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INTRODUCCION

El uso tan difundido del Caolin en nuestra industria, los requerimientos
de pureza para sus aplicaciones especificas y las importaciones que por este mo-
tivo se originan, nos motiva a buscar una nueva fuente de obtencién del mineral

limpio.

Los yacimientos que de esta arcilla posee nuestro pafs, ofrecen poca uti
lizacién debido a los contaminantes de la misma, lo que hace necesario encon-
trar un método de purificacién efectivo y de proyeccién industrial.  La Clora-

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

El presente trabajo pretende encontrar tales condiciones para la extrac-

cién del principal contaminante de nuestros Caolines: el Hierro.

La importancia de esta experimentacién se basa esencialmente en el uso
poco difundido en nuestro pais de las técnicas de fluidizacién en el tratamiento
de purificacién de materiales arcillosos.  Se buscarén también las condiciones

para establecer la fluidizacién éptima.
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PRINCIPIOS TEORICOS

133 GENERALIDADES SOBRE CAOLINES

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

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

Se origina principalmente por alteracién fisicoquimica de feldespatos o

se encuentra contenido en pegmatitas, granitos y otras rocas.

K70 . Al?_O3 . 65i0, A|203 .ZSiO2 .v2H20 -I-4SiO2-l-2KOH

feldespato caolinita

La estructura de los minerales del caolin estd basada en una unidad fun

damental llamada capa de Caolinita que esté formada por un arreglo cristalino

i
-

3=~
hexagonal de SiO4 unido a un arreglo octaedral de Al (OH)6 por medio -
de enlaces de Oxigeno. Las dimensiones de los dos arreglos cristalinos son ta
les que s6lo son necesarios cambios minimos para formar la capa caolinitica de

férmula (Si205) Al2(OH)4. El espesor de la capa es de 7.15 X .
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Los minerales que forman este grupo tienen la misma férmula quimica y
difieren en el arreglo de las capas entre st. Esta disposicién de las capas pue-
de ser obtenida en un sinndmero de formas y pueden estar desplazadas pero sin -

romper la unién O-OH.

Las caracteristicas de los minerales caoliniticos estdn determinadas, co-
mo antes se anoté, por la disposicién de las capas sucesivas de Caolinita. Asf,
la Caolinita es una celda triclinica mientras que la Nacrita tiene las capas aco-
modadas de tal manera que resulta una celda ortorrémbica. La Dickita tiene -
las capas desplazadas 90° y la Halloisita se caracteriza porque su hidratacién es
mayor en dos moléculas de agua por unidad de composicién. La forma cristali-
na de la Halloisita no ha sido adn establecida claramente, sin embargo, puede -

suponerse que es hexagonal .

El comportamiento de un Caolin y por lo tanto su valor y disponibilidad
para cualquier uso especifico depende tanto de sus propiedades flsicas como qui
micas. Todos los constituyentes de un Caolin tienen influencia en su compor-

tamiento de una forma u otra.

Algunas propiedades de los caolines son: cualidades refractarias, tacto
suave, poco abrasivo, capacidad de dispersién, absorcién de determinados flui

dos, etc.

La composicién quimica de los caolines se expresa generalmente en tér-

minos de los éxidos de varios elementos:



AlLO, = 39.8%
$i0, = 4.3%
Hq0 = 13.9%

Algunos de los usos del Caolin son los siguientes:

Papel.- Casi todo el papel contiene Caolin en cantidades que va--
rian del 5 al 35% en funcién del peso del papel en fibras. Una parte se usa co

mo relleno, otra para recubrir la superficie como satinado.

Las especificaciones para esta industria toman muy en cuenta el color, -

tamario de partfcula y propiedades reolégicas.

Cerdmica.- Esun componente muy importante tanto en porcelana -

como en refractarios y otros cuerpos cerdmicos,

El material para esta industria debe llenar especificaciones de tamaiio -
de particula, plasticidad, comportamiento de floculacién y defloculacién, blan

cura, vitrificacién, porosidad, etc.

Textiles.- Se usa junto con otros productos para dar peso y cuerpo
a la tela. Debe ser completamente blanco, libre de carbonato de Calcio y s6-

lo contener huellas de Hierro.

Insecticidas.- El Caolin es uno de los agentes distribuidores més
importantes.  Es Gtil debido a su finura que le proporciona propiedades no a-

brasivas y de flotacién,



1.2 LA CLORACION SELECTIVA COMO METODO DE SEPARACION

Existen diversos métodos fisicos y quimicos de separacién de minerales -
que tienen aplicacién en la industria.  Los métodos flsicos estén generalmente
basados en la solubilidad de los compuestos, lo cual permite su separacién del -
resto de los componentes del mineral.  Sin embargo, en compuestos cuya con-
centracién en el mineral es muy baja, este método no es muy econémico por el

mayor consumo de solventes.

Otro método fisico es el basado en el principio de los diferentes puntos
de fusién 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 de! compuesto que se quiere separar, el producto separado contie-
ne aunque en pequefas concentraciones otros minerales que disminuyen la efica

cia de este proceso.

Por esta razén es necesaria la existencia de un proceso quimico que per
mita efectuar extracciones a minerales cuyo componente deseado esté en una -

concentracién del orden del 10 al 20 por ciento.

El método cldsico de separacién es el proceso quimico 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 Niquel Co.

empezé a refinar el Carbonilo de Niquel.

El transporte de materiales por medio de reacciones heterogéneas involu
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crando la fase gaseosa ha sido conocido desde antes de su aplicacién préctica -
en extraccién de metales cuando Bunsen observé en 1802 el transporte de hemati
ta en una corriente de HCl, A partir de entonces empezaron a desarrollarse di

versos métodos de extraccién de metales con procesos de transporte ‘en fase vapor.

Se ha experimentado con diferentes compuestos que reunian aparentemen
te los requisitos para este tipo de proceso. Los mds adecuados son los cloruros
metdlicos usados en muchos procesos a escala industrial, ya que forman compues
tos con una estabilidad termodindmica y volatilidad, tales que permiten su sepa-

racién del resto de los componentes del mineral .

También se ha encontrado que para una cloracién selectiva, los Gcidos -
minerales son el mejor reactivo, siendo el HCI el més conveniente. Su propie-
dad fundamental es que reacciona con mayor facilidad con los 6xidos de los mi-

nerales.



1.2.1. Reacciones con transporte quimico.

Las reacciones con transporte quimico son aquéllas en las que una sustan
cia A sélida o liquida reacciona con un gas B para formar productos exclusiva--
mente en fase vapor, los que a su vez efectdan la reaccién en sentido contrario

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

Ay + B o ®

s (9) ic (9) (=1}

El proceso es aparentemente sublimacién o destilacién; la sustancia A, -
sin embargo, no posee una presién de vapor apreciable a temperaturas de traba-
jo, por lo que es transportada quimicamente, y ademds de una reaccién heterogé
nea debe establecerse un gradiente de concentracién que puede resultar de gra-
dientes de temperatura, cambios de presiones relativas o diferencias en la ener-

gia libre de formacién de dos sustancias.

El transporte de sustancias por medio de reacciones heterogéneas ha sido
conocido y estudiado cmpliamenfe:' Bunsen ] ha hecho mencién, en relacién -
con el contenido de HC! en gases volcénicos, que el FeZO:3 puede emigrar en u
na corriente de HCI. El paso controlante en este caso es la naturaleza reversi-

ble de la reaccién:

Fe203(s) + 6HCI, | = 2FeC|3(g) + 3H,0(g) (1-2)

(9)

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

2
cuela francesa.  Saint-Claire Deville = observé el transporte de los éxidos--
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$nO,, TiO, y MgO y lo reporté en sus "Estudios sobre la reproduccién artifi--

cial de minerales cristalinos".

. 3 §[38 .
Troost y Hautefeuille ™ transportaron Silicio y Aluminio en cloruros co-
rrespondientes en movimiento. Estos casos, tal como los conocemos en la actua

lidad, se explican como la formacién y desproporcionamiento de los subcloruros:
2A|(]) + AlCl(g) = 3A|C|(g) (1-4)

El primer periodo de investigacién abarcé de 1850 a 1890. El segundo
empezé en 1925, Desde entonces, Van Arkel 4, Boer 5 y otros investigadores

han encontrado diferentes procesos para la purificacién de metales.

Estos procesos son en la actualidad de gran valor préctico. Para deno-
minar la clase de reacciones bajo consideracién en el presente trabajo existen -
varios precedentes.  Podria seguirse a Blitz, Fisher y Juza 5 y hablar de "trans
porte neumatolftico”.  Sin embargo, neumatélisis se ultiliza en sentido minera-

I6gico solamente en algunas de las reacciones que consideraremos.

Los términos "destilacién catalitica" y "destilacién de subhaluros" pro-

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

Troost y Hautefeuille describieron la migracién de Silicio en presencia
de tetracoloruro de Silicio como "transporte”.  Se utilizard el término "Reac-

ciones con transporte quimico" por considerarlo mds apropiado y completo. .
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Un tercer periodo de investigacién se inicié alrededor de 1950 y conti-
nda activamente a la fecha. Lasreacciones con transporte quimico pueden a
plicarse de una manera considerablemente versétil pudiendo predecir con acep-

table exactitud los resultados de una reaccién heterogénea.

1.2.1.1 Técnicas experimentales

El transporte de sustancias sélidas volétiles presupone el movimiento de -
un gas y por lo tanto pueden usarse procesos tales como difusién en una corriente
gaseosa o conveccién térmica. Cuando la reaccién en sentido contrario se Ile-
va a cabo mdés répidamente con depésito de sustancia sélida, pueden utilizarse -

reactores tubulares cerrados.

Se pueden escoger procedimientos que son opcionales desde el punto de
vista tedrico, sin embargo, en ocasiones se descartan por una técnica mds facil,
o bien, mds producto transportado y, entonces, se tendrd que aceptar un grado

de exactitud menor en la cantidad de sélido transportada.

1.2.1.2 Métodos de flujo

En el caso de que el medio de transporte B se encuentre gaseoso a la tem
peratura ambiente, y si el gas fluyle por medio de un gradiente de temperatura, -
pueden utilizarse los mismos arreglos para las medidas del equilibrio que para los
métodos de flujo. Para esto deberd proveerse un espacio en donde el gas pueda

permanecer mayor tiempo para la reaccién en sentido contrario,
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En el caso més simple, la sustancia sélida A se pone en pequefios reci=-
pientes que deberdn colocarse dentro de reactores de aproximadamente un centl
metro de diémetro. Es preferible tener la sustanci? A empacada en forma gra-
nular en un tubo a una distancia de unos cuantos centimetros, el gas B pasa a tra
vés del sélido y en el caso ideal, se equilibra con él completamente. En otro -
lugar del reactor, y a otra temperatura, la reaccién en sentido contrario se efec
tGa con el depésito de la sustancia s§|ida A. Para este diémetro de reactor --
mencionado y para temperaturas del sélido arriba de 500°C se ha encontrado que
flujos de gas de 2 a 10 litros por hora (20°C, 1 atm) son bastante satisfactorios.-
Cuando la reaccién entre el gas y el sélido se efectda muy lentamente, o cuando
es necesario usar flujos de gas pequefios, mayores cantidades de sélido y mayores
zonas de reaccién, se recomienda hacer uso del arreglo mostrado en la Fig. 1. -
También puede ser recomendable recircular el gas.

L Iz

T'\mf —71 I-‘.:'(;‘f_y";."l\f'r-g‘— sy + Cig
Bg) CiaY+ Bea)

Ats) Aisy

Fig. 1: Arreglo de flujo para el transporte de una sustan~-~
cia s6lida mediante un gradiente de temperatura.

Se pueden mencionar como ejemplos tipicos de la aplicacién de métodos -
de flujo de este tipo los 6xidos er2 y RuO, en una corriente de oxlgeno.
Si el medio transportante B tiene una presién de saturacién adecuadamen-

te alta a temperaturas elevadas, entonces debe agregarse a un gas inerte co-
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mo medio de transporte en un saturador calentado, o bien, se vaporiza sin gas
de transporte a la entrada del sistema. Entonces se hace pasar sobre el séli-
do A, lo transporta y al final del sistema se condensa por enfriamiento. En -
este procedimienfo se puede trabajar con un sistema abierto o cerrado.  Esta -
técnica ha sido utilizada con éxito = por ejemplo para el transporte de Al en -
una corriente de tricloruro de aluminio (100 - 650°C) en donde el aparato con-

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

1.2.1.3 Métodos de flujo con un gradiente de presién

En el equilibrio en fase gaseosa de una reaccién que se efectda con dis-
minucién del nimero de moléculas, la presién total puede disminuirse haciendo
pasar los gases a través de una boquilla bajo condiciones isotérmicas de tal mane
ra que la reaccién en sentido contrario se efectde. El mismo efecto se obtiene
agregando un gas inerte.  La Fig. 2 muestra un arreglo para este propSsito, el
cual esté basado en los rﬁéfodos de gas de transporte para mediciones de equili-

brio . Pueden utilizarse gradientes de presién y temperatura simulténeamen-

Fe Gas Lluerde

— T

T N—__
I‘T&\X_X/:\— \

3 1

Gaa s A(ﬁ) \Rcucciﬂlw
fldoccio-.au,{'c 2w scutido
> eoutrario

Fig. 2: Arreglo de flujo con la adicién de
un gas inerte.
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1.2.1.4 Movimiento de gases por difusién

Los métodos de difusién son bastante conocidos y por lo tanto ampliamen
te usados; adn simples reactores de vidrio o cuarzo como se muestra en la Fig. 3a
se utilizan para diversos propésitos.  La carga del reactor de transporte puede -
hacerse muy simplemente: el material sélido (o en todo caso, los componentes de
los cuales serd formado el producto final) se coloca en un tubo cerrado de un ex-
tremo; el agente transportante, por ejemplo, I2, Br2 o NH4CI se agrega y se -
hace un cuello de botella en el lugar apropiado y se sella a vacio con el enfria-
miento del material si es necesario.  Las presiones iniciales del agente transpor
tante que son requeridas a la temperatura del transporte, quedan entre unos cuan
tos milfmetros de Hg y varias atmésferas.  El agente transportante, ' Yodo por e-

jemplo, se usa en cantidades de 0.5a 5 mg/cm3 a 1000°K. Esto corresponde

a una presién de Yodo de 0.16 a 1.6 atm.

Si el agente transportante es gaseoso a temperatura ambiente (Cl,, HCI
u Oy), como regla general, es posible cargar el reactor a temperatura ambiente

con el gas transportante a presién atmosférica.

) 180 i
: 1 &‘ud.wl :
b) e ? = Ax: e)ovu- bc- de Juc‘;
3 abiuea cited A ;
<)

Row. ? edor uaqucl keo

Fig. 3: El reactor de transporte y su procedi-
miento de carga.

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

Aan para obtener datos cuantitativos, 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 cuidado, ya que muy pequefias cantidades de impurezas pueden dar lugar
a efectos no deseados en el transporte ]0. El reactor, generalmente de cuarzo
y la sustancia sélida son se;:ados al alto vacio y a temperaturas de 1000°C . Otras
sustancias se subliman si es posible, varias veces al alto vaclo (Fig. 3b). Sustan
cias voldtiles como HCI, C|2, l2 y Br2 se condensan en corridas separadas en ca
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-

] - ; oo
tando bruscamente i . Ademds de estos procedimientos existen muchas variacio

nes de acuerdo con el propésito especifico de cada experimentacién.

La posibilidad del cuarzo de absorber cantidades considerables de agua a

12 ; ;
altas temperaturas ~ puede dar lugar a falsas conclusiones; cuando sea necesario
excluir el Hy 0 sus compuestos, es posible usar cuarzo previamente fundido eléc-

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

En ocasiones es necesario proteger al cuarzo contra ataques con olﬁminu
sinterizada.  Se hacen arreglos de tal manera que la reaccién de transporte se
efectda en el recipiente de alémina 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 ain trabajarse soportdndolo en un blindaje.
A temperaturas adn mds altas, ademds de materiales cerémicos pueden utilizarse

metales como Mo, W y Pt comateriales de construccién de recipientes. También
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cintas metélicas 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 difusién son despreciables.

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

se efectia primeramente por difusién, la conveccién térmica es insignificante a -
, : : : g 3.

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

te Gtil para trabajo de laboratorio.

El transporte de Uranio que se separa de un alambre caliente, merece es-
pecial atencién ya que el metal Iiquido cae en un recipiente y de esta manera el

transporte puede efectuarse ininterrumpidamente.

Ala bouwba
Electodos de W

Sql\o

Vidreo

| Molibdauo

Cilawauto
Caliqute

Cuu“ium«*c— :

L Uoli bdawe

Fig. 4: Arreglo de laboratorio para el trans-
porte por medio de un alambre caliente.
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En el caso de metales como Cr, Niy Ta, cuyos yoduros se descomponen
a relativamente bajas temperaturas, el alambre caliente puede reemplazarse por

cuarzo pudiendo separarse fécilmente del resto del sistema.

1.2.1.5 Movimiento de gases por conveccién

Si ademds de la difusién, se efectda conveccién térmica en el reactor, -
puede aumentarse la eficiencia considerablemente.  Esto se observa por ejem--
plo, cuando se colocan reactores de un diémetro mayor de 20 milimetros en posi=-
cién inclinada con un gradiente de temperatura y con la parte caliente hacia a-
bajo, mientras que la presién dentro del mismo es de varias atmésferas,  Este ==
procedimiento ha probado su efectividad en el caso del transporte de grandes can
tidades de Si via sus dihaluros N . La Figura 5 muestra el arreglo para el movi-
miento del gas por conveccién y la Figura 6 un arreglo de este tipo usado preci-

14
samente para transporte de Silicio .

Fig. 5: Movimiento del gas por conveccién tér-
mica .
Bowe b’c Gas Luce¥e

<
Si {fo.u s?o rtade

SiCrude

Fig. 6: Movimiento del gas por conveccién tér-
mica para transporte de Silicio.
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1.3 TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES CON TRANSPORTE QUIMICO

Para poder detallar con claridad los requerimientos termodindmicos bdsi--
cos de las reacciones con transporte quimico, consideremos un tipico proceso de

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

sitie A Hert Xy — o MxXq @)

b, T MO, 4+ {AX gy —™ }M)(" &

s 2
b§¥ustou\
Coudecciaue

’T"rc.useor"*e pov {a“ Trauspor+ﬂd°v

. ————y

[ ST W — g P} 929 | Ragramo
i | —p
oMy s AX (D) | af
Ay @+ 4R, B e =.to A

En el sitio A un metal impuro o material que contiene el metal, se hace
reaccionar generalmente con un gas para producir un compuesto voldtil del me-
tal. Este compuesto 2s entonces transportado por difusién, conveccién, un gas
transportador, bombeo mecdnico, o ain por condensacién seguida por un trans-
porte en fase sélida y una subsecuente reevaporacién en el sitio B donde el va--
por que contiene el metal es térmicamente descompuesto o reducido quimicamen
te para producir un metal puro. En este Gltimo caso el agente reductor puede -
ser un liquido o un gas.  En el caso ideal, la otra sustancia producida en la --
reaccién reversible, se recircula al sitio A y de esta forma el proceso es conti-

nuo .
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De la representacién esquemdtica de esta figura, es posible detallar al-

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

.- El metal debe producir un compuesto con una presién de vapor sufi
cientemente alta para usarse en el proceso bajo condiciones précticas y a una -

rapidez adecuada.,

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

bajo condiciones poco drésticas.

3.~ La presién de vapor del metal debe ser baja a la temperatura de -~

descomposicién o reduccién.

4,- Si el metal va a ser colectado sobre material granulgr o filamentos,
la temperatura de descomposicién o reduccién debe ser menor que el punto de -

fusién del metal

Aunque es necesario conocer la quimica de los compuestos metdlicos for
mados antes de seleccionar el gas transportador mds adecuado para este tipo de
proceso, la descomposicién de éstos debe generalmente lograrse sin restriccio--
nes cinéticas. Por otra parte, no sélo se requieren datos de presién de vapor
y estabilidad termodindmica de los compuestos, sino que también deben conocer
se las velocidades de formacién y descomposicién bajo diversas condiciones para
poder determinar si un proceso es viable; ya que la formacién de estos compues=
tos generalmente o temperaturos menores, puede presentar severos problemas y -

ast restringir el uso de algunos compuestos gaseosos. Sin embargo, la descompo
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sicién se logra generalmente a altas temperaturas y como se dijo antes, con po-

cas restricciones cinéticas.

Los compuestos metélicos més comunes que llevan las condiciones termo-
dinémicas requeridas son los halogenuros y los carbonilos y en algunos casos los

6xidos metélicos.

Como se mencioné anteriormente, el conocimiento de la estabilidad qui
mica de los compuestos metélicos gaseosos es de vital importancia en el desarro-
lo de los procesos de transporte en fase vapor. Sin embargo, si sélo se conside
ran las energias libres estdndar de formacién de los compuestos, no es posible ob

tener suficiente informacién para el disefio de un método de trabajo.

Las presiones de vapor de los cloruros metélicos deben conocerse antes -
de poder determinar el tratamiento mds adecuado para un éxido mediante un pro
ceso de volatilizacién con formacién de cloruros.  Los cloruros de la mayorfa -
de los metales no ferrosos son suficientemente voldtiles a temperaturas de 700 a
1000°C para permitir la sublimacién de la fase residual a presién atmosférica., -
Los cloruros de Fe, Ni y Co requieren de altas temperaturas para asegurar un ==
buen rendimiento de sublimacién.  En comparacién con el FeCl,, el FeC|3 se

. . y . O
sublima fécilmente a temperaturas tan bajas como 200°C .,

Generalmente en estos procesos el 4tomo metélico se combina con un né

mero bastante grande de moléculas gaseosas. Por ejemplo:

Wiy +6Clig) = WElglo a-5)
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Consecuentemente, las reacciones de descomposicién involucran grandes
cambios de entropia de reaccién a causa de la liberacién de muchas moléculas -
de gasy son, por tanto, muy sensibles a la presién.  El grado de esta dependen
cia a la presién y su utilidad en estos procesos pueden ser demostrados conside--

rando como ejemplo las siguientes reacciones:

.- Tetrayoduro de Zirconio

En la descomposicién del Tetrayoduro de Zirconio a temperaturas eleva-

das, el equilibrio quimico se puede expresar mediante la siguiente reaccién:

Zrl4 = Zr(s) + 4 (g) (1-7)

G° = 188700 -79.3T cal/mol

En esta reaccién, el Yodo se encuentra en estado atémico debido a que

el Yodo molecular se disocia a temperaturas altas.

La temperatura de descomposicién del Tetrayoduro de Zirconio calcula-
da bajo condiciones estdndar es 2500°K.  Esto indica que la produccién de --

Zirconio a partir de su yoduro no es comercialmente factible.

Si se considera la ecuacién generalizada:

My + nlg) = Mingy (1-8)
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Entonces, para condiciones diferentes de las estdndar, el cambio de ener

gia libre puede ser expresado como:

AG =AG° 4+ RTInKp (1-9)
AG =AG° 4+ RT In P Min (1-10)
(A

Esto implica que mientras mds grande sea el valor de n, mds grande serd

la influencia de la presién total sobre la presién de descomposicién.

La dependencia de la temperatura de descomposicién de Tetrayoduro de
Zirconio a diferentes presiones de las especies gaseosas involucradas se muestra

en la Figura No, 8:
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En estaFigura puede verse que la temperatura de descomposicién de equi-
librio, la cual es la interseccién de la ITnea de energfa libre con el eje de la tem
peratura, disminuye apreciablemente al disminuir la presién. Cuando la presién
es del orden de 10-3 atm, la temperatura de descomposicién es aproximadamente
1600°K y de esta forma la produccién comercial de Zirconio a partir del tetrayo-

duro es viable si se trabaja a presién reducida.

Il.~ Tetracarbonilo de Niquel

Para este compuesto el equilibrio quimico estd representado por la ecua=-

cién:

Ni(s) + 4O = Ni(CO), (g) (1-11)
AG® = - 40300 + 99.2T cal/mol

A partir de la energia libre esténdar, se puede calcular la temperatura de
descomposicién, siendo éstc de aproximadamente 140°C.  Similarmente al caso
del Tetrayoduro de Zirconio, la presién afecta apreciablemente el equilibrio qui-
mico Jel Tetracarbonilo de Niquel en su reaccién de formacién. Esta dependen-

cia puede verse fécilmente a partir del andlisis termodindmico de ! ecuacién (11):

PNi (CO) 4
(Pco)?
co

Kp =

- Py P
P, = Ni(CO), +cO
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Por tanto de la estequiometria de la ecuacién (11), si ©<es el grado de

conversién de CO a tetracarbonilo, se tiene:

4 Moles de CO son convertidas en el equilibrio
4 (1 =X ) Moles de CO permanecen en el equilibrio

o Moles de Tetracarbonilo de Niquel se forman en el equilibrio.

De esta forma se tiene:

. 4(1-X)
p S —_— P
coO
4 - 306 tot
Y:
PNICOYy ~ — == Py
4 -3c<
Entonces:
(0 - 3o )
Kp = 3 7
#3 (1 -oc ) (1-12)

La ecuacién (1-12) establece una relacién entre O (grado de conversién)
y la presién total a una temperatura dada.  Los diferentes valores de Kp a va-
rias temperaturas X se puede obtener como una funcién de la temperatura a -

diferentes presiones.  Esto se muestra en la Figura No. 9:
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En donde puede verse que a una atmésfera, el Tetracarbonilo de Niquel
se forma aproximadamente a 60°C y se descompone a 180°C.  Sin embargo, a
100 atmésferas el tetracarbonilo se forma a 180°C.  Consecuentemente un cam
bio de presién a temperatura constante del sistema, puede usarse como un proce-
so de depositacién.  Un aspecto mds importante que la sensibilidad a la presién
de esta reaccién, es que a bajas temperaturas y 1 atmésfera de presién, la rapi-
dez de la reaccién es algo lenta. Sin embargo, con el aumento de la presién -
en el sistema y consecuentemente de la temperatura de formacién, las restriccio

nes cinéticas se reducen considerablemente.

Los halogenuros de carbonilo y los 6xidos de metales también pueden u-

sarse en procesos de transporte en fase vapor. Estos compuestos son de particu

lar interés cuando se trabaja con procesos de refinacién de metales del grupo --
del Pt cuyos halogenuros volétiles tienen temperaturas de volatilizacién y des--

composicién muy cercanas para poder separarlos fécilmente de los metales a par
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tir de un vapor de halégeno mezclado.

El tratamiento directo de minerales para producir un compuesto metdlico
volétil que pueda ser sublimado y descompuesto en una etapa posterior serfa un
proceso ideal de extraccién de metales. Tal proceso podria llevarse a cabo en
reactores sellados con el uso continuo de las especies reaccionantes en la fase -
vapor .,

La termodindmica de las reacciones que producen compuestos metélicos
voldtiles indica que los halogenuros presentan las condiciones mds favorables pa.
ra este tipo de proceso, ya sea desde el punto de vista econémico o quimico. -

La cloracién con Cl2 o HCl parece ser la més favorable.

En las tablas 1 y 2 se muestran los cambios de energia libre para reaccio

nes de los tipos siguientes:

MOy +Cl, = MCl, + %0, (g) (1-13)

MO, + 2HCI = MCl, + H.O(g) (1-14)
(s) 2 2
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Reciselan 500°c  ©<*'1000°C
Ag?O + Cl, = 2AgCl + 1/20, - 46000
HgO + Cl, = HgCl, + 1/20, - 31800
Cu,O + Cly = CuxCl, +1/20, - 15000 - 12500
MnO 4+ Cly = MnCl, + 1/20, - 12300 - 9900
NiO 4+ Cl, = Nicl, + 1/20, - 9200 - 6400
ZnO 4+ cl, = zoCl, + 120, - 8900 - 17600
snO  + Cly = sCl, + 1/20, - 8500 - 16600
FeO + Cl, = FeCl, + 1/20, - 7600 - 5200
MgO + Cly = MgCl, + 1/20 + 4000 4+ 6200
1/3A1,04 +Cly= 2/3AICI, + 1/2 0, +15290

TABLA 1: Cambios de energia libre para reacciones del ti-
po MO(S) + Cl, = MCl, + 1/2 02(9)

Reacciédn 500°C G° cal 1000°C
A920 4+ 2HClI= 2AgClI 4+ H20 - 47800
HgO <4+ 2HCI= HgC|2 + H20 - 33400
MnO <+ 2HCI = MnC|2 -+ H20 - 13900 - 3300
NiO <+ 2HCIl = NiC|2 -+ H20 - 10800 + 220
ZnO <+ 2HCI = ZnC|2 + HZO - 10500 - 11000
O 4 2HCI:= SnC|2 + HZO - 10100 - 10000
FeO 4 2HCI = FeC|2 -+ H2O - 9200 + 1400

TABLA 2: Cambios de energfa libre para reacciones del ti-
' po MO(S) + 2HCI === McCl, + H,0(9)

—— s
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De la informacién contenida en estas tablas puede verse que los cambios
de energia libre para muchas de las reacciones es negativa, por lo que es proba-
ble que ocurra la reaccién de cloracién en forma espontdnea.

La cloracién de los éxidos, cuyos cambios de energfa libre se muestran -
en la Figura 1, son positivos para la reaccién (14). Sin embargo, si se afade -
un agente reductor tal como C, CO o adn S, la reaccién puede hacerse més favo
rable, Como ejemplo de lo anterior, considérese la cloracién de Si en presen--

cia de Carbono como agente reductor:
3 5i0,(s) + Cly(g) == 3 5iCl(g) + % OL(g) (1-15)
G® 73 = 21400 cal
Y:

$Cy + 30, == 1CO,L) (1-16)

(s)

G° = - 31400 cal

n

Entonces:

3 5i0, + ,}c(s) +Cllg = 3 SiCI4(g) +3 coz(g) (1-17)

o e
G® |y = - 10400 cal
Consecuentemente, la cloracién de Si en presencia de Carbono a 1000°C

es termodindmicamente posible.
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1.4  CINETICA DE LAS REACCIONES CON TRANSPORTE QUIMICO

1.4.1 EI| paso controlante de velocidad en el proceso de

E! proceso de transporte puede ser dividido en diferentes etapas: la reac-
cién heterogénea entre el s6lido y el gas, el movimiento del gas y la reaccién he

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

A presiones fotales muy bajas la distancia libre promedio de las moléculas
es comparable, o es mds grande, que las dimensiones del aparato por lo que po--
drdn 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-

rando bajo condiciones en las que:

Me(s) + 0.5} = Meln (1-18)

2(g) o nlg)

En el metal crudo, el Yodo se convierte ampliamente en Meln. Estas mo
léculas, que tienen una longitud libre media mayor, llegan al alambre caliente

en donde una fraccién considerable de las mismas se descompone.

La cantidad de metal asl transportado es proporcional a la superficie del
alambre metélico. Lo mismo sucede cuando, ademds del metal crudo, hay pre-
sencia de Meln cuya presién de saturacién se mantiene independiente de la super
ficie en aumento del alambre. Si en el Gltimo de los casos, la colisién de cada
Meln con el alambre lleva a la formacién del metal, entonces la presién de satu-

. ‘ ; . .o 15
racién del mismo puede estimarse con relativa exactitud .
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Si se trabaja a presiones totales més altas (> 1073

atm), entonces el mo
vimiento del gas es esencialmente determinado por la difusién. Para un gradien
te de concentracién constante, esta velocidad de difusién disminuye al aumentar
la presién total . A presiones mayores de 3 atmésferas, la conveccién térmica -
deberd tomarse en cuenta ademds de la difusién.  El alcance del intervalo de -

difusién asi estimado, se encuentra entre los |imites 1073 y 3 atmésferas y depen

de también del disefio particular del aparato.

En el intervalo de transicién del flujo molecular a la difusién, 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 difusién de moléculas gaseosas se convierte -
en el factor determinante de velocidad del proceso y entonces la cantidad de ma
terial depositado es prdcticamente independiente del Grea superficial del alam--

1
bre 6.

El intervalo de difusién merece especial atencién por la razén de que en
la mayoria de los experimentos de transporte que serdn descritos adelante, la di-
fusién es el paso controlante. Esto significa que se establece un equilibrio con

las sustancias s6lidas iniciales y con los sélidos transportados.

La observacién ha demostrado frecuentemente que en el correspondiente

intervalo de presidn, la velocidad de transporte estd determinada por la difusién.

Esto es cierto por ejemplo, para el transporte en alambre caliente de Zr con Yo-
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]
do / y para el transporte en el reactor simple (Fig. 3) con el que las siguientes
reacciones se efectuaron en un intervalo de presién de 0.03 atmésferas a 1 at--

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

Zr +21,(g) (41) = Zrl, (9) (1-19)
Fe + 2HCI = FeCly(g) + H, (1-20)
Ni + 2HCI = NiCly(g) + H, (1-21)
3Cu + 3HCI = CusClalg) + % H, (1-22)
Si + SiCl(g) = 25SiCl,(g) (1-23)
Si + Sily(g) = 2Sily(g) (1-24)
Fe + 2() (1) = Nily(g) (1-25)
Ni 4+ 2Br = Nibry(g) (1-26)
Ni + 21 (1) = Nilyg) (1-27)
3Cu,0 + 6HCI = 2CuzClyfe) + 3H,0() (1-28)
Fe O, + 6HCI = 2FeCly + 3HO() (1-29)
NbCla(s) + NbClglg) = 2NbCl4(g) (1-30)

Basados en la experiencia con mds reacciones de transporte, se encuen-
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tra que bajo las condiciones experimentales mencionadas, la difusién es deter-

minante de la velocidad.

1.4.2 La velocidad de reaccién

Ademds del gas en movimiento, un pre-requisito para el transporte de s6
lidos es que la composicién del gas en el material s6lido inicial, difiera de la -
composicién en el producto final.  La posibilidad de tal diferencia puede ser -
explicada a partir de la termodindmica. En casos extremos la reaccién hetero-
génea se efectda tan répidamente que se establece el equilibrio en el material -
s6lido y el movimiento del gas se convierte en el paso més lento. Es vélido de
cir que para las reacciones de transporte mencionadas anteriormente, esto es --
cierto bajo las condiciones estipuladas y sélo en un reducido nimero de reaccio
nes se ha encontrado que la velocidad de transporte es considerablemente menor
que la calculada suponiendo que la difusién es el paso controlante. El caso -
mds importante es la reaccién de Boudouard en la que se examina el transporte -
de Carbono:

C +CO, =2CO (1-31)

2

Esta investigacién L se efectué en un reactor de cuarzo, de ----
8 millmetros de diémetro interior y 200 milimetros de longitud. Untgromo de -
Carbono grado espectroscépico se calents al alto vacio a 1100°C con una pre-
sién inicial del CO2 de 0.1 atm. a temperatura ambiente y en 45 horas de trans

porte se logré aproximadamente la reaccién 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
100 veces més lento que lo esperado para un proceso en el que la difusién sea el

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

paso mds lento.

En el caso de sustancias sélidas, existe una fuerte relacién entre la capa
cidad de reaccién y la volatilidad. Para ambas, la energia de activacién 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 mencionan |ineas abajo de este pdrrafo.

La mayor parte de las sustancias tienen coeficientes de volatilidad cerca

nos a 1, o sea, sus superficies se comportan como si estuvieran cubiertas con va-
por saturado. La cantidad de vapor es funcién de la presién de saturacién y de

la cinética del gas, y consecuentemente los coeficientes de volatilidad son bajos
especialmente cuando en la transicién del estado sélido al gaseoso o viceversa, -

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

las estructuras siguientes:
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Lo mismo es cierto de la velocidad con que se establece el equilibrio he
terogéneo: en el caso del equilibrio de la reaccién (1-31) la baja velocidad de
reaccién 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 N2.

Estas consideraciones son indicativas de casos excepcionales, en los que
el efecto del transporte estd determinado por la velocidad de la reaccién hetero-
génea. Esto es especialmente cierto para experimentos a temperaturas medias y
altas; si se usan bajas temperaturas naturalmente se encontrardn inhibiciones en -

las reacciones mds frecuentemente .

El transporte de Zirconio con el método del Yodo puede citarse como un
ejemplo. Si la temperatura del material metdlico inicial es solamente 285°C, -
la velocidad de transporte del Zr al alambre depende del drea superficial y de la

s : 19 o e : :
reactividad del material crudo ~.  El significado de la velocidad de reaccién
en el Zr crudo es evidente también por el hecho de que el transporte llega hasta
un méximo y un mfnimo. Este fenémeno no ha sido adn completamente compren
dido pero se sabe que la temperatura baja, en la que el Zrl, es relativamente vo

I4til, se forma en una reaccién metaestable y que su concentracién en la fase ga

(]
seosa aumenta primero al aumentar la temperatura.

Al aumentar adn més la temperatura se forman los yoduros més estables y
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menos volétiles 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-
tado disminuye. Cuando se alcanza esta temperatura, en la que los yoduros se

desproporcionan en Zr y Zrl , la reactividad del material inicial aumentard y -

4
el contenido de yoduro en la fase gaseosa aumentard con el incremento conse--

20
cuente en la cantidad de producto transportado .

1.4.3 Relacién entre difusién y velocidad de reaccién

Si las reacciones de transporte se efectdan en el intervalo de.temperatu-
ra medio, se observa que la difusién es el paso mds lento solamente a presiones -
totales altas y que cuando la presién se disminuye la velocidad de difusién au--
menta. Disminuyendo la presién, la velocidad de difusién puede ser tan gran-
de que la reaccién heterogénea se convierte en el paso més lento, y el efecto -
del transporte se vuelve entonces menor a presiones més bajas de las calculadas
suponiendo que la difusién controla.  Si por otra parte, se continda aumentan
do la presién, la conveccién térmica se vuelve importante para el movimiento -
del gas y el efecto excederd el valor calculado para la difusién.  En la Figura
No. 10 se muestra la dependencia hipotética del transporte relativo Q, sobre la
presién total,  En este caso Q es el transporte experimental entre el calculado

suponiendo la difusién como paso controlante.
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Fig. 10: Dependencia . del transporte con la pre-
sién total.
Estas consideraciones han sido verificadas experimentalmente con la si-

guiente reaccién:

FegO, + 6HCl = 2FeCly(g) + 3H,0 (1-29)

3
El transporte de Fe2O3 de acuerdo a esta ecuacién y efectuado en un -

reactor cerrado a presién total igual a 0,04 atm, corresponde al célculo basado

en la suposicién de difusién controlante. A menores presiones (0.004 y 0.0004

21

atm.) se observé que el transporte era mucho menor que el calculado

La influencia de la presién total en el CrCly transportado de acuerdo a

la ecuacién {1-32) hasido examinada con detalle por Doerner22, quien estable--

cié el equilibrio de la manera siguiente:
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CrC|3(s) -+ 0.5C|2 = CrC|4(g) (1-32)

La corrida experimental duré 20 horas, la distancia de transporte fue de
15 centimetros y la cantidad transportada fue de 3 a 30 miligramos para 0.7 gra

mos de alimentacién de CrC|3; la temperatura fue de 500 a 400°C.

La Figura No. 11 muestra los resultados, que comparados con la Figura
10, satisfacen lo esperado. La altura (rea Il) de la curva Q =P cae enun -
factor de 0.6 y esto puede ser explicado por la incertidumbre de la aproxima--
cién del coeficiente de difusién tomado como D = 0.05 cm2/seg (273°K, 1 atm).
Puede entonces tenerse la certeza de que el transporte de CrC!3 a presiones tota
les entre 0.2 y 4 atmésferas puede calcularse bajo la condicién de que la difu--
sién se efectda entre los espacios en los que se establece el equilibrio. Adna
presién total de 0.01 atm., los resultados de los célculos con Q = 0,27 darfan

una buena aproximacién.

@, £
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Fig. 11: Transporte de CrCl3 en presencia de CI2
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" Puede esperarse en general, que el intervalo de difusién (Fig. 7,11) se -
puede extender a presién mds baja aumentando la temperatura. También es po-
sible expander el intervalo de difusién aumentando la cantidad de material séli-
do o con otras dimensiones de reactor, especialmente si se logra una longitud de

difusién estrecha.

1.5  CALCULO DEL TRANSPORTE EN EQUILIBRIO HETEROGENEO

En la seccién precedente se establecié que en experimentos de reaccio=
nes con transporte quimico, el caso especial en el que el gas en movimiento en-
tre los espacios de equilibrio debe considerarse como el paso controlante, es de

gran importancia

El equilibrio heterogéneo puede diferir en su transporte en varias poten
cias de 10, La exactitud de estos cdlculos depende de las condiciones y erro-
res pequerios son poco importantes debido a que pueden ser compensados por pe-

queias variaciones en los procedimientos experimentales.

1.5.1 Métodos de flujo

El flujo en experimentacién es el més fdcil 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 la Figura No. 1 con un gradiente de temperatura Tp- T‘

para la reaccién en la que se introduce B, gas puro:
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De la ecuacién:

A, 1)+ K(g) = iCq) (-1}

Una reaccién secundaria se efectia a T, al mismo tiempo que la reaccién

en sentido contrario a T;.  Bajo estas condiciones, las siguientes relaciones se

establecen para antes y después de la reaccién:
Gin) = mg (1) + K ne(1)= £n g2
g 'n)'nB() i_nc()-TnC()

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

T2 y estd dada por:
i. "c@
' g Gin)
La cantidad de A que es transferida del sistema por el gas a temperatura
T) es:
i ny (in)
La cantidad de material sélido ny depositada a la temperatura T es la
diferencia:

nA _;. nc(2) -':- 5 nc(]) =-|Anc (Q)
| I np (in)
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_La conversién de cantidades molares a unidades de presién, a una presién
total constante que prevalece en el sistema de flujo, lleva a la expresién (b), en

donde P - es la presién de equilibrio:

PC

% = (b)

1
ng (in) PB (in) - = [PC/PB (in)-l - [I = k/l‘l

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

Si la reaccién se efectGa sin cambio en el. némero de moles, o sea, | = k,

la expresién en paréntesis rectangular es igual a 1.

Frecuentemente P~ (< PB' por lo que esta expresién en paréntesis puede
igualarse a 1 a pesar de los cambios en las cantidades molares.  Con esta sim-
plificacién, la cantidad transportada de A se obtiene como:

. aPc . " g (in)
Pg (in) (c)

i
ne = —
A

Si se escogen las temperaturas T yTyy la presién total P igual a Pg (in),
las presiones parciales de equilibrio Pc(l) y PC(2) se obtienen de las constantes

de equilibrio Kp(l) y Kp (2), de tal manera que los valores de las cantidades -

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

Los cdlculos son bdsicamente los mismos cuando una mezcla de By C, en

vez de puro B se introduce en la cdmara de reaccién.
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1.5.2 _Métodos de difusién

En la préctica se ha encontrado favorable trabajar con reactores cerrados,
en los que la difusién es el factor determinante. Entonces las consideraciones to
madas son las del caso mds frecuente y simple: aquél en el que la difusién se efec

toa a lo largo del eje X.

La ecuacién general anotada con anterioridad seré nuevamente la base pa

ra las deducciones:

iA( -+ kB

sl) T B gy (-1

La sustancia sélida A debe transportarse desde el lugar en donde la tempe
ratura es T, hasta aquél en que la temperatura es T Si se conoce el némero de
moles del componente que emigra, entonces el nimero de moles de la sustancia A

que ha sido transportada puede obtenerse estequiométricamente:

nA-—lnBzi—lnC (d)

1.5.2.1 Fase gaseosa con dos componentes

Si la reaccién heterogénea se efectiGa con cambio en el némero de moles
(j Zk), entonces se requiere una presién total constante en todo el reactor. Es-
to dard lugar a un flujo total de la masa gaseosa y se tendré un régimen de flujo
combinado .

Si:



39.

N/ N = Nimero de moles de sustancia B o C que emigran del lugar 2

al 1 por difusién y flujo.
cgr ©C = Concentracién en moles/cm3

D = Coeficiente de difusién en cm2/seg para la mezcla gaseosa A

+ B bajo condiciones experimentales.

q = Seccidn transversal de la longitud de difusién en cm?

s = Longitud de la trayectoria de difusién en cm

-
1

Tiempo de experimentacién en seg.

Entonces, el nimero de moles de gas transportado serd:

Cc Cc
ng = Dat - dep « KB+ T (e)
ds i+ B+ kece
d . j(°B+ °C
nc = Dat . Z€ i ) (e")

dC i. B+ k.SC

La direccién de la difusién se indica generalmente por el signo en la e-
cuacién, pero parc los propésitos del presente trabajo no serd necesario. El ter
cer término en las ecuaciones se refiere al flujo; y para reacciones que no invo-
lucran cambio en el némero de moles ( 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 nimero de moles si fos cdlculos se hacen con la ecuacién (e) para



el caso cB< cc ¥ con la ecuacién (e') para ce=< cp-

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

1y con PC(2) - Pc(l) = PC' se obtiene:

_ Dot

" *RT A PC (moles) (f)

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

de sustancia A transportada:

nA= IL . Dat .APc (moles) (f')
sRT

En las anteriores expresiones, T es/la temperatura (°K) en la longitud de
difusién y R és la constante universal de los gases (82 cm atm °K-’]); Pc(2) y -
Pc(1) son las presiones parciales (atm) en los lugares 2 y 1 respectivamente. Pa-
ra el célculo del transporte en condiciones experimentales dadas, es necesario -
también conocer los coeficientes de difusién D y las presiones de equilibrio PC(])

y Fc(2).

Los coeficientes de difusién Do para ZPo = 1 y To = 273°K son conoci-

; : 2
dos para varias parejas de gases 3 y un resumen de ellos se da en la Tabla No.

3:



41,

Pareja Gaseosa

Do (cmzseg 1)

H2 + 02

H,O
CcO

CH4

Br2

CO2

CS2

CCI4

N2/ 02 o Aire 4‘ H2O
Hg

I
ccly

co, +H,0

0.70
0.69
0.65
0.63
0.56
0.54
0.37

0.30

0.22
0.11
0.07

0.06

0.13

Tabla 3: Coeficientes de Difusién Do para
SPo =1 atm y To = 273° K

Basados en coeficientes de difusién conoeidbs, eden aproximaree vas=
pu

tir de los diédmetros de las moléculas.

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

Bajo ciertas condiciones experimentales
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(T, -~ P), pueden calcularse valores del coeficiente de difusién con la siguiente

reaccién semi-empirica:

_ > Po T
D=Do:&=— + (—) 1.8
- (To) (@)

Combinando las ecuaciones (d), (f) y (g), se obtiene la siguiente expre=-
sién para el ndmero de moles de A transportado:

c + DoZ PoTO’sqt

AP
S P To' 8 s R (h)

|
Nx = =
|

A

En el caso de una reaccién sin cambio en el nimero de moles, las presio
nes parciales de equilibrio son directamente proporcionales a la presién total --
cuando no existe ningin gas inerte, ya que APc/ZP es constante. Bajo las -
condiciones experimentales dadas, el transporte es independiente de la presién

total mientras se opere en el intervalo de difusién.

La expresién (h) puede simplificarse mds, a costa de la exactitud, usan-
do el valor promedio Do = 0.1 cm2/seg y T = 273°K, Po igual a 1 atm para -

sistemas libres de hidrégeno:

i oAb 1984y

i =P s

1.8 x 1074 (moles) ()

Las presiones de equilibrio PC(l) y PC(2) se calculan a partir de las --
constantes de equilibrio, para las que la presién total 2P permanece cons--

tante a lo largo del reactor. Esto puede resumirse de la siguiente manera: de
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Kp(1)y PB(1) se obtiene PC(]). Después se determina la dependencia de las
presiones parciales Pc(l) o Pg(1) sobre la presién total ZP(]) y lo mismo de-

be hacerse para T2.

Para cada presién total deseada P(]) P(2) se pueden encontrar las pre

siones parciales correspondientes PB(])' PB(2); PC(]) y PC(2)‘

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

las cantidades de las sustancias que deberdn ponerse en la cémara de reaccién.

1.5.2.2 Equilibrio heterogéneo con mds de dos sustancias gaseosas.

Los sistemas discutidos contenfan las sustancias <A(s, Iy B(g) y C(g)' -
De acuerdo con la Regla de las Fases, hay dos grados de libertad en cada uno de

los espacios de equilibrio: el contenido del reactor y la temperatura de reaccién.

Bajo estas condiciones, los valores de todas las presiones de equilibrio, -
se determinan automdticamente debido a que en el transporte la difusién debe --

efectuarse en dos lugares de equilibrio.

Si més de dos componentes gaseosos estdn presentes, se da una reaccién

del tipo:
i) + KBg) = iC(g) * Dg) ()

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

rén el contenido del reactor y la temperatura. La condicién de que debe esta-



4,

blecerse el equilibrio en la sustancia sélida en este caso no es un factor: las pre
siones de equilibrio son variables de acuerdo a la ley de accién de masas y se es

tablece un estado estacionario dependiente de la difusién.

Si se carga un reactor con la sustancia sélida A, y una cantidad conoci-
da de B, las presiones de equilibrio para la reaccién entre A y B se pueden calcu
lar para las cdmaras separadas a Ty (o T,) de tal manera que la presién total sea
igual en ambas y cuando la pared hipotética que separa ambas cémaras se quita,
el transporte comienza. En el cdlculo con esta pared hipotética, se ha introdu
cido la condicién de que no hay equilibrio entre las fases sélida y gaseosa; enton

ces la estequiometria entre los productos gaseosos es:
Pc/Pp = I/

Esta relacién puede perturbarse debido a la difusién, pero sin destruir la

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

En este reactor se establece un estado estacionario caracterizado por el
hecho de que en una reaccién heterogénea tanta sustancia es usada (o produci-
da), como introducida (o separada) por difusién.  El transporte de A debe efec
tuarse en el mismo grado independientemente de que se haya calculado la ecua .

cién (f') con PB’ Pc o Ppi por lo que la siguiente ecuacién debe ser vé

lida:
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En donde DB’ DC y Dp son los coeficientes de difusién de los gases B, C
y D en la mezcla gaseosa.  Esta consideracién es vélida solamente para una ==
reaccién sin cambio en el nimero de moles: k = | + 1. De otra manera, de-

berd considerarse el flujo completo de gas.

Bajo circunstancias normales, los coeficientes individuales de difusién no‘
se encuentran a la mano. Se obtienen resultados con suficiente aproximacién al
asumir que la difusién, sin cambio en las presiones de equilibrio, empieza después
de quitar la pared hipotética y entonces se usa un valor promedio para este propé=-

sito.

Si las presiones de equilibrio sobre el material sélido y los coeficientes -
binarios de difusién se conocen en funcién de la temperatura, y si las condiciones
experimentales se escogen de tal manera que no se comete apreciable error despre
ciando la conveccién térmica y la difusién térmica, puede afirmarse la buena ===
aproximacién del célculo del transporte para el caso de sistemas con mds de dos -

24

componentes gaseosos, Existe una deduccién teérica hecha por Lever y Mandel -

1.5.2.3. Transporte simultdneo a través de varios equilibrios

En el trarsporte de una sustancia sélida pueden involucrarse varios equi-
librios. Con la ayuda de un ejemplo, se tratard el caso en el que se tienen dos
grados de libertad, de tal manera que después de seleccionar el volumen del -

reactor y la temperatura, todos los valores de las presiones de equilibrio sobre -



los s6lidos estardn automdticamente determinadas:

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

: : 25 . ST v 5
cia una zona mds caliente “~,  Los siguientes equilibrios son decisivos:

Nigg) + Ip(9) = Nily(g) (1-27)

Nig) + 2lg) = Nil (1-27)

Si las condiciones experimentales constantes de la ecuacién (f') se inclu

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

nNi=D. 4‘ APN“Z'F:D

Nily LB FHED L AP LF

12
El flujo de gas resultante del cambio en el ndmero de moles y que estd

relacionado con la difusién, no ha sido tomado en cuenta ya que es insignifican

te cuando APN“2 se usa para cdlculos del transporte, ya que PN I, < PI

ilp

<
Pl"

1.5.3 Movimiento gaseoso por conveccién térmica

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

transporte considerable por conveccién. Esto se explicard con la ayuda de la

Figurc No. ]20
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Fig. 12: Representacién esquemética para el mo-

vimiento del gas por conveccién.

El reactor tubular se mantiene a la temperatura T, con la excepcién de
una corta seccién de longitud lw, la cual se calienta hasta una temperatura Toy
la diferencia en densidad gaseosa entre la parte fria y la caliente causa el burbu
jeo. La trayectoria total que el gas recorre tiene una longitud 1 y el volumen
del gas de viscosidad vz que fluye a través de la seccién transversal de un reactor
de radio r en la unidad de tiempo se obtiene de la ecuacién de Hagen/Poise--

ville:

Aap

8vll

La diferencia de presién P viene de la diferencia en fuerza por unidad -

V= e s (k)

de drea entre el final de la seccién caliente y la seccién fria del reactor. Si -

m, ym, son las cantidades del gasa T, y T, respectivamente, M su pess mo

1

lecular y presién total P, tenemos:



p= (M -my) (981) g/cm seg

¢

= lw 2P M 1 1 2
m -m. = 2 " (=== cm/se
12 R nTp C =

Y con esto se obtiene:

V= AT lwP M 981 (_1_1_) cm3/seg
Bqlr T Ty M

O también:

4
V= 4.7¢v lwP M 1__1_ cm3/seg

]l
Parc\r\en g/cm seg; r encm yP enatm.

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

més caliente como nB(in), se obtiene con n = PV/RT que:

PR 4.7 ¢ 1w Ms f] 11
(in) = Py (in) : - -
"8 B 1" [ Rnll (Tl T'z) (m)

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

larse la cantidad transportada:

w . 4 M
nA--i- PC - Py (in) [4.7 f lw ™8 f} (l_l_) (n)
RT Pl] T] T2

Deberd notarse que el transporte por difusién (h) es proporcional a 1/P,
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mientras que el transporte por conveccién térmica es proporcional a P. Conse
cuentemente, el transporte de material en reactores cerrados es bdsicamente --

causado por difusién a bajas presiones y por conveccién térmica a altas presio-

nes.

En la préctica, se trabaja en ocasiones con sistemas menos féciles que -
el representado en la Figura 12; podria trabajarse, por ejemplo, con ampolletas
como las de la Figura 5y en tales casos se recomienda que la expresién en pa--
réntesis rectangular de la ecuacién (n) sea obtenida empiricamente como una ==

constante del reactor usando una reaccién quimica de transporte ya conocida.

Si se desea trabajar en un intervalo de presién en donde la difusién y la
conveccién contribuyan més o menos de la misma manera al transporte, el flujo

de gas deberd ser determinado empiricamente en funcién de la presién.
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2.- EL TRANSPORTE DE SUSTANCIAS SOLIDAS Y SUS APLI-
CACIONES ESPECIALES

2.1 GENERALIDADES.

En este capitulo se pretende dar una idea de la variedad de las reacciones

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

son bastante acertadas.
Las abreviaturas que se indican en las reacciones son las siguientes:

Str = Transporte en una corriente de gas.

R = Transporte en un tubo cerrado; el flujo de gas se debe a la difusién y
parte a la conveccién térmica.

Gl = Método del filamento radiante (encendido); el gas fluye por difu-

sién y parte debido al flujo molecular.
Se indican las temperaturas y direccién del transporte.

Los datos inciertos de temperatura se encuentran entre paréntesis.

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

porte bajo condiciones 6ptimas. Ss recomendable para realizar experimentos de
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transporte optimizar la eficiencia del procedimiento con ayuda de las relaciones

tedricas.

2.1.1. Elementos que se transportan de T} — T,

El proceso Mond-Langer 1 utiliza la reversibilidad de la reaccién de for
macién del tetracarbonilo de Niquel para la preparacién de Niquel puro. El
polvo de Niquel crudo finalmente dividido que se obtiene de su mineral, se trata
con CO en un reactor.  La temperatura es del orden de 45 a 50°C y la presién
atmosférica.  Inmediatamente el gas, el cual contiene Ni (CO)4 se transporta a
una torre en donde se descompone en Niquel y monéxido de carbono a una tempe-
ratura de 180 a 200° C, el ciclo del gas toma alrededor de un minuto. Este es

un ejemplo perfecto de la aplicacién técnica de una reaccién con transporte qui-

mico.

50 — 190°C; Str
Ni 4+ 4CO = Ni (CO) 4g)

80 — 200°C ; (2-1)
Langmuir A observé el transporte de Tungsteno en presencia de pequefias
presiones de Cloro, colocando dos alambres a alta temperatura por medio de una

corriente eléctrica.

W+ 3C|2 = WCI6 400 — 1400°C ; Gl (2-2)

El Tungsteno emigré del alambre frio al caliente, el mismo proceso se rea

liza cuando un alambre de Tungsteno de diémetro desigual se "iguala" por calen-
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tamiento de resistencia en una atmésfera de WC|6; el Tungsteno se transporta del

alambre grueso, de las partes frias al delgado de las partes calientes de acuerdo

con la ecuacién anterior (2-2).

El Molibdeno también se puede transportar por el método del alambre ca-
liente por medio de su cloruro. Para muchos metales los cloruros son muy esta--

bles para usarse en una reaccién de transporte.

Mo 4+ 2.5 CI2 = MoCl (400 — 1400°C)

5(9)°

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

Se, Ti, Hf, Th, V, Nb, Ta y U.

2.1.2 Elementos que se transportan de T, — T

2,1.,2.,1 Formaciény descomposicién de compuestos endotérmicos

Los compuestos gaseosos que se forman en una reaccién endotérmica de

un metal sélido (o liquido) y un gas puede dar origen a un transporte de metal a

las zonas frias.
El Iridio se transporta en presencia de Oxigeno, su reaccién
- . _ o~ . ¥
Ir+1.502- IrO3(g) : 1325 —1130°C; R (2-2)

Para evitar la formacién de IrO2 se deben elegir temperaturas suficien-

temente altas y presiones de Oxigeno no muy elevadas.
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Otro ejemplo es la evaporacién de Platino en atmésfera de Oxigeno y

es como sigue:
Pt + Oy = P'rO2 (N) 1500° C — Ty Str (2-5)

Troost y Hautefeuille 3 realizaron observaciones del transporte de Pla-
tino en presencia de Cloro (1400°C — T]). Bajo ciertas condiciones, se pue-
de obtener este transporte, en una pequefia ampolleta de cuarzo, se colocan Pla
tino y Cloro (1 atm y 20°C), calentando por una hora en la flama del mechero.
También se puede esperar que en atmésfera de Cloro y temperaturas 1000°C sean

transportados el Rutenio, Rodio y Paladio,

2.1.2.2 Reacciones de desproporcién

Una reaccién de equilibrio tiene propiedades de transporte cuando una -
sustancia gaseosa se desproporciona formando un elemento sélido (o liquido) y un
compuesto gaseoso de alta oxidacién. Si la reaccién se escribe en la forma con
vencional con la sustancia sélida a la izquierda, entonces la entropia de la reac
cién es positiva.  De acuerdo con lo anterior un transporte significativo se pue
de esperar de los valores de las entalpias de la reaccién de Ty — T las cuales -

son positivas,

Cater, Planter y Guilles A estudiaron el transporte de Molibdeno que -

contenfa MoO .

= . (1 °c —
Mo(3) + 2MoO 3MoOz(g), (1600°C —Ty) (2-6)

(9)
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Atrae la atencién el transporte de Aluminio con ayuda de compuestos de
Al (1), Comprobado por los trabajos de Klemm y colaboradores 3 la existencia
de sulfuros gaseosos de Al () esta reaccién podria ser importante en la purifica=

cién de Aluminio.

Al 4+ 0.25 A2 = 0. — 1000°C; K
5 53(9) 0.75 A|2S(g) 1300 — 1000°C; Str (2-7)
Muchas investigaciones se han efectuado para estudiar el transporte de

Aluminio via subhaluros. El transporte de Aluminio via AICI(g) se realiza igual

mente bien entre (1000 - 600°C) la reaccién es la siguiente:

Al 4 0.5 Al =1, 1000 — 600°C ;
5A1 X309 5AIX(g) 000 — 600°C ; Str, R (2-8)

(X=F, Cl, Br, i)

El transporte de Si también se realiza 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 siste~a
abierto, es posible en fuertes gradientes de temperatura transportar de la zona ca
liente, una considerabla cantidad de SiCl2 hacia la zona fria sin desproporcién.

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

peraturas de alrededor de 1000°C.  Estudio del equilibrio indican que la forma-
cién de dihaluro es critica.
i < §i = 25iX,, y; 1100 — 900°C Str, !
Si 4+ Si X4(9) Si 2g) 00 — 900°C Str, R (2-9)

(X=F, Cl,Br, 1)
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El transporte de Si también se realiza con los fluoruros como son los bro
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, hacia la zona fria sin desproporcién.

2
A bajas temperaturas se combina con SiCl , para formar Si2C|6, Si3C|8,.
.o Si Cl2n 12

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

ratura de solamente Ty =T, se preveen tales complicaciones.

El Titanio se obtiene en forma excepcionalmente pura cuando se le trans
porta a un filamento caliente por el método yoduro (T} — T2) es posible cuando
se utiliza la desproporcién del dicloruro, bajo condiciones experimentales elegi
das, la presién parcial del TiC|4 se puede despreciar,

i + 2TiCl = 3Ti ] — 1000° 2.1
Ti TiC (o) 3T|CI2(9) 200 — 1000°C (2-10)

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

Si, Tiy Zr en corrientes de sus cloruros a bajas presiones (1 mmHg) y tempera-

turas de 1000°C.,

2.1.2.3 Transporte de un metal con vapor de agua

Los metales nobles como Platino e Iridio son transportables en presencia

de Oxigeno de | atm, de presién via sus volétiles 6xidos endotérmicos.
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Los metales menos nobles como el Tungsteno y Molibdeno, muestran que
la reaccién de equilibrio se inclina en favor del éxido para cambiar el equili--

brio en la direccién deseada.

El Tungsteno se puede transportar en presencia de vapor de agua. Si un
bulbo se llena con un gas inerte (Argén) conteniendo huellas de agua, la reac--

cién se llevard a cabo en el filamento caliente de Tungsteno.

El Tungsteno emigra de la parte caliente a la menos caliente del filamen

tfo.

W+ XH,0= WOx . +H, (2400°C - T,); GI (2-11)

(9)

En bulbos que no contengan gas inerte el Tungsteno emigrard hacia la pa

red de cristal en forma similar.

2.1.2.4 Transporte de metales con cido clorhidrico o cloruro volétiles

Ejemplos caracteristicos del transporte de metales con Gcido clorhidrico

son:
- o
Fe + 2HCI = FeCI2(g) +H, 1000 - 800°C ; StrR  (2-12)
CO + 2HCI = CoCly ) + Hy 900 - 600°C ; R (2-13)
Ni + 2HCI = NiCly) + H, 100 - 700°C ; StrR (2-14)

Cu 4+ HCl = 0.33 (CuCl)3(g) +05H, 600 - 500°C; R (2-15)
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Las reacciones de transporte con cloruros se pueden considerar comova-
riaciones de aquéllas que se realizan con Gcido clorhidrico. Estas reacciones
de transporte con NaCl gaseosos y otros cloruros para la purificacién de Berilio,

Titanio, Vanadio y Uranio.
- o

Otros haluros se podrian tomar en consideracién como un medio de trans

porte en lugar del NaCI(g)

Los haluros de fécil volatilidad y metales no muy actives, Zinc, Cadmio
y Mercurio en muchas situaciones ofrecen ventajas, finalmente las reacciones de

transporte con cloruro de Aluminio son también interesantes:
g & 5 = 1000°C - B
i | = Si 2-1

La abundancia de posibilidades que se pueden formular para el transporte

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

2.1.3 Oxidos que se transportan de T] -1,

Los 6xidos a menudo pueden ser transportados con HCI .

Si el transporte se lleva a cabo hacia la zona més caliente se debe selec
cionar una reaccién exotérmica la cual, al mismo tiempo debe tener una entro-

pia de reaccién negativa o al menos muy pequeda. En particular en el andlisis
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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 a cabo con disminucién
en el nimero de moles. Estas condiciones son satisfactorias por ejemplo por la
reaccién (2-19) a temperaturas entre 300 y 400°C, esta reaccién no ha sido in-
vestigada extensivamente, al menos a lo que se refiere a sus propiedades de ---
transporte. Otro ejemplo de transporte de Sxidos es el caso del 6xido cuproso -

CUQO el cual se transporta de acuerdo con la reaccién (2-20).

Fe203 + 6HCI = Fe2C|6(g) + 3H20(g) (2-19)

- - ° . -
Cu20 + 2C =0.67 (CuCl)3(g) + Hzo(g) 600 - 900°C; r (2-20)

2.1.4 Oxidos que se transportan de T, - T

2.1.4.1 Transporte del 6xido en presencia de OxTgeno

Un ejemplo de reacciones de este tipo es la volatilizacién del Cromo y -
6xido de Cromo (1) en presencia de Oxigeno se ha observado a temperaturas de
1000°C o mayores. En este fenémeno se basa la formacién de los 6xidos gaseo
sos CrOp y CrO3. La formacién y descomposicién de estos éxidos causan el -
transporte de Cr203 (1100°C - T,) en la cual la concentracién de CrO3 exce-

de a la de CrO2 pajo las condiciones de transporte normalmente usadas (P02) a

I atm. y 1000 - 1300°C.
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2.1.4.2 Transporte de 6xido con vapor de agua

En presencia de vapor de agua, algunos éxidos sélidos permanecen en
equilibrio con los correspondientes hidréxidos gaseosos. Esto hace posible el
transporte del 6xido. El 6xido de berilio puede volatilizarse de acuerdo con
la reaccién de equilibrio (2-21) y puede por lo tanto separarse del no-volétil

A1203.Be0 que se obtiene de la corriente de vapor de agua como "lana".

BeO + HZO(g) = Be(OH)2(g); 1500 - T] ; Str (2-21)

La férmula del hidréxido gaseoso, no se ha establecido con certeza. -
Observando que en la evaporacién de BeO las moléculas que predominante--
mente aparecen de (BeO)3 y (BeO)4 pueden ser una indicacién de que en pre

sencia de vapor de agua se forman moléculas de (BeO) H20°

Una purificacién del triéxido de Tungsteno es realizada en forma simi--
lar porque solamente el WO3 es volatilizado, mientras que los tungstatos quedan

como residuos.

- (o] . .
NO3 + HZO(Q) - Woz(OH)Z(g) 1100°C - Ty; Str (2-22)

Si se usa una atmésfera reductora (Hy -+ HZO) entonces los éxidos meno

res WO2 y W4O” se pueden transportar en un gradiente de temperatura (1000°C

-T,).

Las reacciones correspondientes de MoOB y ZnO son conocidas y de po
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ca importancia sin embargo, como proceso de transporte a presiones de vapor de
agua normales porque los éxidos de las sustancias sélidas poseen significativas -
presiones de saturacién a las temperaturas experimentales necesarias. La situa-

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

siones de vapor de agua.

2.1.4.3 Transporte de 6xidos en &xidos en equilibrio con HCI

Saint-Claire Deville 7 estudi6 el transporte de éxidos a zonas frias en

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

- 0 0. X
Be + 2HC! = BeClz(g) 4—H20(g) 1100°C - 800°C; Str (2-23)

- (e) .
AlyOq + 6HCI = 2HCI3 + 3,0 1100°C - T); Str (2-24)

(9) (9)

= 1000°C - 800°C; 92
Fe,O, + 6HCI = 2FeCly ) + 3H,0( ) 1000°C - 800°C; Str  (2-25)

. - o . "
TiO) + 4HCI = TiCly ) +2Hp01 ) 1000°C -Ty; St (2-26)

Ta,0, + 6HCI = 2T00Cly \ + 3H,0( (1000°C - 600°C); Str (2-27)

(9) 9)

La presencia del compuesto TcOC|3(g) como producto de reaccién se basa

en las mediciones de equilibrio en el sistema T0205 /ToOC|3(g) /TcCIS(g)

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

Cloro, como ejemplo se puede mencionar el transporte de Al O.,, que observaron

27y

Fischer y Gewer 8,
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- . o - . -
A|203-4-3C12 = 2A|C|3(g)4-1.502, 1240°C - Ty;Str (2-28)

Si queremos transportar un cierto 6xido, podemos consultar la tabla II, de

la cual se puede seleccionar la reaccién termodinémicamente favorable.

Con la férmula general:

MeO +RCIx(g) = MeCl +ROCIx -2

(s) 2(g) ()

La tabla [l proporcionard los valores AH® y la AS® para estas ecuaciones
propo y P

particulares, en relacién a los sistemas de cloracién:

Se calculan las entalpias y entropias de los 6xidos y del cloruro resultan-
te, que se encuentran entre paréntesis. Estos valores se agregan a los tabulares

bajo las columnas A y B respectivamente. Esto da las cantidades para la reaccién

total, AH® y AS°

TRANSPORTE DE OXIDOS EN EQUILIBRIO CON HCI. VALORES QUE SE UTI-
_LIZANEN LA SELECCION DE UN SISTEMA DE CLORACION

TABLA 2
Equilibrio de transporte A B
= - 68 - 50
MeO + CO + C12 MeC!z(g) + CO,
MeO + 2HCI = MeCl2(g) - HZO(g) -14 - 44
+ = I +0.50 0 -29

MeO + 0.5CrCl 1+ 0.5Cl, = MeCly(g) + 0.5CrO,Cly(q)
-12 (- 29)



Equilibrio de transporte A B
k cal eu
MeO +VClI %+ 0. = -
e ag)+ 05 €1y T MeClyg) + vociy B/ (-27)
MeO + PClI = -
MeO + =

Una vez seleccionado el tipo de transporte se determina el equilibrio he-
terogéneo para el cual, el valor de la energia libre esténdar de formacién AGP® =
= AH® - TAS® no es muy diferente de cero de tal forma que el equilibrio no se

alcance.

De las reaf:ciones enlistadas en la tabla II, las de la 3a., 4a.y 5a. filas
serdn consideradas mds exactamente, mientras la entropia de reaccién permanece
constante, la entalpia de reaccién se hace més negativa en este orden, porque el
oxigeno en las moléculas Cr02C|2 y VOCI3 estd unido fuertemente. Los tetra-
cloruros gaseosos CrCl4 y VC|4, que se encuentran involucrados en el transporte
son al mismo tiempo estabilizados por el exceso de C|2. Cuando se forman --

CrC|4 (o VC|4) gaseosos a la temperatura de transporte, por la adicién de algo -
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de CrCl4 (o VCI4), se puede influenciar considerablemente el transporte de un

éxido en una atmésfera de C|2.

2.1.5 Haluros (T2 - T}) y Oxidohaluros (T2 - T])

Los haluros en general tienen una presién de saturacién apreciable a tem
peraturas moderadas. Las reacciones de transporte, sin embargo, son responsa-
bles de su "evaporacién" a temperaturas que son tan bajas que la presién de satu

racién es todavia insignificante.

Ademds del transporte de CrCl3 en una atmésfera de Cloro, se conocen -

otras reacciones:

=) (o]
— (o]
CI’BI"s(S) + O.%I’z(g) - CI’BI’4(9) 600 C - T], Sfl’ (2'30)
- (o) - 0
RUC|3(S) +0.5Cl2(g) - RUC|4(9) 600°C ~ T], Str (2 3])

- O .
VCI3(S) + 0.5Cl, = vCI 300 -250°C; R (2-32)

4(g)

NbCl,,, \ + 0.5CI2 = 2NbCl 390 - 355°C; R (2-33)

3(s) 4(g)

+ = - 250°C; -
MoC|3(s) MoCls(g) 2MoCl 300 - 250°C; R (2-34)

4(g)

9
En la sintesis de Yoduro de Hierro (lI) de acuerdo con Guickard ~ el Yo

duro gaseoso (1 atm) se deja que reaccione con Hierro a 500°C. El tubo de reac
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cién permanece dentro del gradiente de temperatura y a 180°C contiene Yodo IT
quido. A temperaturas moderadas el diyoduro se deposita como cristales. A --
500°C tiene una presién de saturacién baja y se transporta fuera de la zona ca--

liente, esencialmente de acuerdo con la ecuacién (2-29)

Los compuestos FeCl2 y FeBr, se podrian transportar en forma similar al -~

Fel2 si se forman condiciones experimentales adecuadas.

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 andlisis de los factores que influencian la -

efectividad de la purificacién (factores de separacién y coeficientes de purifica-

cién).

2.2.1 Las sustancias Ay A se encuentran en una mezcla

heterogénea

En experimentos de transporte de materiales iniciales heterogéneos se --

pueden distinguir cuatro casos:

CASO .- A es transportable; A' se queda en el residuo. Esta situacién se -~

puede realizar por ejemplo, en el transporte de metales sobre un filamento ca--

liente.

Ejemplo: Material inicial Nb + Nb 4+ NbC.
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b +2 = Nb ; T, — x
N T2(g) N 14(9) T] T2 (2-35)
NbC se queda como residuo a T] .

La purificacién que se obtiene en tal sistema heterogéneo es bastante bue-
na. Puede ser ventajoso convertir impurezas dispersadas homogéneamente a otra
fase sélida por adiciones adecuadas o tratamientos preliminares especiales antes -
de que el principal constituyente sea removido en el sistema de transporte. En -
un articulo de Scaifie y Wylie L se discute la posibilidad de convertir impure--
zas en carburos antes de la aplicacién del método del ioduro.  Similarmente es
posible transportar A en la direccién opuesta o sea de T) — Ty mientras A' se -
queda como un residuo a T2. Es de notarse sin embargo, que en este caso es po
sible que algo de A' Ilegue a T, en base a su presién de saturacién o via reaccién
de descomposicién térmica.  Con respecto a esto el transporte de T] — Tyes,
en principio, mds ventajoso.  Frecuentemente esta limitacién no es de importan

cia préctica.

Ejiemplo: El SiO, producido en vacio, se desproporciona en Si +SiO al
recocerlo.  En una atmésfera de SiCl4 es posible transportar Si de T, a T, que-
dando SiO,, como residuo en T2.

2

CASO 2.- A se transporta, A' se va completamente a la fase gas. Un ejem-
plo de este caso es el transporte de silice contenida en Oro con Cloro, aproxima
damente a 300 - 400°C., El Si podria ir en la fase como SiCl4, 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 separacién es completa.

Ejemplo: Material inicial Cu +Cu20. En presencia de pequefas can-

tidades de HC!| estas sustancias emigran una de otra.

!

C D

Co ‘—%(Uf C‘/J_O e ¢ Cdzo

Final priuci/x.o /\;u“/

Separacién de cobre y 6xido de cobre (I); ambos
emigran en diferentes direcciones en un gradien-
te de temperatura en presencia de HCI .

CASO 4.- Ay A’ se transportan en la misma direccién; los valores de  H® de
las reacciones de transporte tienen el mismo signo.

Con los materiales iniciales Fe + FeO el siguiente proceso se puede an
ticipar: en presencia de HCl ambas sustancias emigran a la zona menos calien-

te.
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Fe + 2HCI = FeClz(g) +H, H® = 3 Kcal; Ty =T (2-36)

g Q= . - o

(9)

El material transportado es heterogéneo y similar al material inicial . --
Mientras la mezcla original permanezca heterogénea, la composicién de la sus-
tancia transportada permanecerd constante bajo condiciones de equilibrio. Esto

cambia hasta que desaparezca una de las fases sélidas.

El efecto de separacién es bdsicamente menos favorable en el caso (4) -
que en los (1), (2) y (3). Seleccionando un sistema de transporte podriamos -

tratar de escoger uno que se encuentre dentro de los tres primeros.

2.2.2 Separacién de A y A’ partiendo de una fase sélida

homogénea

La separacién o fraccionamiento de una fase asociada es de gran impor-
tancia préctica; Cuando se requiere un alto grado de pureza se encuentra el pro

blema de cémo quitar el contenido de impurezas disueltas homogéneamente .

Si en el curso de un experimento de transporte, la sustancia sélida homo
génea inicial cambia a heterogénea o viceversa, entonces para ambos casos en -

cuestién de aplicacién se aplicardn las condiciones siguientes:

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

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

permite la separacién de una nueva fase. La sustancia transportada A se obtie=~
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ne pura. El transporte de metal por el método yoduro se acerca a tales condicio

nes extremadamente favorables cuando las impurezas metélicas son eliminadas.

7

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 reaccién de transporte para A', Solamente --
cuando su evaporacién resulta en otra sustancia sélida la cual no es transportable

en el sistema, es imposible una reaccién de transporte para A'.

Ejemplo: Silicio (A) con un pequefio contenido, disuelto homogéneamen

te de hierro (A'). El transporte del constituyente principal estd dado por:

Si + SiCI«g) =2 SiClz(g) (2-38)

El hierro va a la fase gas de acuerdo con la siguiente reaccién:

En este caso la separacién 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 sé6lida homogénea.

El equilibrio de concentracién por difusién en la mezcla sélida (o IT
quida) A = A' es de gran significancia. La consideracién de dos casos limitan

tes caracterizard estas condiciones.

Caso limitante a): La difusién es responsable por un  répido equili---

brio en la sustancia sélida (o liquida). La fase gas y la sustancia sélida estén
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en equilibrio con respecto a A también como con A'. El sistema A se aproxima
a este caso limitante cuando se usan altas temperaturas en la sustancia sélida, -
cuando este sélido tiene una gran drea superficial, cuando se usan pequeias can
tidades de gas y cuando velocidades de transporte son pequefias, pero especial--

mente cuando se trabaja con liquidos.

El efecto de separacién se puede calcular bésicamente con una ecuacién

del tipo:
Na' _ Do,C'" . apc' _ Do,C' . (Pc/ T2 -Pc',Ti) a
Na Do, ¢ APc Do, c (Px,T2 ~Pe; T
Na'
——= Composicién de la mezcla transportada.
Na

La ecuacién anterior se puede expresar en términos de las entalpias de -

reaccién y de las entropias como:

1 ' O __ A0
Log Na' _ log Do, c L AH A'H n
NaT,  Do,c  4.576T, 4.576 PB T,

A's° - AS° | logPB' b

Que sirve para facilitar la seleccién de una reaccién transporte debe ha-
cerse notar, sin embargo, que para sustancias homogéneas, las actividades de los

componentes sélido o liquido se deben incluir en los cdlculos de las presiones de

equilibrio, ademds deberiamos tener en cuenta que la composicién del material -

inicial y consecuentemente también que el material transportado cambia durante
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el proceso de transporte. Con base en esto consideracién es necesario detener

el experimento de transporte en el momento adecuado.

Gross y Levi 1 giscuten acerca de la separacién de una aleacién bina-

ria por un proceso de transporte via haluros (T, - T}) y de la pureza de los mate
riales transportados.  Si consideramos el caso especial, como se hizo al princi-
pio, en el cual las entalpias de reaccién AH® y A'HC tienen valores grandes o -
en el TyyT, difieren grandemente, de tal forma que AP sea igual a P y si ade-
mds suponemos que A' constituye una pequefa impureza en A y que trabajamos

con un arreglo de flujo, es decir, que:

Do, ¢' _
= ]
Do, ¢

Se obtiene la ecuacién siguiente:

' = o 10 1c0 _ 1 ' -
logram) AH®y AH® + A'S® - AS 4+ logPB' +|ngc(T2) C
4.576T 4,576

f es la fraccién mol.

La concentracién de la impureza YA'(T]) en el material transportado es -

por lo tanto pequeda, el pequefio aumento de A' que va del sélido a la fase gas es

obviamente pequeda.

Caso limitante b).= La velocidad de difusién en el estado s6lido es peque

Aa en comparacién con la velo~idad del sélido es pequefio transporte de la sustan-
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cia. 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:
Ay + By = Cryi 8HS, 85° K 2-40
0 Ba) = Cg7 Ay 45 Ke e
A' .+ B' =c ; A O' 's%, ~4]
= V)T Cgt AR 4 5% Ke 2-41)

Tan pronto como sea expuesta debido a la extraccién (por transporte) --

de A,

Si se supone wn valor adecuado de AG®, entonces el sistema se aproxima
ré a este caso limitante cuando la temperatura es baja y cuando el volumen del -
gas es grande, mientras que el érea superficial, del sélido es pequefia. Se pue-
den encontrar tales situaciones especialmente en procesos de transporte con una -
corriente gaseosa. Debido a que la tendencia de A' a pasar a la fase gas de a-
cuerdo con la ecuacién (2-41) puede ser grande, aunque no exista equilibrio en-
tre la fase gas y el material inicial con respecto a A', se observa que la sustancia
A transportada serd pequefia bajo condiciones de equilibrio pero el efecto de puri_
ficacién es todavia bueno. En un sistema cerrado hay un enriquecimiento de A'
disuelto en la fase gas, lo cual necesariamente disminuird la impureza del trans-
porte de A. Tales complicaciones se pueden minimizar, abriendo el sistema al-

gunas veces durante el experimento de transporte con el objeto de filtrar las impu
rezas gaseosas. Esta medida es especialmente favorable cuando el transporte to-

ma lugar en una corriente de gas en la cual A' en forma de su producto de --

reaccién C' se extrae de la cémara de reaccién. El transporte en una co--
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rriente de gas ofrece la posibilidad adicional de colectar el material depositado

en fracciones separadas.

2.2.,3 Efectos observados de la separacién

El transporte a una zona mds caliente (T, — T,) el cual se ha observa-
do especialmente en sistemas de filamento caliente da una separacién buena. -
Como regla general, esto es particularmente cierto cuando el material inicial se

puede mantener a una temperatura Ty, lo mds baja posible.

En la tabla 11l se enlistan los valores obtenidos para el transporte de Zir-

conio por el método Yoduro.

TABLA 3
Contenido en % ° 104

Elemento En el metal En el metal trans- Coeficiente de

crudo portado purificacién
Ni 1600 10 0.006
Cr 1000 20 0.2
N 1100 3-82 0.003 - 0.075
C 2400 60 -310 0.02 - 0.1
Si 1100 130 0.12
Fe 1200 280 - 390 0.23 - 0.325
Al 1100 700 - 800 0.64 - 0.73
Ti 1

Hf 1
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Estos datos sugieren que para el transporte de un metal extraiio al fila-
mento caliente, la energia libre de formacién del ioduro correspondiente a la

temperatura T, y su presién de saturacién son determinantes.

Rolsten 12 investigé el transporte de Niobio con el método ioduro, es-
pecialmente con respecto al contenido de no metales.  En lugar de un filamen
to usé un pequeiio frasco de cuarzo que se calenté por el interior. Los resulta-
dos de un experimento, corrido bajé condiciones favorables se dan en la tabla -
IV, el coeficiente de transporte tiene un valor muy alto, el cual es poco usual
para este método, se debe a la existencia del oxiyoduro gaseoso NbOI3. -

Con la ayuda de este compuesto es posible un buen transporte de NbO .

TABLA 4

Contenido en % ° 104

Elemento En el metal En el metal trans- Coeficiente de

crudo portado purificacién
N 180 60 0.33
O 4350 1310 0.30
H 21 2 0.%0

C 500 ( 10) ( 0.02)
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EFECTO DE LA SEPARACION EN EL TRANSPORTE DE NIOBIO (450 - 1000°C)

POR EL METODO YODURO

Los experimentos de Rolsten 12 ; depositacién de Nb y Ta por el método
Yoduro a 1000 - 1100°C en un frasco de cuarzo, requiere de una observacién a-

dicional s

Los metales Nb y Ta reaccionan con el cuarzo formande NbO + Nbg Siq
y Ta 2O 5 + Ta,Si respectivamente, en presencia de agentes transportantes a -
1000 - 1100°C, la reaccién se completaré cuando el pequefio frasco de cuarzo se

calienta por completo a la temperatura ya mencionada.  Se ve que el SiO, emi-

gre, de acuerdo con la reaccién siguiente:

SiO2 + 2To|5(g) = Sil4(g) + 2TaOI3(g) (2-42)

de la pared del tubo al metal donde se realiza la conversién del éxido y siliciuro,

La situacién es diferente cuando un gran gradiente de temperatura se pre-
senta en la cdmara de reaccién, como es el caso en el transporte de Tantalio por
el método Yoduro realizado por Rolsten. Si un tubo de cuarzo lleno con Ta + Iy
se coloca en un gradiente de 1100°C donde se deposita en la pared de cuarzo. -
El vapor del metal prcticamente libre de la contaminacién del éxido y siliciuro
lo cual aparentemente se puede explicar suponiendo que el $SiO,, que se puede -

transportar de acuerdo con la reaccién (2-42) es llevado en su mayor parte a la zo

na caliente en donde el SIO2 no puede perjudicar.

Una variacién poco usada en las reacciones con la direccién de transpor-
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te TI = T2 es aquélla en la cual la sustancia sélida se usa en la forma de un -
talco finamente dividido que se calienta a T, desde el momento en que se colo
ca en el tubo de transporte. La sustancia sélida permanece a la temperatura
T, pero se transportan pequefias distancias con la formacién de grandes crista-
les (efecto de mineralizacién). 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 T, y condensarse en este lugar o sus alrededores en alguna
forma. Las impurezas no volétiles serén en parte heterogéneas después de que
el proceso se termine, de tal forma que se puedan quitar por un tratamiento qui
mico posterior. En presencia del Yoduro de Silicio, el Silicio se puede trans-
portar de =T bajo altas presiones, pero de T - T2 bajo pequefias presio-
nes. Este método por lo tanto vélido sélo cuando se maneja a presiones bajas.
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 més T; es probable que no se pueda lograr la separacién.  Esto
podria ser ventajoso si la recristalizacién del Silicio fuera promovida variando

la temperatura T, ritmicamente.

Un método usado por Lesser y Erben H puede ser considerado como una
modificacién préctica del método experimental descrito. Trataron Silicio, en un
contenido de Argén (P|2 - 100 mm. de Hg) E!Silicio se recristalizé por transpor-

te en la atmésfera Sil4 /Silz/lz/ l, y las impurezas cuyos ioduros son volétiles
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(p. e. Fe, Al, Cu, Bi y Pb) se extrajeron por la corriente del gas. El efecto

de la purificacién es considerable; observdndose solamente pérdidas pequenas -
de Silicio en forma de SiI4 y cenizas de Si.

15
Gross reporté los efectos de separacién en el transporte de Al via el

subcloruro de AlCl3 del cual se da un ejemplo en la Tabla 5, De acuerdo con
las consideraciones de Gross en la recuperacién de Aluminio es posible preparar
térmicamente una aleacién de Al (Fe, Si) directamente de su mineral; esta alea

cién se puede descomponer quitando el aluminio mediante un proceso de trans--

porte.
TABLA 5
Contenido en %
Elemento En el metal En el metal trans- Coeficiente de
crudo portado purificacién
Cu 3.36 0.05 0.015
Si 1.74 0.04 0.023
Fe 1.28 0.06 0.05

Mn 0.35 0.05 0.14
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EFECTO DE LA SEPARACION EN EL TRANSPORTE DE ALUMINIO CON UNA
_CORRIENTE DE AICI; (950 - 700°C)

Nowotny, Balduin y Piff I transportaron Aluminio casi completamente
fuera de una aleacién Al-Ti en una corriente de H2-A|C|3 a 1400°C a AlCI,
Debido a que se puede obtener una aleacién Al - Ti por el método de aluminio-

termia, éste puede ser un nuevo método para preparar Titanio.

En el transporte de Silicio via el dicloruro en un tubo cerrado, Lesser y

Erben |4 obtuvieron efectos notables de separacién. Estos se dan en la Tabla

6.

TABLA 6

Efectos de la separacién en el transporte de Silicio con -

SiCl (1300 - 1100°C)
Contenido en %'104

Elemento En el metal En el Silicio trans- Coeficiente -
crudo (Silicio) portado de transporte
Cu 109 2 0.02
Bi 23 1 0.04
Fe 6500 330 0.05
Pb 13 2 0.15
Al 2200 460 0,21

B 0.96 0.18 0.19@
([%& "E I‘E
4\‘;‘%*;“-"73mu.¢‘g

\\6 »‘(},}

S — 400:08./% .,
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3.1 CLORACION SELECTIVA DEL HIERRO DE LA ILMENITA

La ilmenita se encuentra en grandes cantidades, principalmente en pai-

ses como Australia, Canadd, India, Noruega, Suiza, Sudéfrica, Estados Unidos
y Rusia; pero a pesar de estos descubrimientos, la industrializacién de la ilme-

nita ha sufrido un serio atraso, sin embargo, se han venido desarrollando diferen
tes procesos econémicos para el enriquecimiento de la ilmenita que contiene del

35al 0% de Ti02 . Para este fin se puede eliminar una substancial cantidad -
de hierro indeseable de la ilmenita por los siguientes métodos: (1) Reduccién se=-
lectiva del hierro en el estado liquido o sélido; (2) Agotamiento dcido selectivo;
(3) Sulfuracién selectiva del hierro y su preparacién por métodos fisicos o quimi-

cos; y (4)Cloracién selectiva de hierro con o sin agente reductor.

La cloracién 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 mfnimas de éxido de titanio. Patel ! y
Manochczesfudiaronla cloracién de ilmenitas de la India a temperaturas de 500 —
800°C en presencia de C y CO con lo cual obtuvieron un producto que contenia
55 - 90 % de TiO, con unas pérdidas del 5 - 10 % de titanio. Bijawat 3 consi-

guié eliminar el 97 % de hierro con apenas el 1 % de pérdidas de éxido de titanio
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usando un lecho fluidizado con una mezcla de Cloro y Monéxido de Carbono.

Banerjee y Bathnagar 4 sugirieron la cloracién de ilmenita con Gcido
clorhfdrico gaseoso, resultando una casi eliminacién del hierro sin ninguna pér
dida de TiO,. Los resultados de investigaciones sistemdticas sobre la clora--
cién de limenita con dcido clorhidrico gaseoso o con una mezcla de sus gases
(H2 y C|2) se encuentran resumidos en tablas y ecuaciones que se verdn més -

adelante.

3.1.1 Quimica de la Cloracién de la Ilmenita con HCI

La cloracién de llmenita con HCI gaseoso tiene como resultado la clora

cién selectiva del Hierro de acuerdo con:
FeO . TiO2 + 2HCI = FeCl2 + TiO2 BN H20 (3-1)

La energia libre esténdar de la ecuacién (3-1) ha sido calculada como
una funcién de la temperatura y a partir de datos obtenidos de la literatura es-

ta relacién queda representada por:
F°] = 81420 + 0.99 T log T + 7.40 T (298 - 1640°K)  (3-2)

La constante de equilibrio de la reaccién (3-1) y el equilibrio de las -
presiones parciales de HCl y H2O a diferentes temperaturas fueron calculadas

y registradas en la tabla (1):
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DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION:

Tempémturc, - F°] , K] P HClI p'Hzo
cal
373 77710 4884 X 102 1743 % 10723 0 99999
473 76667 3515103 169 X1078 0 99999
673 74556 1 970X 1024 071X 10';2 0 99999
873 72418 1 555 X 10}3 020X 1077 099999
1073 70260 2291x107  066X1077 099999
1273 68087 5363X10, 0 14X 1075 0 99986
1473 65900 6 474X 10 012X 1074 09988
1640 64074 3687X108  052X1074 09948
TABLA 1

Es claro de los resultados de la  tabla (1) que la reaccién (3-1) es -
posible adn con més del 99% de H20 en la mezcla gaseosa; casi todo el HCI es

utilizado hasta que su presién parcial cae abajo de 0.52 x 10_4 atm. a tempera=-

turas arriba de 1640°K "

Debe ser mencionado, sin embargo, que la reaccién (3-1) es mds com-
pleja y el lado de la reaccién del FeCl, con vapor puede llevarse a cabo fécil-
mente en mezclas gaseosas que contengan vapor y HCl gaseoso.  El problema es

que el FeCl2 es muy poco volétil; por lo que ahora se considerard la formacién -

de FeCl3 por cloracién en presencia de oxfgeno o con una muestra oxidada.

La cloracién de ilmenita en presencia de oxigeno o aire puede ser repre-

sentada como: (3-3)

2/3 FeO.TiOp + 2HCI + 1/6 0, 2/3 FeCly +2/3 TiO, +H,0



85.

La reaccién (3-3) es factible en todas las temperaturas que estén en el

rango de 473 - 1600°K.

Esto puede verse de las energias libre esténdar para esta reaccién 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. Temperatura, °K AF°3, cal Kg

(

1 473 - 51 419 5 775 X 1023
2 673 -49714 1 401 X 10]6
3 873 - 47 886 9 761 X 10} (‘)
4 950 - 47 305 7 660 X 10

5 1000 = 45 434 1 411 X 1010
6 1030 - 45912 5 535X 107
7 1030 - 45 886 5 466 X 10°
8 1100 - 45 402 1 052 X 10°
9 1200 - 44709 1 393 108
10 1300 - 44000 2 550 X 107
1 1400 - 41 832 3 398 X 100
12 1500 - 39 662 6 019 X 10°
13 1600 - 37534 1 342 X 109

La formacién de FeCl2 también puede ser prevenida por medio de la clo-

racién de pseudobroquita (Fe303.Ti02) formada por la oxidacién de ilmenita a -

altas temperaturas:
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2Fe0.TiO, + 1/20; = Fe,03.Ti0, + TiO, (3-4)

El cambio de energia libre esténdar para la oxidacién de ilmenita ha si-

do calculada de datos termodinémicos y puede ser representada por:
FO= 68849 + 39.1 T (3-5)

La ecuacién (3 - 5) muestra que la oxidacién de ilmenita a pseudobro-
quita es posible hasta los 1760°K, ya que un calentamiento adicional puede di-

sociar esta Gltima a ilmenita y 02.
La cloracién de la ilmenita oxidada con HCl puede ser escrita como:

1/3Fe,0,.TiO, +2HCI = 2/3 FeCl3 +1/3 TiO, +H,0 (3-6)

3

La energia libre estdndar para la cloracién de pseudobroquita con HCl a

5-6

varias temperaturas, calculada de datos en la literatura estdn indicadas en

la tabla  (3):

DATOS TERMOQUIMICOS PARA LA REACCION:
1/3Fe,04TiO, + 2HC| == 2/3FeCly + 1/3TiO, + H,O

Serie No. Temperatura AF° K
! 373 6259.02 2 153%x 10" 4
2 473 7137 00 0 1982 X 1074
3 1140 11 509 17 6 223 X 1073
4 1173 11 423 52 7 447 X 10 =3
5 1273 11159 32 001213
6 1373 10 888 13 0 01849
7 1473 10 610 91 0 02667
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De las consideraciones termodinémicas es aparente que la cloracién de -
pseudobroquita no es posible a temperaturas de cloracién normales.

Se concluye entonces que la cloracién de ilmenita con HC| gaseoso o una
mezcla de HC| y oxigeno puede efectuarse para la separacién del hierro en la il-
menita. Las energias libre esténdar de las posibles reacciones para la cloracién
selectiva del hierro en la ilmenita han sido graficadas como funcién de la tempe-
ratura en la figura (1) donde se muestran las reacciones {3-2) y (3-3) ------

como las mds factibles que las otras reacciones incluidas.

3.1.2 Posibilidad de regenerar el HCl y recuperar el Oxi-

do de Hierro

El cloruro férrico producido durante la reaccién de cloracién 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, se descomponga para dar el 6xido y el HCI -
en forma gaseosa para poder recircularlo.  De esta manera, el éxido férrico pue-
de ser usado en la industria de los pigmentos o en la produccién de hierro esponja.

Un método simple para convertir el FeCI3 a FeoO,, serfa la hidrélisis con vapor a

3
altas temperaturas (500 - 600°C), de ese modo se recuperarfa 75-80 % del HCI en

la forma de una solucién dilutda la cual requiere de un tratamiento adicional para

recuperar el HC| gaseoso y asi poder recircularlo.
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MacMillan y Turner o han desarrollado un método muy simple para recu
perar el HCI el cual elimina el uso de colectores y agentes especiales. El proce
so estd basado en la destilacién fraccionada de soluciones dilufdas de HC! bajo -
presiones reducidas por medio de las cuales el agua serd destilada (dejando un dci
do mds concentrado el cual es subsecuentemente fraccionado bajo presiones nor--

males para dar un gas con 99% de HCl ).

Reeve 16 estudié los aspectos de Ingenieria Quimica de la regeneracién.

del HCI a partir del Fe2C|3 y sugirié dos pasos para la reaccién de hidrélisis:

2FeCl . + 2H,0 — 300°C —= 2FeQ.Cl +4HCI  (3-7)
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2FeCCl + H2O —>500 - 600°C —= F¢=,2O3 + 2HCI (3-8)

Es aparente que habria un considerable ahorro en el calor y en el tamario
del equipo para condensar y evaporar, para manejar la corriente de salida usan-
do la hidrélisis en dos pasos para convertir el FeC|3 en Fe,O3.  La regenera--
cién del HCl aumentaria considerablemente la economia del proceso para la eli-

minacién del hierro por cloracién del HCI gaseoso.

Conclusiones.

Con la fuerte demanda de rutilo y las abundantes fuentes de ilmenita es
altamente deseable enriquecer esta Gltima hasta un grado aceptable con rutilo.
La cloracién de ilmenita con HCI gaseoso para la eliminacién del hierro, se ha
encontrado que da el mejor sustituto de rutilo que ningdn otro proceso. La rela
tiva abundancia de HC| barato a partir de la industria petroquimica y otras, (la
regeneracién de HC! gaseoso) permite su adopcisn para la separacién del hierro

en la ilmenita.
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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 fisicos produce un rendi--
miento bastante bajo, ya que las dificultades que ocasiona la presencia de com-
puesto como el éxido de Calcio o de silicatos impiden que métodos como el lava

do por agua sean efectivos.

Los métodos quimicos son la otra alternativa para el aumento en la con-

centracién. Los compuestos que ofrecen mdés ventajas serfan Gcidos minerales -

comunes como: sulfdrico, nitrico, clorhidrico y ocasionalmente écidos débiles -

como COZ’ SO2 y bajo condiciones especiales algunos élcalis.

En los primeros intentos se usé Cl2, en presencia de carbén, el cual ata-

ca este metal (500°C) y da algunos cloruros volétiles, incluyendo el férrico.
Sin embargo, este método tiene algunas desventajas como:

1.- Se forman simulténeamente Cloruros volétiles indeseables como los de
Al, S, Py Si.

2.- La recuperacién del Cl‘,2 puro se dificultaba por la contaminacién de -
otros gases.

3.- El costo del carbén era considerable.

3.2.2 Reacciones involucradas
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Reconsiderando el uso de dcidos minerales comunes, nos encontramos que

el més adecuado es el HCl ya que se recupera en forma relativamente simple (hi-

drolizando el FeCl

3

Cloracién Fe203 + 6HCI = 2FeCI3 + 44,0 (3-9)
Hidrslisis 2FeCl3 + 3H,0 = Fe2O3 4+ 6HCI (3-10)

Una alternativa para la reaccién (3-10) es tratar el cloruro férrico con -

gases ricos en hidrégeno para producir en primer lugar el FeCI2 y después Fe me_

télico y HCI gaseoso.
2FeC|3 + H2 = 2FeCi2 + 2HC|2 (3-11)

2FeCl, + 2H, = 2Fe + 4HCI (3-12)

2

Se ha puesto especial atencién en la reaccién (3-10), la que bajo ciertas

circunstancias se lleva a cabo en dos pasos:
2FeCl; + 2H,0 = 2FeOCI + 4HCl (3-13)

2FeOCl + H,O = Fe,05 + 2HCI (3-14)

3

Fe OCl = Oxicloruro de Fe.

Los experimentos preliminares con HC| gaseoso, se hicieron en un horno ro

tatorio a 300°C y con una caniidad aproximada de 500 grs. de mineral, el cloruro
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férrico se destilé y se condensé posteriormente; pero la velocidad de reaccién fue

muy baja.

Después de 11 hrs. de operacién se habia destilado sélo el 70% del Fe.

3.2.3 Aplicacién de las técnicas de la fluidizacién

Las ventajas que proporciona este método, son tales como: uniformidad en
el control de temperaturas, contacto més intimo entre el sélido y el gas y veloci-
dad de reaccién rdpida.  El dnico requisito para utilizar este método, es el de -

pulverizar el mineral.

Los experimentos con esta técnica, redujeron el tiempo de tal forma que
en 90 min. se destilé el 90% del Fe original con la particularidad de que no fue-

ron arrastrados ni el Azufre ni el Fésforo que se quedaron como residuos.

Procediendo a hidrolizar el Cloruro férrico obtenido se puede obtener --
Fe203 puro con un contenido de 69.2% de Fe. Ya que el FeCl2 no es voldtil,

a la temperatura de Cloracién (300 - 350°C) los minerales ricos en una corriente

de aire a _-_L400 - 600°C para incrementar la recuperacién del metal .

Como la reaccién es exotérmica se puede experar que se favorezca la hi-
drélisis por aumento de la temperatura,
Se ha encontrado que la presencia de vapor de agua en los gases de reac-

cién reduce considerablemente la velocidad de agotamiento del Cloruro férrico, -

principalmente a bajas temperaturas y con la probable formacién de hidratos de ==
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Cloruro férrico por lo que es recomendable la eliminacién de agua.

3.2.4 Proceso gaseoso

La estequiometria de la reaccién, sirve para obtener el volumen de gas

requerido:
- 0
FeZO:3 4+ 6HCI = 2FeC|3 + 3H,O (100°C)

Si la reaccién 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 -~ 250 C tres veces mds el

tedrico y a 300 - 350°C 15 veces el teérico).
3.2.5 Conclusiones

is El contenido de metal férrico de bajo grado mineral puede ser destilado
completamente como Cloruro férrico puro traténdolo con HCI gaseoso a tempera-
turas de aproximadamente 300 - 350°C y permaneciendo en los residuos la mayor

parte de los otros constituyentes (S y P).

2, El Cloruro férrico que se produce puede hidrolizarse con vapor a 300 -

o
350 C produciendo el oxicloruro férrico y finalmente por un tratamiento adicio-
nal de vapor a 500°C producir éxido férrico puro con regeneracién de HCl gaseo

so para cloraciones posteriores.

Al mismo tiempo, el cloruro férrico puede tratar con gases que contengan

hidrégeno y de esta forma obtener Fe metélico y HCI .,
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3a El proceso puede llevarse a cabo pulverizando el mineral fluidizéndolo

en una corriente de gases reactantes.

4, Los 6xidos de Calcio, Magnesio y Manganeso en el mineral, también son
clorados formando compuestos no volétiles y volétiles y permaneciendo en los -
residuos. El Cloro residual de estos compuestos, se puede recuperar, por medio

de un tratamiento con vapor, catalizando con Silicio o Aldmina
L]

5 Se pueden obtener resultados similares usando HC! acuoso y siguiendo el

tratamiento con agua.

6. El equilibrio de la reaccién HC!/HZO se calcul6 en temperaturas del or
den de 200 - 350°C y debido a la naturaleza exotérmica de la reaccién princi-

pal de cloracién, el equilibrio se desplaza hacia la derecha.

7. Las condiciones de operacién y la presencia de los productos de reaccién
asi’ como los aumentos de temperatura, retardan la velocidad de Cloracién en es-
te tipo de minerales, esto involucra, por lo tanto, el uso de grandes cantidades -

de gas para completar la reaccién.
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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 disefiado para manejar tres gases, dos reaccionantes y uno de trans--
porte, y es operado por medio de |laves de doble paso para efectuar cambios de
direccién de flujo. En la presente investigacién se usé para manejar Cloro y Ar
gén, 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 solucién amoniacal llevada a sequedad y colocada en cada una de -
las torres con lana de vidrio como soporte; y de CO2 por enfriamiento con aire l_|:

quido colocado en un termo que cubre la torrecilla receptora.

Una vez mezclados los gases en un continente con pedaceria de vidrio, -

se envian 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 construyé de vidrio Pyrex en su totalidad y sus partes

fueron unidas por medio de juntas tipo canica y pinzas metélicas de tres dedos.

(Fig. 1)

inn 7
! g
' 4
3 Q\j %j
é s
wﬂ_ F—
Fig. 1: Mezclador de gases
1.- DOSIFICADOR DE GAS REACCIONANTE
2,- RECIPIENTE DE MATERIAL HIGROSCOPICO
3.- MANOMETRO DIFERENCIAL
4,- CAMARA DE MEZCLA
5y 6.-  RECIPIENTE DE MATERIAL PURIFICADOR DEL GAS
ACARREADOR
7.- RECIPIENTE DESALOJADOR DE CO

2
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El Cloro y Argén alimentados a este equipo se obtuvieron de cilindros a
presién comerciales y su flujo fue regulado por una vélvula de aguja para el pri

mero y un mandémetro para el segundo.

4.1.2 Horno y Reactor_

El horno experimental para la presente investigacién, disefiado para al-
canzar la temperatura méxima de 1100°C, fue construido con un cuerpo cilindri
co de asbesto y calentado por una resistencia de alambre tipo Kanthal enrollada

en un tubo de aldmina recristalizada. La alimentacién fue de 220V y el aislan-

te fue asbesto en polvo.

El horno se colocé en un soporte de Hierro disefiado para su fécil movi--

miento, ya que la carga y descarga del reactor se efectué a diferentes alturas so-

bre el nivel del piso .

;

=.. |
f—
e Resistencia de Kanthal
=
!: :
p— Tubo de Alémina

H =T )
= ,
1= | a Cilindro de Asbesto
= !
- 13 ’l\
_

\
1/-—
\
/
£ .
z

F

g. 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 disedo se hizo de tal
manera que los gases reaccionantes sufrieran un precalentamiento antes de en-
trar en contacto con la muestra mineral. E!l extremo superior fue sellado con
un tapén cénico de teflén, el cual soporté un tubo de vidrio para la salida de

gases y un termopar.

Gasee de Dalida
A\ I\Mo’mz‘kw
K

C,:‘se.: :

a— Tavwopar

e — p\a.*o bls‘\vi boidor

Y

Fig. 3: Reactor de Cuarzo

4.1.3 Termopares y Registradores de Temperatura

La temperatura se indicd y controlé automdticamente para el horno por =
medio de un Indicador - Controlador Getrosist Phillips que recibié sefial de un =
termopar de Cromel-alumel colocado aproximadamente a la mitad de la altura -

del mismo (zona mds caliente).

Otro termopar se colocé dentro del reactor, cercano al seno de la reac--
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cién y la temperatura fue registrada por un Registrador Transokomp Simplex.

4,1.4 Medidores de flujo y presién

Como se anoté en la descripcién del mezclador de gases, el flujo de Clo-
ro y Argén, fue regulado por una vélvula de aguja y un manémetro comercial res

pectivamente a la salida de los tanques a presién.

En el mezclador este flujo fue indicado por un manémetro diferencial para

el Cloro y regulado por una espiral de vidrio capilar.

La caida de presién en el reactor fue controlada por un manémetro dife--

rencial con columna de agua conectado a la entrada y salida de los gases.

Un Gltimo manémetro abierto con columna de agua fue colocado al final

del equipo de andlisis para indicar la caida de presién a través del mismo.

Por Gltimo, un medidor de gases tipo comercial se colocé en el equipo de

andlisis y éste indicé el gasto total en la reaccién.

4.1.5 Equipo para andlisis

Este equipo se construyé tomando como modelo el andlisis para Hierro to-
tal  y Cloro no reaccionade (Figura No. 3).  Consta de un refrigerante enfria
do con agua, un matraz de bola recolector del condensado de FeC|3, una vélvu-
la de doble paso que gufa al gas por dos conductos hacia sendos matraces Erlen -

Meyer y, finalmente, entre los matraces un medidor de gases.
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Fig. 3: Equipo para Andlisis

1.- REFRIGERANTE

2,- SOLUCION VALORADA DE NaOH
3.- MEDIDOR DE GASTO DE GASES
4,- SOLUCION VALORADA DE KI

5.- MANOMETRO.

102.
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4.2 MUESTRAS DE CAOLIN

4.2.1 Anélisis Quimico

Se trabajé con muestras minerales de Caolin natural procedentes del Es-
tado de Michoacén que presentaron el siguiente andlisis quimico en base seca:

(efectuado en el Instituto de Geologia)

SiO2 33.80
TiO, 1.26
A|203 30.20
Fe O 8.28
e2 .
MnO 0.10
MgO 0.42
CaO 0.00
Na O 0.13
2
K20 0.23
P205 0.00
SO 0.00
3
CO2 0.00
Agua 13.16
Humedad 12.55

100.13
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Se trabajé también con muestras de Caolin descompuesto térmicamente en
una mufla a 800°C durante una hora y 3 horas con el objeto de destruir la estruc-

tura cristalina y aumentar la eficiencia de extraccién.

4.2.2 Tamafo de particula

Se efectuaron molido y cribado de mineral con el objeto de tener mues--
tras de diferente tamafio y anotar su efecto durante la investigacién. Se separa-

ron muestras de 50, 60, 100, - 60 y - 200 mallas y mezclas de - 60 + 100 y

- 50 4+ 100.

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se efectuaron pruebas de fluidizacién en el reactor para todos los tamarios

de muestra, encontrando mds apropiado el cribado a 50 y 60 mallas debido a la -
amplitud de los orificios del plato distribuidor. La carga se intenté para diferen-
tes pesos de caolin encontrando el peso de 2 gramos el mds conveniente. Se en-
contré también que una ligera calcinacién antes de la carga, con el propésito de
eliminar agua de la muestra que pudiera causar la formacién de piedras lodosas an

tes del paso de los gases, era conveniente.

Se hicieron pruebas en todo el equipo para evitar fugas gaseosas que pudie
ran perjudicar la fluidizacién y se encontré como buen sello la grasa silicada para
el equipo de vidrio y la pintura para altas temperaturas en uniones vidrio-mangue-

ra y en la salida de los gases, en donde el tapén de teflén no proporcionaba un ==

buen sello debido a su dureza.
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Antes de alcanzar la temperatura deseada y permitir la entrada de los -
gases, se checaron los instrumentos de medicién y se colocé una resistencia --
eléctrica a la salida para evitar condensacién de FeC|3 antes de su llegada al

refrigerante en el equipo recolector para anélisis.

La entrada de gases fue controlada en base al manémetro diferencial en
la entrada de Cloro, el manémetro comercial en la entrada del Argén y el P pro

ducido en el reactor para evitar arrastre de Caolin.

Una vez arrancado el equipo se vigilé el gasto de gases y se colocaron
matraces con soluciones de KI y NaOH para anélisis subsecuentes en terminales
de vidrio después de la vélvula de doble paso.  En este punto se anoté también

la cafda de presién a través del equipo de andlisis.
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES

5.1 RESULTADOS

Los resultados obtenidos y las condiciones experimentales para los mismos

se listan en la Tabla No. 4

Los anélisis quimicos de las muestras se efectuaron con técnicas volumé-

tricas y colorimétricas para determinacién de Hierro total .

Corrida Temperatura Tiempo Hierro Ext. % Ext.
1 800°C 60 min. 0.065 mg 0.056
2 850°C 60 min. 95.000 mg 82.0
3 900°C 60 min. 103.000 mg 88.9
4 950°C 60 min,  =—---- -~
5 700°C 60 min,  =m——e- --
6 750°C 60 min,  ==---- -
7 700° o 850°C 60 min. 0.089 0.076
8 850°C 15 min. 0.062 0.054
9 850°C 30 min. 75.00 64.00

10 850°C 45 min. 78.00 67.00
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El porcentaje de extraccién se obtuvo a través de los siguientes cdlculos

estequimétricos:

in = 165. .
Fe203 en 29 de Caolin 65.6 mg

9 =
J%eFe en Fe203 69.9
Por lo que:
Fe en la muestra = 115.75 mg.
%Ext. = Fe+ 109
115.75

5.2 INTERPRETACION DE RESULTADOS

5.2.1 Efectos de la temperatura

A partir de los datos resumidos en el inciso anterior, puede verse la in---
fluencia decisiva de la temperatura en los experimentos de transporte llevados a -

cabo.

Se buscé la temperatura éptima a partir de consideraciones de experimen-

: : o .
taciones anteriores y se encontré que a pesar de que a 900°C se obtuvieron buenos
resultados, se propone como temperatura ideal 850° C debido a posibles degrada-

" . . O
ciones estructurales que pudieran afectar al Caolin a 900°C y més.

Para confirmar lo anterior, se efectué una corrida a 900°C sin obtenerse -
resultados, y una con variacién progresiva hasta alcanzar la temperatura éptima, -

observéndose claramente que la extraccién del hierro se lleva a cabo al alcanzarse

los 850°C.
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5.2.2 Efecto del tiempo

Para estudiar este efecto se llevaron a cabo corridas experimentales inte
rrumpidas en las que se noté que el tiempo influye directamente sobre la canti-
dad extrafda, ya que dentro del intervalo méximo de una hora, las corridas de -

15, 30 y 45 min. aumentaron su eficiencia proporcionalmente al aumento del --

tiempo.

Sin embargo, se observé que después de una hora la extraccién disminufa

debido probablemente al agotamiento de contaminante del mineral.

5.3  CONCLUSIONES

El resultado del presente trabajo, desde el punto de vista de obtencién -
de cantidades mesurables de extraccién, es obviamente insuficiente para llegar a

célculos que pudieran llevarnos a concluir sobre aplicaciones industriales précti-

cas.,

El cdlculo de la cantidad transportada, de acuerdo a lo propuesto, requie
re del conocimiento de los coeficientes de difusién de cada uno de los componen-
tes de la mezcla gaseosa y de las presiones parciales de la misma en el equilibrio.
Ya que debido a dificultades para el establecimiento de una fluidizacién correcta

no se utilizé mds que un gas, estos datos estdn claramente ausentes.

Asimismo, el establecimiento de un modelo cinético que pudiera |levarnos

a la obtencién de un modelo matemético y, posteriormente, a escoger y dimensio-
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nar un equipo apropiado, no fue posible debido también a la escasez de datos.

Sin embargo, las cantidades extraidas de contaminante, por ser conside
rables, pueden dar pauta a pensar en la conveniencia de efectuar este tipo de -

pruebas bajo condiciones que superen a las aqui establecidas.
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