la particularidad de que no fue-

ron arrostrados ni el Azufre ni el Fósforo que se quedaron como residuos. 

Procediendo o hidrolizor el Cl.oruro férrico obtenido se puede obtener --

Fe O puro con un contenido de 69.2% de Fe. Yo que el FeCl 2 no es volátil, 
2 3 

o lo temperatura de Cloroción (300 - 3.SOºC) los minerales ricos en uno corriente 

de aire o ~ 400 - 600°C paro incrementar la recuperación del metal. 

Como lo reacción es exotérmico se puede experor que se favorezco lo hi-

drólisis por aumento de la temperatura. 

Se ha encontrado que lo presencio de vapor de aguo en los gases de rece-

ci6n reduce considerablemente la velocidad de agotamiento del Cloruro férrico, -

principalmente o bajas temperaturas y con la probable formación de hidratos de --
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Cloruro férrico por lo que es recomendable la eliminación de agua. 

La estequiometria de la reacción, sirve para obtener el volumen de gas 

requerido: 

Si la reacción fuera irreversible las cantidades necesarias las determina-

ria la estequiometria, pero conforme se aumente la temperatura el volumen de -

gas que se debe usar aumenta considerablemente (200 - 2S0°C tres veces mós el 

teórico y a 300 - 3SOºC 15 veces el teórico). 

3.2.5 Con clusiones 

1. El contenido de metal férrico de bajo grado mineral puede ser destilado 

completamente como Cloruro férrico puro trat6ndolo con HCI gaseoso a tempera-

turas de aproximadamente 300 - 350°C y permaneciendo en los residuos la mayor 

porte de los otros constituyentes (S y P). 

2. El Cloruro férrico que se produce puede hidrolizarse con vapor a 300 -

o 
35() e produciendo el oxicloruro férrico y finalmente por un tratamiento adicio-

nal de vapor a SOOºC producir óxido férrico puro con regeneración de HCI gase~ 

so para el oraciones posteriores. 

Al mismo tiempo, el cloruro férrico puede tratar con gases que contengan 

hidrógeno y de esta forma obtener Fe metólico y HCI. 
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3 . El proceso puede llevarse a cabo pulverizando el mineral fluidizóndolo 

en una corriente de gases reoctantes. 

4. Los óxidos de Calc io, Magnesío y Manganeso en el mineral, también son 

cl orados formando compuestos no vol6tiles y volótiles y permaneciendo en los -

residuos. E 1 Cloro residual de estos compuestos, se puede rec ;.,iperar, por medio 

de un tratamiento con vapor, catalizando con Silicio 0 Alúmina. 

5 . Se pueden obtener resultados similares usando HCI acuoso y siguiendo el 

tratamiento con agua. 

6. El equilibrio de la reacción HCl/H20 se calculó en temperaturas del o~ 

den de 200 - 350°C y debido a la naturaleza exotérmica de la reacción princi

pa l de cloración, el equilibrio se desplaza hacia la derecha. 

7 . Las condiciones de operación y la presencia de los productos de reacción 

asr como los aumentos de tempera tura, retardan la velocidad de Cloración en es

te t ipo de minerales, esto involucra, por lo tanto, el uso de grandes cantidades -

de gas para completar la reacción. 
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EXPERIMENTACION 

4.1 DESCRIPCION DEL EQUIPO 

4.1 .1 Mezclador de gases 

El mezclador de gases con presiones controladas, utilizado con éxito en 

investigaciones anteriores , fue tomado como modelo para el presente trabajo. 

Fue disei'lado para manejar tres gases, dos reaccionantes y uno de trans--

porte, y es operado por medio de llaves de doble paso para efectuar cambios de 

_dirección de flujo. En la presente investigación se usó para manejar Cloro y A!_ 

gón, pudiendo desprender al primero de humedad por medio de un desecador co-

locado en una de las torrecillas y al segundo de impurezas por medio de una sal 

de Cobre en solución amoniacal llevada a sequedad y colocada en cada una de -

las torres con lana de vidrio como soporte; y de CO por enfriamiento con aire 1 i 2 ~ 

quido colocado erí un termo que cubre la torrecilla receptora. 

Una vez mezclados los gases en un continente con pedacería de vidrio, -

se envían al reactor pudiendo utilizarse un sistema de By-Pass para exceso de gas 

reaccionante en caso de ser deseado. 
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Este mezclador se construyó de vidrio Pyrex en su totalidad y sus partes 

fueron unidas par medio de juntos tipo canica y pinzas metól ices de tres dedos, 

(Fig. 1) 

1 

( 

1 2 

Fig. 1: Mezclador de gases 

1 .-

2.-

3.-

4. -

5 y 6.-

DOSIFICADOR DE GAS REACCIONANTE 

RECIPIENTE DE MATERIAL HIGROSCOPICO 

MANOMETRO DIFERENCIAL 

CAMARA DE MEZCLA 

RECIPIENTE DE MATERIAL PURIFICADOR DEL GAS 

ACARREADOR 

7 .- RECIPIENTE DESALOJADOR DE co2 

6 
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El Cloro y Argón alimentados a este equipo se obtuvieron de cilindros a 

presión comerciales y su flujo fue regulado por una válvula de aguja para el pr_i 

mero y un manómetro para el segundo. 

El horno experimental para la presente investigación, diseñado paro al

canzar la temperatura máxima de 1100°C, fue construido con un cuerpo cilínd~ 

co de asbesto y calentado por una resistencia de alambre tipo Kanthol enrollada 

en un tubo de alúmina recristalizada. La alimentación fue de 220V y el aislan-

te fue asbesto en polvo. 

El horno se colocó en un soporte de Hierro diseñado para su fdcil moví--

miento, yo que lo cargo y descarga del reactor se efectuó o diferentes alturas so-

bre el nivel del piso • 

--=-- 1 
:-~--1 ,~ ____ __.___._...._ __ _ 

Resistencia de Konthal 
1 ===- t :-===-1 
,~1 
,_ 1 
:- 1 
1- ·---+--++--- Tubo de Alúmina :==-1 -1 
'-==-1 
1 -=- • r-:: 1 

'---: ,- , 
.-1=1_ 

/ 1- 1 .......... ,:-:-_) .... 

Cilindro de Asbesto 

Fig, 2: Horno experimental 
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El reactor tubular fue construido de cuarzo y una rejilla soporte (plato 

distribuidor) fue colocada a una altura conveniente. El disel'io se hizo de tal 

manera que los gases reaccionantes sufrieran un precalentamiento antes de en-

trar en contacto con la muestra mineral. El extremo superior fue sellado con 

un tapón cónico de teflón~ el cual soportó un tubo de vidrio para la salida de 

gases y un termopar. 

é .... -t~ 
4L -===::::::-:--.. 

G.o-5.~$ ) 1 

Fig. 3: Reactor de Cuarzo 

4 • l • 3 Termo p a re s y Re g i s t i:..:i_9_o_!'_:_:_~:__!_e_n~_1:.:..i:..?.l~.!:.~ 

La temperatura se indicó y controló autom6t icamente para el horno por -

medio de un Indicador - Controlador Getrosist Phillips que recibió se!'íal de un -

termopor de Cromel-alumel colocado aproximadamente a la mitad de la altura -

del mismo (zona m6s caliente). 

Otro termopar se colocó dentro del reactor, cercano al seno de la reac--
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ción y la temperatura fue registrada por un Registrador Transokomp Simplex. 

Como se anotó en la descripción del mezclador de gases, el flujo de Clo

ro y Argón, fue regulado por una vólvulo de aguja y un manómetro comercial re~ 

pectivamente a la salida de los tanques a presión. 

En el mezclador este flujo fue indicado por un manómetro diferencial para 

el Cloro y regulado por una espiral de vidrio capilar. 

La caída de presión en el reactor fue controlada por un manómetro dife-

rencial con columna de agua conectado a la entrada y salida de los gases. 

Un último manómetro abierto con columna de agua fue colocado al final 

del equ ipo de anólisis para indicar la caída de presión a través del mismo. 

Por último, un medidor de gases t ipo comercial se colocó en el equipo de 

an61 is is y éste indicó el gasto total en la reacción . 

4 • 1 • 5 3_~E~-f~~~~.!'~~i~~-

Este equipo se construyó tomando como modelo el anólisis para Hierro to

tal y Cloro no reaccionado (F igura No. 3) . Consta de un refrigerante enfri~ 

do con agua, un matraz de bola recolector del condensado de FeCl
3

, una vólvu

lo de doble paso que guía al gas por dos conductos hacia sendos matraces frien -

Meyer y, finalmente, entre los matraces un medidor de gases. 
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/ I 
V 

5 

i. 2 4 

Fig. 3: Equipo paraAnólisis 

l.- REFRIGERANTE 

2 .- SOLUCION VALORADA DE NaOH 

3.- MEDIDOR DE GASTO DE GASES 

4.- SOLUCION VALORADA DE KI 

5.- MANOMETRO. 
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4.2 MUESTRAS DE CAOLIN 

4.2.l Anólisis Químico 

Se trabajó con muestras minerales de Caolin natural procedentes del Es-

todo de Michoac6n que presentaron el siguiente an61isis químico en base seca: 

(efectuado en el Instituto de Geología) 

MgO 

Ca O 

Na O 
2 

K
2
0 

P2°5 

so 
3 

co2 

Agua 

Humedad 

33.80 

l .26 

30.20 

8.28 

0.10 

0.42 

º·ºº 
0.13 

0.23 

0.00 

0.00 

º·ºº 
13 . 16 

12.55 

100.13 
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Se trabajó también con muestras de Caolin descompuesto térmicamente en 

una mufla a sooºc durante una hora y 3 horas con el objeto de destruir la estruc-

tura cristalina y aumentar la eficiencia de extracción. 

Se efectuaron molido y cribado de mineral con el objeto de tener mues--

tras de diferente tamaño y anotar su efecto durante la investigación, Se separa-

ron muestras de 50, 60, 100, - 60 y - 200 mallas y mezclas de - 60 + 100 y 

-50+100. 

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Se efectuaron pruebas de fluidización en el reactor para todos los tamaños 

de muestra, encontrando m6s apropiado el cribado a 50 y 60 mallas debido a la -

amplitud de los orificios del plato distribuidor. La carga se intentó para diferen-

tes pesos de cool in encontrando el peso de 2 gramos el más conveniente. Se en-

contró también que una 1 igera calcinación antes de la carga, con el propósito de 

eliminar og..¡a de lo muestra que pudiera causar lo formación de piedras lodosas o~ 

tes del paso de los gases, era conveniente. 

Se hicieron pruebas en todo el equipo pero evitar fugas gaseosas que pudi:_ 

ron per jud icar la fluidizoción y se encontró como buen sello la graso silicada para 

el equipo de vidrio y la pintura para altas temperaturas en uniones vidrio-mangue-

ro y en la sol ida de los gases, en donde el tapón de teflón no proporcionaba un --

buen sel lo debido o su dureza. 
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Antes de alcanzar la temperatura deseada y permitir la entrada de los -

gases, se checaron los instrumentos de medición y se colocó una resistencia --

eléctrica a la salida para evitar condensación de FeCl
3 

antes de su llegada al 

refrigerante en el equipo recolector para análisis. 

La entrada de gases fue controlada en base al manómetro diferencial en 

la entrada de Cloro, el manómetro comercial en la entrada del Argón y el P pr~ 
1 

ducido en el reactor para evitar arrastre de Caolrn. 

Una vez arrancado el equipo se vigiló el gasto de gases y se colocaron 

matraces con soluciones de KI y NaQH para análisis subsecuentes en terminales 

de vidrio después de la vólvulo de doble paso. En este punto se anotó también 

la caída de presión a través del equipo de análisis. 
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

5.1 RESULTADOS 

Los resultados obtenidos y las condiciones experimentales paro los mismos 

se listan en la Tobla No. 4 

Los anól is is quimicos de las muestras se efectuaron con técnicas volumé-

trices y colorimétricas para determinación de Hierro total. 

Corrida Temperatura Tiempo Hierro E xt. % E xt. 

---~------------~~-------~-----------------~---

8ooºc 60 min. 0.065 mg 0.056 

2 85oºc 60 min. 95.000 mg 82.0 

3 9ooºc 60 min. 103.000 mg 88.9 

4 950°C 60 min. 

5 7000C 60 min. 

6 750°C 60 min. 

7 700° a 85oºc 60 min. 0.089 0.076 

8 85oºc 15 min. 0.062 0.054 

9 85oºc 30 min. 75.00 64.00 

10 8S0°c 45 min. 78.00 67.00 
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El porcentaje de extracción se obtuvo a través de los siguientes cálculos 

estequimétricos: 

Fe
2
0 en 2 de Caolin = 165.6 mg. 

3 g 

Por lo que: 

Feenlamuestra = ll5.75mg. 

% Ext. = Fe ext. X 100 
115.75 

5.2 INTERPRETACION DE RESULTADOS 

A partir de los datos resumidos en el inciso anterior, puede verse la in---

fluencia decisiva de la temperatura en los experime ntos de transporte llevados a -

cabo. 

Se buscó lo temperatura óptimo a partir de consideraciones de experimen-

taciones anteriores y se encontró que a pesar de que a 900°C se obtuvieron buenos 

resultados, se propone como temperatura ideal 850º e debido a posibles degrada

ciones estructurales que pudieran afectar al Caolin a 900°C y más. 

Para confirmar lo anterior, se efectuó una corrida a 900°C sin obtenerse -

resultados, y una con variación progresivo hasta alcanzar lo temperatura óptima, -

observándose claramente que la extracción del hierro se llevo a cabo al alcanzarse 

los 850°C . 
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5. 2. 2 

Para estudiar este efecto se llevaron a cabo corridas experimentales int=. 

rrumpidas en las que se notó que el tiempo influye directamente sobre la canti-

dad extraída, ya que dentro del intervalo máximo de una hora, las corridas de -

15, 30 y 45 min. aumentaron su eficiencia proporcionalmente al aumento del 

tiempo . 

Sin embargo , se observó que después de una hora la extracción disminuía 

debido probablemente al agotamiento de contaminante del mineral. 

5.3 CONCLUSIONES 

El resultado del presente trabajo , desde el punto de vista de obtención -

de cant idades mesurables de extracción, es obviamente insuficiente para llegar a 

cólculos que pudieran llevarnos o concluir sobre ap li caciones industriales próct i-

cas. 

El cálculo de la cantidad transportada, de acuerdo a lo propuesto, requie 

re del conoc imiento de los coeficientes de difusión de cada uno de los componen-

tes de la mezcla gaseosa y de las presiones parciales de la misma en el equilibrio. 

Ya que deb ido a dificultades para el establecimiento de una fluidización correcta 

no S8 utiliió mds qve un g<n, estos datos estón claramente ausentes. 

Asimismo, el establecimiento de un modelo cinético que pudiera llevarnos 

a lo obtención de un modelo matemótico y, posteriormente, a escoger y d imens io-
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nar un equipo apropiado, no fue posible debido también a la escasez de datos. 

Sin embargo, las cantidades extrardas de contaminante, por ser consid!. 

rabies, pueden dar pauta a pensar en la conveniencia de efectuar este tipo de -

pruebas bajo condiciones que superen a las aqur establecidas. 
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