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da vista’ por una varte, el fenomeno de raduccidn es la Lase del proce-
go de febricacidén de hierro primerio, el cual es la materia prima mas

e exa-

(a9

importante para la fabricacidn de acero v no se corre el riesro
gerar si se afirma que el acero es el producto .ieidlico mas annliamente
usado actuslmente, asi desde un punto de vista practico 21l comocimiente
de las condiciones de vrocaeso gue producen el rendimiento optimo es fun-
damental pera las econonias de los pailses. For otro lado, el astudio del
fendmeno de reduccién es un excelente ejemplo de la aplicacidn de prin-
civios fundamentsles v emviricos para anallzar cuantitativamente un fe-
nomeno natursl, ssi. el fTendrieno Tosee czrrcteristicas tan interesantes
aue justifican su =sfudio per ce .

La idea de realizar la presente monosrafia surzld a raiz e uns pro-
posiciodn hecha vor el profesor Fernando ilzldonado a los autores, o prin-
civios de 1974, 21 desarrollo del *rabajo fue necsseriamente lento debi-
a la ocupacidén de los sutores en mus cursos de licenciatura , sin embar-
go, despues de varias peripecias ) irzbsjo ha sido terminado 8l fin.

La presente monografiz trata de presentar los fundamentos de 1la ra-
duccidn de minerales de hierro, tal como han sido entendidos n»or los au-
tores despues de haber revigado las refer=sncias existentes sobre el tema
hasta fechn reciente (1976). La vresentacién ha sido considerablemente
influenciadae por el tradbajo de von Bogdandy y Engell que se cita en las
referencias de los capltulos. Los autores han encontrado ol trabajo de
Bogdandy y Engell como la referencia mas ocompleia sobre el tewa de todas
las que tuvieron & la mano y deben reconocsr que sin el,su trabejo se -
blera multizliesdo considerzxlemente,

Al realizar el trabajo, los autores “~n tenido varios obiztivos en

mente, princivalmente , han tretado de satistacer s curiosided por cono-



cer en cierto detalle las carscteristicas del fendmenmo, en sesundo lu-
gar, 66 han propuesto tratar de presentar , 1o mas claramente posibdie-
188 idess fundamentales involuoradas con el fenémeno de reduecién, ade-
mas aunque el tratamiento se ha centrado sobre reduccidn de minerales de
hierro, espersmos gque el tratamiento dado aqui pueda inspirar al lector
para analizar cualouier otro sistemsa de reacoilones quimicas heterogeneas.
Adicionalmente se ospers que la momografia sirva & las personas que guie-
ren empronder exverimentos de reduceidénm, introduciendolos con los prine-
oipios fundamentales que gobiernan el fendmeno, Los autores creen que- el
Yector que revige cuidadosaments el contenido de ests trabajo ee encon-
trara suficientemente preparado como pera profundizar sobre la materia
consultando las publicaciones originales, slternativamente, se encontra-
rd en mejor vosicidén para emprender trabsjo experimental que antes de
haber leido algo mobre 8l tema,

21 tradajo se ha repartido en tres capitulos, el primero de ell-s
presenta una exvosicidn, a nivel introductorio, de las ideas fundamen-
tales que se encuentran detras del fenomeno de reduccidn, ssts cavitule
pu=de ser utilizado para obtemer una idea global y elemental del feno-
meno 7 es.importante su lectura para la comprensién de los siguientes
capitulos. El capitvlo dos se dedica & 1la presentacidn de la termodiné-
mica de la reduscidm, esperamos haber incluido ahi los aspectos mas im-
rortantes relacionados con la termodindmica de reduceidn . El capitulo
tres, se dedica 3 la considersciin de los asvectos cindticos del fend-
7eno, (i.e. ‘se busca contestar a laowssticrn ‘e que tan rapido se efec~
tua la reduccién de um aglomerado de mineral de hierro), el gran tamadie
de este capitulo en comparacién con =1 Jos se justifica por que si bien
los aspectce “ermodindmicos son mas o menos tien entendidos, los ciné-.
ticos se encuentran en una situzcién mas controversiasl, de donde parece
adecuaio ‘ratsr de dsr una explicacidn mas o renos rigurosz de los mis-

=0s
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1.~ CONEIMERACIONTS GIOFERAT.Z3 SOERE 7L 7OMTO 07 LA IRDUCCION DB
OXIDOS VYV !ONIRAIZE T% IIZTRO.

In este oapftu;o.pe tratard de imtroducir al lsotor com los- con--
ceztos o ideas que se encuentran detras del femomeno de 1la reduscidn de
los éxidos y mineresles de hierro. Aumaue =1 tretemlenio deco en aete ca-
pftuloc as iétroductorio, se:ie_deseable éue el lsctor posea conocimian-
tos de fisicoqufmice olementel., T capftulo descrive 1ss aspecios ter=

modindmicos y cinéticos del fenomeno de reduceidn.
1.l.- Aspectos termodindmicos.

l1.lel.~ Oxidos de hierro.

<n la naturaleza existen establenente tres 8xidos de hierro, loe
cusles sons wustita ( Fe,,0 ), magnetita ( Fes 04 ) ¥ hematita §PFenOx),
Ixiste aun o*ro dvido el cusl ha sido considerado como una fese de t;°n-
gicié» entre macneti*a y I:Leme‘:ita, 12 cusrl no o8 establs normalments, <s-
te compuesto 2s ¥ Fep Oz , Zs un hecho natursl tambien qu: 1n csntidad
relative de ordrenc 2n el 6;1&0, jetermina 2ual de olloe dete exlstir =
una tempersture detarminnlz, T1 afecto comtinedo fue tiasnen la iompera-
turs ¥y la cantid=d de oxizeno cobre la estatilidad de los 8xidos del sig~
tems bimario hierro-o~fgemo, me muestra gréficemente °n la €orms de un
dlagrima 22 “az2z, en 1la firura F 1 o Con gtz Ael Afaoramp, uns vesz

ospacifisado un —mnto en el, es Dositla letermirar 1z{s) Taseis, presen-

te(e), su comrosicidn rufnica y Ia cantidrsé relativa e

by

acz2g8y en condi-
ciones de z7uilidrio . Zor e~uili“rios -ufricos involucrados en =21 esiu-
dio <2 Tos §:idos de Liiarze, rinden saw panmagariadaz Sow madde A Tn

i, uientes rizceilnast
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Figura # ¥ ,~ Diasgrema de fases para el sistema hierro-oxige

no. Se muestran tambien isobaras de oxigeno en

equilibrio con las fases condensadas, Los pun-—
tos marcados con minusculas son simplemente pa
ra comparar con las figuras de mgs adelante,

( Referencia 4 , pag. 434 )
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iv) 4 Peg 04 ¢ 0y 2 6T, 03
Cada umo de los equilibrios i-iv se efectuan entre dos ﬁges conden-
sadas y una gaseosa, Zn el equilibrio las concentraciones tanto de reac
tivos como de productos permanecen constantes, asl los equilibrios que-

dan representados por las sigulentes constantes de equilibrios

2 : !
K = (PeO)/('a).pog Ky = (rosoJ'/ (re%og Kijy = (resOJ/(ra‘)}q
Ky = (F;zQﬁ)‘/ { Fa30,)305

donde los parentesis indican actividades y p0p es 1a presiém parcial
de oxigeno en equilibrio ccm'o_ada éxido. 51 se supone que las faqe_a_s con=
densadasg se encuentran puras, sa actividad eerd unitaria y dado que las
constantes de equilibrio seclo dependen de la temperatura, entonces, para
cadza tmperatttg'a_existiré un valor de p02 en equilibrio con las fases

condensadas, i.e.

Ky = 1/m02;  Eyg = 1/p00y4 Kij3= 1/P02544 Kjv = 1/025,

de esto ultimo se oconcluye que Lds equilﬂ_)rios de oxidaci¥n se encuen-
tren determinados por la presidn de oxigemo, A-causa de esto, es pqsible
representar ol equilibrio de feses em un diagrama pOs ws. T ( ver
Tiguras # 2y £ 3 ),

Por medio de razonamlentos termodinimicos simples es posible obte-
ner la relacidn que exipte entre las constantes de equilibrio de los
ejuilibrics 4i-iv y &1 cambio de energia libre de Gibbs patron, Aa®

que acompa™a a csda uno de ellos, esta es;

A GQ = -RT' 1n KJ = R"g In wg

5=

Los valores dé los cambios de enmersia libre de Gibbs para los e~
quilibrios i-iv se encuentran reportados en la li‘eratura. Con esto
ultimo es relati-amente “acil oredecir =l sentido en gue estidn despla-

zados loe equilibrios, simplemente si el cambio de enercia li‘re es vo-
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g,

1200

Figura # 3;

Note la ausencia de regiones bifasicas en
esta figura debido a la constancia de la
presién de oxigeno en esas regiones.

( Referencia 3, pag. 352 ) . Se mues-
“4dan ademas los valores de la activi-
dad del hierro para cada temperatura y

presidn de oxigeno .
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sitivo para cualquiera de los equilibrios i-iv ,o5te estars desplazado
on el sensid .ZI S L 73 s i A e

3 ntido « va enermiz libre de Jiuvs se la funcidn “ermodinimi-
ca caracteristica que rovrepenta el balance de las ‘endencias de los

= = L. .3 - a
sigtemas terriodindmicos de tener la minims entalola Yy 12 maxima entropia

i - ;
La relacion que ewiste entre el cemiio de energla libre de Gibbs

¥ los cambios de entalpla ¥ entiropia patrones que acompa™an a las reac-

clones i=iv es;

D =aoH0 - TASO

de esta ecuacidn se ve ~ue a 21tas temveraturag predomina el efecto de
la entroria, shora bien, cuendo las reacciones ocurren en el sentido de
la oxidacidn el cambio de entropia es negativo, vor lo aue, & mayores
temperaturas el oambio de energia libre serd menos negativo y consecuen-
temente 1as fases mas oxidadas serdn inestables frente a las menos oxi-
dadas, usto ultimo es el fundamento de la degcomposicién térmica de los
éxidos, la cual se tratarid en la seccifin 1.1.2 de esta monomratia.

Zn general es posihle represeniar a cade uno de los equiliibrios i-iv
por medio de graficas enerria libre-temperstura, para lcs Sxidos de hie~:
rro las Eraficag ;esu;tan gser rectas de pendiente positiva ( ver “imura
# 1, seccién 1.1.7,), Dada 1la importancia que tienen estas curvas en
el estudio de la termodindmica de la reduccién, se tratardn mas en deta-

11e en 1s proxima seccién.

* Zgtructuras de los éxidos de hierro,

Leg caracteristicas ds los dxidos de hierro se comprenden mejor si
ademas de las consideraciones termodindmiocas ge hacen consideraciones
estructurales, esto permite incluso mejors> la exactitud de los calcu-
los termodindmicos.

Un detalle imnor*ante nue ha sido Tasado ror alio en los nntoriores
rozonamientos termodindmicos es el hezho de nue tento la wustite como la

magnetit> son lo aue se conogce como fages de comnogicidn varistle { 1.0,
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“ag2g "ue exieten como *alsr nun~ue 1ln composicidn varie fen‘ra de un
clerto ranro), esto provhca nue 1a presién de oxfzeno en equilibrio con
satas fases varle a lo lar-~o de 1las compogiclones er iue lag foses exde=~
ten (a temperatura constants) . In la figura # 1 se mues‘ran las isoba-
rag de ox{geno que musesiran aste efecto, A consgecuencia de esta varia-
cion de la presidén de equilibrio de oxfgeno, se producen cambios estruce
turales *ales que la difusividad de los iones de nierro a traves de la
red oristalina del &xido se ve marcadamente afectada.

En 1o que sigue, se describirén brevemente los empaquetamientos a-
témicos en los cristales de los éxldos de hierro; ( vo Flee # 4 )3
- Wustita. La wustits esiequiométrioa (i.,e. la de aomposioidn FeO ) de-
biera temer 1la es“ruotura de cloruro de sodio (i.,e, oxleenos srreglados
en una estruoturs cubioa de ocaras centradas, la cual contiene iones de
hierro en todos loe huecos octahedricos). Sin embargo, 1la wustita este-
quiometrica nunoa llaca a exigt;r ¥ lo nue exigte realmente es una wuse
tita daficlente an hisrro ( 1,e. I%LP g donde 0404 ¢ 5 ¢ 0,14 }. La
existencia de la wustite no estequicmétrica no eeria poeible gi no fuerq
por el hecho de que por cada Feg’ faltante en la red existen dos Fos*.

+ 1
3 podrdn acomodarse dentro de Los

Zn la wustita real, los iones Fe
hueces ‘etrahedricos que dejan 1los ox{cenos al emnaquetzarse, quedando
de osta menera un cierto numero de auecos octahedricos vaoios} se verd
en la secoldn 2,1 qus asto afecta marcadarente la diTusividad de los io-
nes de hierro, sdemas el “recuente intercambio eleotrénigo entre los di~
ferentes iones es la oausa de 1a alta conductividad =lec*rica de la wue-
tita, Ie le*ra Y de la “ormula je la wus‘ite no astequiomf:rica *iené un
claro szimmificsdo fisico, simplemente represents le relacidén entre el nu-
mero de posiclones oc*ahedricas vacias y el murumero totel disvonible de
esse vosiciones,( i.e. es 1a frocoidn de vacancias) . Ia‘as vécanoiaa
pusden ~overse cor —elativa ‘acilidad Jdentre del cristal y es nositle

relacion v la difusividad de las wvacanciag con 1o dif-giviisd de los io=-



Figura 4,= Celda uni-
taria de magnetita o
de wustita en la que
se tienen atomos de
oxigeno formande uns
red cubica de ocaras
centradas, Los ato=-
mos de hierro no se

muestran ,

Figura 4a .- Se
muestra 1a loca-
lizacidn de las

roeiciones del

hierre dentro de 1a oeld,
unitarig divujada

arriva , Los atomoe |

de oxireno no se &

muestran ,
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nes de hierro, (ver seccién 2.1). Ya se dijo que la presidn parcial de
oxf{~eno en enuilidrio con las Tases condensadas es Suncién del conteni-
do de ox{cgeno del éxido, es posible determinar la forma de la funcién me-
diante el uso de 1a termodinémica de las fases ordenadas mezcladas, (ver
seacién 2,1) . Al hacer esto, la compoeicidn de 1a wustita se especifica
por 1a fracoién de wacenoias s y enseguida se supone que una deficiemeia
de hierro en 1a wuetita estequiométrica va acompafiada de una colooaqiép
de iones de hierro en las posiciones intersticisles (tetrshedriocas}), se
rlantean luego los equilibrios con oI ox{geno y el de 1la formacidn del
intersticial.y la 9p1103016n posterior de la ley de acclén de mesas oon=
duce 8 una relacién entre la presidm de ox{geno en equilibrio y le frac-
cién de vacancias., Dado que paraz cada temperaturs sxiste un valor de la
preeidén de ox{geno ds equilibrio, serd posible eantonces mostrar en una
mige Tirura las relaciones existentes sntre la presiénvde ox{gzeno, 1la
fraccién de vacencias y la temperatura (ver figura  B). Se ha enconira-
do, Jue pars une températurs dade la relacidn entre 1s fraccidn de wvacan-
cizs y 1la presién de oxigeno en equilibrio, tieme la siguiente forma}

‘3 = 9033‘
de aqui se ve que misontras mayor sea la presién de oxigeno en equilibrioe
mayor serd la cantidad dg vacanciag y menor el varamefro de la celda uni-

taria { ver secoiln 2.1).

=llagnetita. la magnetita cristaliza en 12 red cutica de espinela inversa;
los &iomos de oxfgeno se empaquetzan compactamente formando una red cubi-
ca e carzs ceniradas; 2n la cual en un octevo de la celdz unitaria se
tieren cusiro oxfgenos, cuatro huecons octahelricos » ocho tetrshedricos.

e3+'y un  Fe®F el moomodo

Zn 2g*0s huscos *endran que sgomo?~rse dos T
obsarvado 1~ sido un. Pa3? y un Fe?ten “ueces ocictedricos y un “eier
~ngieidn tetranedrics, ( Ia ex~lics2idn de 28ie arre-lo se »=sa2 en la teo

k o) .
. “21 ~ommo orisialinej, In s~Toec-clén 4 Te * . Tadta- 108 citioe

i

»i

jt
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Pigura 5 .- Relacién entre la temperatura y la fraceidén mol de
vacancias, en el sigtemz hierro-oxigeno , se mues-
tran tambien isobaras de ox{geno en ecuilibrio con

wustita .

Teeygralws 1182 6°C

Figura 6 ,~ Variacidn del coeficiente de difusidn de hierro en
megnetita como funcidén de la cantidad de oxigeno

en el éxido , ( Estas figuras son de Ref, 1 ) .
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octahedricos permite al “acil intercambtio elect;&rico, confiriendo 2si

una al‘a conduc*ividad electrioca a la marmetita, Z1 ¢seorden =n vosicio-
nes e*émicas a“ecte notablemente 1a Jifusividad de los iones de hlerro
de la magnetita, Se ha enoontrado que 1la arista.de la celda uniterrla de
la magnetlta dieminuve el sumentsr la presidn de oxfreno enm equilibrio
y 1=z explicaclidn de esto es similar el caso de wustite, In las menas co-
munes de hierfo, no es rara lc presencia de espinelas mezcladas (mixtae),
en las cusles otros cationes se encuentran 2n los huecos de la red de
oxfgeno. Esto puede 1legar s afectar marcadamente la reduoibilidad del

mineral, eato se discutird em la seccién 1,1.3,

-~ Hematita § o I'a hemdtita ¥ puede ser oonsiderada como uns magnetita al-
tamente imperfeccionada, en aste compuesto, los oxigenos se colocan gomo
en la magnetita, sin embargo 1/3 de los huecos octehedricos que en la mag
netita se emcomntraban ocupadcs, en la hemetita § se encuentran wvacios.
Ssto na permitido concluir (v oconfirmar) que el aumentar el contanido de
oxfgeno de 1a red de magnetita, aparecen en el erisgtal huesos ootshedri-
cos, este aumento en la cantidad de vacancies va acompafiado de un aumgh-
tc en 1a rapldez dé difusién de los iones de hierrc, (ver <i urs # 6).
Como ya se dijo antes, este compuesto ep bastante insstable ( se trans-
forma en hematita al ser calentado ror arriba de 500°C | sin embargo pa-
rece ser que su es'abllldad auments ante la prasencia de impurezas.

Js no*atle =1 hecho de que ten*o la =agneti‘a como la hematita ¥ son
sustancias ferrimaznéticas, vor 1o que al preparar el mineral =2 bupos
su rresencia, pare asl noder efectusr concentrsoién por medios megnéti-

COBe

- cematitao , La hemetits & origtaliza en el almtera rombohedrico de ii-
bo oorundo, en 2s%ta,la celia unitari~ >gtd ormaca por seis o:rzigenos emra-
quetados comvactaments “ormando ina eelds hexeconal compactas la cual con-

"

tiena sels '.vecos nctaheiricos, de los cual-e cuatro son ocunados poer los
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fones Fe°, La hematita no es uma Tase de composicidn variabls, por o
tanto la »resiin de oxfgeno en equili*rio con =21la depend~ solo de la
temperatura.

-n cenerel puede decirse que mientras que las estructuras de wus-
t{ta, magnetita v hematl‘alfson muy similares en*re si, la de la hemati-
taot es hastante diferente, es supuestamente ests la razon de la eleva=~
de reducivilidad de la hematitaet, ya que al ocurrir la reduccidn dé es-
tz se zenerz un desquebrajamiento de la estiructura, Debe esperarse que
1la raducecidn .e hem&tita-(produzcﬁ’ productos de reducoién extremadamen~
te porosos, en tanto que la reduceidén de magndtita deblera formar capas
densas de productos solidos de reduccidn, mientras que la wustita puede
producir hierro poroso o denso, ( ver seccifn 1.2,1).

Resumiendo las caracterlisticas 4e las esiructuras cristalinas de

los dxidos de hierro, es posible construir la siguiente tablaj

Fs /O (o] )c.U. Pe )0 2
o o .
- 1C0.7 de los huegos Oct.
Wustita, ocupades por Fe~ ! 1 4 4
Austita , (-4) # de los huecos Oct.
. L 4 a{(1-9Y)

ocupados ror Fe

lagrnetita - 25 .5 de los ‘%. G,
ocurados ror Fe
- 255 de los h, O, 3/4 4 3
ocupados por Fe
~ 12,3 ;2 d= los
huecos Tet, ~cupa-
dog -2r Fe3

Zeaatita ¢ - 41,57 de los 044 .
C. ocupgios por Fe iy -
- 12.55 4= loe 1, +36/4 4 2,56
sy ocuvados vor Te

-

Hormatita & 45,575 de los n, 0.
ocursine Tor e 2,65/4 6 4
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I.I.2. - Reduccién

I Con la variacidn en l1la presidn de cxigeno man--
teniendo la temperatura constante o bien con la va-
riacién en la temperatura manteniendo la rresidn --
parcial de oxigeno constante suceden cambios de fg-
se o cambios en la composicidn de las fases gue ——-
aparecen en ei diagrama de equilibric Fe-O4 Lcs --
equilibrios entre las fases Fe , Fey03, Fe304, FeO-
y liquido estan contenidos en el diagrama de equi--
librio Fe-0 , fig. I de la seccidn I.I.I .

Ios éxidos de hierro como se menciono en el --—
subcapitulo anterior pueden ser de composicidn cons
tante como es el caso de la hematita Fg2030 de ———-
composicién variable ,siendo este caso el de la ——-
wustita Pe0 y el de la magnetita FeSQ-la ciertas --
temperaturas. En las ultimas las concentraciones =--—
de sus componentes ({ Fe y O ) varian en un cierto--
rango de temperaturas, de esta manera las actividg—
des de hierro , oxfgeno , wustita o magnetita va——-~
rian dentro del campo de una sola fase. La varia—--
cidn de las actividades pudiendose estudiar median-
te la ecuacién de Gibbs-Duhem.

| Los éxidos a gue se ha estado haciendo referen
cia pueden ser reducidos por descomposicidn térmica
la cual puede seguir dos caminos .

ﬁno consiste en la reduccidn isotérmica del —-
6xido por decrecimiento en la presidn parcial de -~-
oxigeno del sistema . Por ejemplo, supongamos hema-
tita a I300°C , ver fig, I seccién I.I.I. , ésta ~-
sera estable hasta gue la presidn parcial de oxige-~

no alcanza un valor de I.34XI§xatm. ogtableciendose
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entecnces el enullibric entre nemcatita de composicidn
2’y magnetita de comnosicidn ¥ , la magnetita es es-
table hasta rue la presidn parcial de oxigeno es re-
ducida a 2.15X10$atm. zoui, magnetita de composicidn
¢ se none en enuilibrio con wustita de composicidn--
d’, vor ultimo un mayor decrecimiento en 1la presidn-
parcial de oxigeno originara el ecuilibrio entre wus
tita de composicidén € e hierro a una presidn I.QSXIG“
atm. .

La otra forma de reduccidn consiste de un proce
so isobarico en donde =2l aumentar la temperatura se-
logra formar metal o algin éxido menor. Por ejemplo-
supongamos hematita en un recipiente suficientemente
grande vara que el oxigeno generado durante la redug
cidn no afecte casi la vresidn a la cual el proceso-
2 de llevarse a cabo , raras ilustrar escogeremos hem§
tita a una P = I0 atm. , ver fig. I seccién I.I,I. -
la hematita sera estable hasta oue la temperatura es
de 875°6 , a esta temperatura aparece magnetitzs de -
composicidn b en ecuilibrio con hematita de composi-
cidén a , mayor elevacidén en la temperatura repercute
sn la variacidén de la comvosicidn de la magnetita ——
hasta cue a I275°C aparece wustita de composicién —-
d en equilibrio con magnetita de composicidén ¢ , pro
siguiendo el calentamiento desaparece la magnetita -
¥y aparece wustita homogenea dé :¢omposieéidn variable—
hasta que a I400°C aparece liguido de composicidn —-

f en egulibrio con wustita de composicidn e posterior
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calentamiento haré’que el oxigeno disuelto en el 1iguido
disminuya, finalmente a I635°C aparece hierro liquido en
equilibrio con 6xido liquido saturado en hierro de compo
sicién g, si se prosigue el calentamiento se agotara el-
oxigeno disuelto en el iiquido.

En los procesos anteriores Lo que se consiguio con-
digminuir la presién parcial de ox{geno en el primer ca-
80 y con aumentar ia temperatura en el segundo fue dismi
nuir la afinidad del hierro por el oxigeno+#

Otra forma de representar el equilibrio, aungue de-
menor utilidad que el diagrama de equilibrio por no pros=
porcionar la composicién de las fases presentes es el -
diagrema logP, contra I/T, cuye pendiente dlogP,/d I/T -
es igual a AH/R y nos permite conocer el cambio de calor

AH por mol de oxigeno consumido al cambiaer de la fase -
reducida a la fase oxidada. En intervalos de temperatura
donde la composicién de lag fases en equilibrio se man--
tiene constante existe una relacién lineal entre logPq, ¥
1/7.

Otra Util forma de representar equilibrios entre 4-
xidos de hierro son los diagramas de Ellingham, figura I,
que indican la afinidad relativa del hierro o de los éxi
dos menores por el oxigeno a diferentes temperaturas, es
ta afinidad viene dada por la energia libre.,

.G a cualguier temperatura es la suma de la contri
fﬁéigﬁ de éﬁf&ipiﬁ (1a cual si AC,=0 es independiente de
la temperatura) y la contribucién de entropia (la cual -

si AC,=0 es linealmente dependiente de la temperatura) ,
de tal manera que AG es la ecuacién de una recta con or-

denada al origen igual a AH'y pendiente igual a - AS5°,



17

puV 70 Q.
olysigy  MaMiO
o w 4 W J
F 7 7 Cd
Z o fjn:'t:ul(':; % o 1% J
L d - [l [ d ~— e el o ‘B 3 . 5
1 e haks 20 Apedebir s ot s~
® PRt e ,J e
o L~ SR R R e Pt N
_ovL o L e “ ﬁ
‘.7‘.! o K 5 )—K‘ o
o O ‘,
- y BT o
Y, 1€
iy
L1 o,
N S g S
20 il
7 uh
H LI
& 2]
g %
‘K
—
<
= ) [ - - e Rs e me e e fq,ﬂq
Tesmporarern (*C)
b Care abolete rafes il [ < 3 o
e ity Mo/ N ’]\ & ot Vol
ol R, G o o 1 R K~ . 20 IO

Figess 4 Bispraas 4 maasgls bba eudoader  pars Gades & begere g derue, .
F.u. Riabardaon ; Plycfiel chcandsy ol Maits i Mrdadvryy -« Masdamic Trem ,Waw Ro d,

nis

Si nosotros deseamos conocer la presién de disocia-
de alguin 8xido de hierro, por debajo de la cual el Sxido
mayor es inestable respecto al 6xido menor o al metal —~

podemos utilizar los datos presentados en los diagramas-
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de Ellingham , figura I , para sustituir en la ecuacidn
Po,= exp. (AG/RT). Para evitar estos calculos F. D. Ri—--
chardson et al, (I) afiadieron las escalas nomograficas-
a los diagramas de Ellingham; ver figura (I) .

La escala nomografica para P, , figura (I) , es --
construida e interpretada de la siguiente manera ., La -

energia libre de las reacciones de oxidacidn a la tempe

ratura T es , 4G°= RT1nP, , ésts cambio en la energia -
libre tiene el mismo valor que aguel acompafiando al pro
ceso consistiendo en llevar oxigeno desde Po= I atm has
ta B,= Eyn, asi si nosotros graficamos el cambio en la-~
energia libre con la temperatura para muchos cambiocs fi
jos en la presidn de oxiigeno , la superposicidn de és~
tas griaficas sobre aquellas de los éxidos , figura (I),
nos permite leer la presién de disociacidn del dxido —-~
a la temperatura T . Para conocer Ey,basta entonces —- . o
con trazar una recta saliendo desde el puntolgjigé;; iglh$}{a'k
escala nomogrifica Ewwpasando sobre el punto correspon-.
diendo a la temperatura T de los diagramas de Ellingham
mostrados en 1la figura I .

Ios procesos de reduccidn isotérmicos o isobaricos
regquieren , bien presiones dificiles de controlar 0 -»-
bien temperaturas dificiles de controlar . Es por lo —-
que en la reduccién de dxidos de hierro se emplean mez-
clas de HYHD o de C0/CO, como agentes reductores, Es —-
cuando surge la necesidad de usar estos reductores , --
cuando nos va * - v a interesar la posicidn relativa -

de los disgramas de Ellingham de las siguientes reaccio

nes .
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(I) 3/2 Pe +0, = 1/2 Fegly
(2) 6 Fe O + 02 = 2 Fe304
(3) 2% +0,= 2Fs0
(4) 4 FegQu+ 0y = 6 Fe,0,
(5) 280 +0, = 2C0,
{6} 2 H, #wO= 2iH,0

Veamos que es lo cue sucede cuando las reacciones -

(I) y (5) alcanzan un equilibrio mutuo , primero a la —-

temperatura T = 523'K ; sean AG y AG;h“}as energias 1i

Tasd
bres de las reacciones (I) y (5) respectivamente , a la-
temperatura T = 523 K .

De (I) y (5)

(7) 3/2 Pe + 2 C 0, = I/2 Pey04+2C 0

AG"r.m‘: AG'T-H)- AG;v‘su
en equilibrio &G, = 0
y asi AN TR o T

entonces
RT InP, = 2 RT 1nPeo/Peo, + RT 1n P,

si leemos en la escala nomogriafica las presiones de oxi-
geno en equilibrio con C 0-C O,y con Fe-Fejz0ha T= 523°K-
veremos que en el eguilibrio las presiones son iguales -
para los dos sistemas y por tanto ,

(8) QO = 2RT 1nE,/Feo, Bo/Boy = L

Ahora , veamos gue sucede a la temperatura de 673K
al tratar de encontrar la relacidn CO/C 0,a esta tempera
tura , sabiendo que esta relacidén es funcidn de la tempe
ratura ,

(9) AG..,= 2BRT In B./Be+ RT in R,

en el equilibrio (I) y(5) tendran la misma energia libre

y la misma presién de oxigeno , dadas en la figura I , -
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104.8 Kcal./mol de oxigeno y 15 8 tm. resvectivamente , -
sustituyendo estos valores en (9) , tenemos que ,

- 104800 = 2RT 1n RBe/Po,+ RT 1n 10
sustituyendo valores y haciendo operaciones , llegamos -

~o0.ll8

it By /Reo, = 10

Ahora bien , los valores de F,/PB,, que sacamos , pue
den ser leidos directamente usando la escala nomografica
indicada por la relacién €0/C O,, en la figura I , oue -
surgio de una serie de cdlculos como los ante;‘iores. El-
valor de la relacidn P“/Pm‘_es,,u.no el cual es colineal al-
punto ¢ y a 4G°a T=T para el sistema particular y cue —-
cae sobre la escala C0/CO,de la figura I . Los mismos =<
cdlculos pueden hacerse para el sistema Fe-O-H , en este
el valor de la relacidn P,.,/PM, es aquel gque es colineal -
al punto H y a 8G*a T=T para el sistema particular ,figu-
ra I , y que cae sobre la escala H /H,0 .

Entonces , para reducir con mondxido de carbono al-
gin éxido de hierro a hierro 0 ‘a’gigdn éxidv menoy, “debe
cumplirse lo siguiente

AGy < AG;, donde i=1,2 ,3 ,4.
o bien conciderando el equilibrio y por tanto P /P =I -
nos queda gue
RT 1nPo, , < RT 1nP, .
lo cual implica que para que la reduccién se lleve a ca-
bo BourrsaSForn:
un razonamiento andlogo es valido para reduccién con hi-

drdgeno .
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1.1.3~ MINERILZIT "E HIEZRQ

Existen 2 caracteristicue importantes en el nroceso de resuccl
SN e minerales de hierro en cuanto 2 eruilibrin: seriniind-i-
ca de reacciones y termocfindmica de soluciones. La primera es
verladeramente immortante conocerla y mznejarla, rues estd in-
forma de los producios de reaccidn estables a diferentes femne
raturas y vor lo tanto se sabe ante oue comnuestos =e enfrenta
ran los gases reductores durante el proceso. Ia segunda dice
cuinto de estos productos hay (constantes de equilibrio) y
cudnta es su reactividad (actividad o notencial quimico) ante
dichos gases reductores.

Asi se vuede exnlicar los defecios de la formaciédn Ade crisial-
es mixtos u 6xidos comvpuestos de los 6xidos de hierro con los
6xidos conunmente encontrados en ninerales de hierro. Tos crig
tales mixtos que forman los éxidos de hierro co: oitros 6xifos
son soluciones de ambos éxiccus, o rfeir, colo tienen exis~encia
al ectar zgregados. Los 6xidos conservan su entidad quimice.
Ecto a diferencia de los éxidns comruestos, los cuzles ce for-
nan por la combinacién de 2 o mds 6xidos simples form ndo una
nueva entidad quimicaj; vpor taato pueden formar unes fase sblida
homogénea.

Desde esto, se ve que es aaecuﬁdo desde el punto de vista de
soluciones s6lidas aoriocer 1z variacién de las actividades de
los 6xidos 21 diluirse y/o combinarse. Fe sabe, nor la misnma
definiciérn de actividad su relacién funcionzl con el potencial
quimico o energfa libre molar ( M= M + RTinay Y. Este’
concepto es importante pues si se manejs adecuadamente e ob-
tiene informacién sobre la variacién de la actividad de los 6~
xidos de hierro frente a la gran variedad de compuestos {gene-

ralmente 6xidos) que llevi el minerzl v con los cuales interac
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cionni cichos 6xidos formando 6xidos co nlejons (Sxidos comrues

tos u Sxidos <o)

Consecuerntenente e rueds conocer e ¢r 0 de utilizacidn qui-
+icz de los r~ases reduciores con rerracio & 1z utilizacibn e
“ichor gaces frente @ 6xidos ruros.

Nose el lector, sue sc¢ ha tratado solaumente la interaccibn 6x-
ifoe de hierro-gases reductores, y asi no hay variaciones de
activic-¢ e dichos 6xidos duranie 1z reduccién de los equili-
brios Fes03- Fex04, Fe:04- FeQ y FeO-Fe (ver fig. & secc. 2.3)
a diferencic de estua seccidn cdonde lar actividades de Fez0O4,
Feo03 y FeO se miden frente & subsiancias tales como Al203,
£i0,, Ca0, 0, etc. y sus nroductos de reduccién.

Para conocer aue substancias contiene el minerzl concentrado 2
nartir del cual el pellet es fabricado, se presentz la siguien

te tabla.

Fe | Fe0 | Mw | P [ S0 ] ca0 | M0 JALK | s [ Ho [
Proporcign _ew % r

PELETS

Malmberpet | 68.50 | 103 |0.05 |0.04 [0-70 | 0.50 | ©.25 |0.40 |0.04

Maimora |63.71 | 073 | 0.09|0.005| 414 | 118 [0.97 |O-85 |0.012| 0.7

acidos 63.8 10.75 [0.39 |0.07 | 7.40 | ©.29 | ©.81 | ©.50 |0.005| 1.00

auto-
_gundevtes [59.94 | 0.3} | 0.038| 0-036] 4.40 | 4.31 | 0.47 |0.46 |0.037/3.33

Humboldt [€2.18 0.21 (085 |B.48 |0.66 0.43 |0.009| 2. 63

Con el fin de conocer cuales fases estarén presentes en nresen
cis 3e los gnces reductores duran.e la reduccidn es i=rvortante
concsiderar: cuzles fases adruirid el pelet durznte el nroceso
de cocido en su fabricfcién)z, y como varian dichas fases des-
de el momento en que los neletis son cargados 2l horno hasta

que llegan a fundirse.
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51 usted se imagina esto y se ubica adecutdanente en cad. pun-
to del recorrido, considerando que ea cadz punto 1z temnersitu—
rz varia, puede saber que faser son las precentes ¥ cuanta
reactividad (potencial guimico) tienen estas, pudiendo prede-
cir enionces los productos obtenibles. No se olvide nue la-
condiciones son fuertemente reductoras y que el enuilibrio pue
de alterarse.)3. (ver canftulo 2).

Es imvortante también, considerazr el equilibrio en sistenas
ternarios, tales como FeO- Cal0- Si02 y FeO- Fes03- Ca0, los
cuales son importantes durante la reduccibén y cocido de los re
lets. (ver secc. 2.4)

Se verd ahora la importancia que tiene la formacién de bxidos
cormpuestos y oxidos mixtos sobre el gr-do de utilizzacibn de
los gases reductores.

Al interaccicnar la wustita con &xidos que estén nrecentes en
el mineral], formard algunas veces conpuectos, disminuyendo asf
su actividad o potencial quimico con lo que disminviréd su reac
tividadconlos gases reduciores y logicaqente npara reducirce ne
cecitard una mayor precibén parcial de gas reductor, disminuyen
da asf la razén CO»/CO (H20/H»).

Es muy inportante considerar esta situacién, pues como se verd
en las secciones 3.2.1, 3.2.3 y 3.2.6, la difusién de gases y
la velocidad de reaccibn en la frontera sbélido-gus es directam
ente nroporcional a la difercncia de preciones existentes en—
tre las trayectorias de difusidén g en el caso de reaccidn qui-
mica entre la presibén existente en la interfase de reaccibn y
la peesibén de equilibrio quimico, y al tratar efectos combina-
dos, las expresiones de velocidas se dardn en funcién de la di

ferencia de presiones entre la corriente gaseosa y la de ecui-

librio quimikco. As{ =e ve que una disminucidén de actividad de
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los 6xidor de hierro hzce ~ue 1la nrerién de equilibrio «uimico

e

=

gag Treduclory con 6éxido au-e.te, ¥ eond lu rresidén del zar
reiuctor &. 1w corrientc libre no es alfterada, el gradicnte
disminuird, hzabiendo entonces ul deterioro en la eficiencia
del gas.

la fig. (2) muestra como varfa la razén C05/CO con la combi-

nacibn de FepO3 con Ca0 y Fi0p a diferentes proporciones.)"-l

(D] F-I = 100 ”a-
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Equilibeio pava la separaciow de origeno a §00°¢ desde werclas de oxdo-Fe@) cow caliza
y Silica , de acverdd a ScueucK et al. )"

Se observa que en vresencia de 5105, y Cal la tiagnetita no se
forma. Esto en el caso del Ti0p es debido a que al producto de
1z reduccidn de Fe203 es FeQ, el cual se co'bina inmediatamen-
te con el £i0p, eviiando as{ 1la formazcién de FeO-Fep03. Iz
gran avidez del 510, por la wustita ce refleja directamente en
una gran dieminucién de la actividad de esta dltima. A1 dismi-
nuir su actividad, y asi su reactividad, =e obsreva un dSeterio
ro en la utilizzciébn del gar reductor, siendo esto a su vez un

indicio Je la existencia de la Pavelita (2FeC»3i02).
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En la pronorcién 1Cad-1Fe20: el vrimer esca’fn re atribuye

a la reaccién:
2(Ca0+Fey03) + CO =2 7C:0-Fepla + Fed + 102

Tl segundo escaldn es atribuido a 12 reaceibn de 1a wuriita

rrocducida en el primer estado. El tercer e czl4n es finalnente
2Ca0-Fep03 # 3C0& 2Ca0 + 2Fe + 3302

La disminucibén de la activiidad de Fep03 en Fe203-ZCaO es tan
fuerte que el nroducto de l2 reduccidn es directarente Fe.

El cambio en la utilizacidn del gas debido a la formacidn de
0xidos compuestos y cristales mixtos (oxidos compejos), puede
ser calculada si se conoce la energia libre de rezccidn entre
€l oxido de hierro y el oxido reactivo, los cuales formaren

el compuesto:

Fe203-MO F== F9203 + MO AG*® )
Ahora reduciendo al oxido puro y al oxido complejo:

FPep03 + Hy #== 2Fe0 + Hy0 (2?

Fe,03°MO + Hp === MO + 2Fe0 + H,0 (3)

AGy = nRTInK®; K*= Bh/PL

AGu = nRTInK ; K = Ryo/Pu,
donde n es la cantidad de Atomos ae ox{geno eliminados desde
una molécula de éompuesto.
Si restamos (3) de (2):

A€y - AGoy = AG® = nRT(1nK - 1nX*)

AGY/nRT = 1nK/K*
De acuerdo a los argumentos dados, K*, la razén de presiones
By/P%, debe ser mayor que la razén Rg/R,vara reducir al oxido
compuesto. Entonces se ve que la razén EK/K*es una buena medi
da del grado de utilizacién del gas reductor durante la reduc:
cibén del oxido compuesto respecto 2 la reduccibdn Ael oxido
puro . Visto de otra manera, X/K'mide 1z extensifn de la Ades-
viacién desde la utilizacién ideal, la cual corresponde al
oxido puro.

Por ejemplo, para la formacién de un oxido compuecia a partir
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de Cal y Fes03 se midié AT = -5.4 Xeal, a T=900°C y n=1 :
X/7%= exn(-5400/2+1173) = 0.1

L

z rosdn H50/Hy fue refvcida nor un factor de 10 por la

ids del oxifo comruesta,

Tebido 2 que duranie el wroceson fe peletizacibén los tiempos de
cocido son pecuefios y las velocidades de calentamiento y enfri
friamiento son r4nidas, ec de esperarse que los conpuestos men
cionagdos arriba (y ver secc. 2.4) no tienen una disiribuciébn
homogenea en el aglomerado, quedaando confinados a vequefias zo-
nas localizadas, pues las trayectorias de éifusién no son gran
des.

La precsencia de silicatos de hierro y ferritas chlcicas en los
pelets industriales muestran clazramente que el equilibrio esve
rado en fzses Ze oxidos puros n> sfe alcanza. Esto hace que los
datos termos:ndmicos de las fases apareciendo cdurante el equi-

ligsrio real no sean todne conocidons.
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1.2.- Agpectos cinéticos
1.2.,1.=~ Bosquejo del mecanismo de reducecidn .

Una vez determinada la factibllidad termodinimica de las reaccio-
nes de reduccidn de los diferentes éxidos de hisrro, ( vor ejemplo ,
de un vistazd a} dlagrama de Ellingham-Richardson-Jeffes , figura 1
seceién 1.1.2 , se obtiene que es posible reduclr wuetita s 1C00 €
con una mezola gaseosa en la que CO/CO2 sea mayor que 7 ), surge
immediatamente la ouestidén acerca del tiempo que habrd de transourrir
hasta 1la ejecucidn complets de las reaccionas s debe ser_entonoee cla-
ro que el conocimiento detallsdo dsl proceso de reducciém necesaria-
mente involucra la conslderacidn de los aspectos cinéticos del miemo,

( 1.e. es necesario profundizar sobre el significado de terminoe tales
ocomo rapider de reduccion ) . Dads la imperiocsa necesidad existente en
1la induetria de disminuir los tiempos de proceso resulta sviden’e ls
gran atencidn que se ha dedicado siempre a }a investigacidén de lcs ss-
pectos cinéticos del fencmeno de reduccidn ,

Le forma de amalizsr cuantitativamente Ia cinética de la reduccion
consigte en la vroposicidn de un modelo’realistico? {( 1,8, un modelo
que desoriba adecuadamente le manera en gque sl fendémeno se desarrolla,
idealmente, en términos de vrincipios fundamentales } , el cual pueds
ser interpretado en términce de lag teories de los fendémenos cinetioos
{ fendémenos del transporte , cinética quimics , nucleacién , ete. ) pro-
duciendo entonces predicclénes oconcordantes con los resultedos de los
experimentce de laboratorig, o mas amblciosamente, con los resultados
de 1a prdctica industrial . En ricor, el estudic de la cinética de re-
ducoidn debiera basarse en el metodo de la termodinamica estadistica de
loe orocesos irreversibles , sin embarxo. debido & las comvliocaciones
que este t}atamiento implica. en la literatur= revisada por los autores

vara la confeceldn de esta monoerafis no ge muestren avances 2n este sen=
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tido . Rl modelo que se prorone aqui. aunque escencialmente es el mig-
mO Qque se Propone en toqaa las referencias oonsultadas no es identioco
al de ninguna de ellas , 2259_15 prqpopioién del modelo., los autores .
han tratado de vislumbrar la naturaleza f{sica del fenémeno de reduc -
cién mediante la oconsideracién de 1a serie de posibles acontecimientos
que le ocurren a las molfculae dgl gas reductor desde que estas viajan
en la corriente principgl_dergnp,h;atg_qpp se engquentran con el aglome-
rado de oxidc de hierro, regcciénan con el y se convierten en productos
rassosos de reduccion. los cusles se reintegran a la corriente principal
de ges . i

Considerese una particula esférioca de §xide de hierro (p.e. heme-
tita ) 1la cual ha sido fabricada por aglomeracidn de pejuefoms oristales
del oxido, el modelo propuesto aqui indieca que la reduccién de la par-
ticula, al vonerla en contacto con el gas reductor, ocurriri probable-

nente de acuerdo con las siguientes etapas 3

1,.,- Transporte de gas reactivo desde 1a corriente princival de ges hag-
ta 1a suverficie externa de la particula. -

2.~ Transporte de materia dentro de la particula . BEn esta etapa puedem
tenerse dos casos 3 a) Aglomerados densos . en los que el transrorte

se efcctua vor difusidn de iones a ‘raves de la red cristalina del éxi-
do o b' Aglomerados Toresos . en los que el gas reductor difunde a tra-
ves de los poros de la par<fcula .

3 o= Adsorcién y desorcidn de reactivos y productos gageosos de reduccion
4.- Reaccidn quimica de reduccién en la interfase de reaccidn .

S.- Yueleacidn v crecimisnto de losg productos sélidos de reduccidn v
cg:bios egtructurales relecionadeos con esto .

A.= Trangporte de calor entre ;e corriente principal de gae v la super-
ficie externa de 1a varticula .

7.=- Trapeferencia de calor dentro del aglcmerado A
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8.~ Trangporte de los productos gaseosos de reducoién desde la interfa-

se de reaccidén hasta la corriente principael de gas .

Notese que las etapas 1 v 2 y 8- involuoran flujos gaeeosos a
oontracorriente em 1a direcoidon radial del aglomerado y dads la este-
quiometris de las reacoidnes de_reducoién. el numeroc de moles de gas
producte tramsportado hacia sfuera es igual al numero de moles de gas
resotivo transportado haola adentro de la partfouls., Notese tambien
que en la etapa 3 1los cristales que forman el aglomerado poroso pue-
den comportarse como part{culas deneas ( 1.e. no porosas ) .

Anora biem, la rapidez glodal (i.e, total ) del proceso de reduc-
e¢1én depende neoesariamgnte de las velocgidades individuales de las eta~
pas menoionsdas arriba . El problema fundamental del estudio de la oi-
nética de reduccidén|es entonces 1a determinacién de las influencias re-
lativas de las etapas del proceso sodbre la rapidez global de reducoidn,

. Debido al hecho de que las diferentes etapss del mocanismo de redus
oidén L encuentran acovlades ,{ i.6. unas de sllas ocurron desvuss de
otras, en tanto que algunas otras oourren prerelelamente ), se tiene en-
tonces que la etapa mas lenta del mecaniemo es la que determina la ra=-
pidez global de reducoidn, Agi, o1 objetivo fundamental de los estudios
oinéticos de reduccién es 1la determinacidén de la eteps limitante de 1la
rapidez plobal de reducoidn . 3s convenients menoiomar que la etapa 1i-
mitante no es la misms'eiempre va que vuede cambiar al vgriarse las gone
diciones de reducoidén ., Ademss dada la matureleza del fenomeno, algunas
veces podra argumentsarse que la reduccion es controlada por una combi-
racion de dos o mas etapas .

La consideracidn de las diferentes etapas del mecaniesmo de peduc-
oién se efectua con clerto detalle en el capitulo 3 de esta'monogra-
fila, de zcdo que egia secoldn tiene un carocier introducorio vy se pre-
tende solsments familiarizar sl lector con los concevntogs = i8eas invo-

Tucrados con el sstudio de la cindtic~ de 1la reduccidn .
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_/Sunongase que un pelet de mineral de hierro ( este puede ser hema-

tita o magnetita purss o mezoladss con otros éxidos ) es oolocado emme-
dio de una corriente gaseosa 1la cual contiene una cantidad sufiociente-
de gas reductor { esta cantidad puede determinarse rapidsmente a partir
del diagrams de Ellinghsm ) . EL primer efecto notable de la imteracoién
dal g;; con la partipula,_eg 1a fprnapi6n‘do una delgada pelqula esta~
cionaria de gas sobre la superficies exterma de la part{cyla a causa de
la viscosidad del gas . la velocidad del gas dentro de esta capa { 1la
cusl ss demomipa capa l{mite de flujo gaseosc ) es menor qus la veloci-
dad de la corriente principal de gae. tomsndo el valor de osrc em la su-
perficie externa de 1la particula v aumentando progresivamente, en qi;ée-
cién radisl, hasta slcanzar el valor de 1a corriente principal'do gate

Para que 1s reacoién quimica de reduccidn se lleve a cabo, 1os reac-
tivos, ( i.e. el gas reductor v el éxido ) deben entrar en contacto, asi
el gas reductor , durante la reduccidn debe tramsportarse desde le co =
rriente orincipel de gas en 1a gque se encuentra 1niciglmente hasta la sgu-
perficie externa de la particuls, atravesando asi la capa limite de flu-
jo ;aeeoaqg

Zs posible estimar la rapidez de difusidén del gae reductor a traves
de la cara 1imite de flujo gaseoso mediante 1s aplicacidn conjunta de
las leyes de Fick para la difusidn y la teoria cinética de los geses,
vrocedisndo de egia manera , la deﬁerminacién de 1la rapidez de reducecifm
se reduce a la determinacidn del coeciciente de difusidn del gas y de su
viscosidad , Ta detsrminacién teorica de los coeficienies de 3ifusidr se
basz en la teoris cinética de los geees y 1o mismo sucede con la viscosi-
dad . D?Paf:?‘unada:ente, en la mayoria de loe casos de interes practico
1s determinecidn de 1la rapidez de difusidn del gas reductor a traves de
la cara 1limiie no 98 tan simnle, lo cual es dedbldc a le enorme csntided
de 7aristles involucradss en 8l procego ., Ante egta situacidn, se aplicsa

ol analisis dimensional para asl encontrar relaciones en‘re los distintos
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numeros adimensionamles formados con las variables del proceso, reduclien-
do de esta manera el numero de ecuaciones bajo estudioj al seguir esta
alternativa, @1 concepto de transferencia de masa aueda eng;obado en. el
coeficiente de transferencia de maea, el cual a su vez se encuentrs re-
laciomado directamente con el coeficiente de difusién , Esta manera de
proceder simblifioa_congiderablemente el problema, ya due_pg;a'un§~compo-
pioi6n dada de gas reductor en la corriente principal de gasy sl ge co-
nooce la concentracidén del gas en la suverfiocile externa de la particula
se noq:é oaloular el flujo neto de gas reductor a traves de la capa 1i-
mite , L

Una vez que el gas reduotor ha atravesado la capa limite de filujo
gaseoso, le pueden suceder dos cosas dependiendo de la naturaleza fisi-
ca del aglomerado 5 sl la partfcula es compacta (i.e. sin mnoros ) las
molédoulas del gas reductor deberdn detenerse en la puperficie externsa
del pelet y reaccidmar con el §xido de la superficie , shora. el la
vart{culea contiene po-os , el gms reductor tendrd accewso al interior de
la miems y sus moléoulss se detendrdn en cusnto se encuentren con el é-
xido de las paredes de los poros , asl, es vosible entonces hablar de la
rapldez de difusidn del ges reductor a traves de los poros del pelet .
Egta ravidez de difupsidn esta determinada vor el 1lamamio coeficiente de
difusién en poros el cual depende tanto de la diueividasd del gas como
de las caracteristicas de ls =Btructura de vporos , cdebiic a esto ul“i:zo,
1la evaluacidén del coeficiente de difusidn en poros se efeciua, wor 1o
general, empliricemente, si bien se han propucesto modelgs Je la est‘ructurs
de vorcs que permiten sstimar la difuaivfaad er poros . Se ha enconirado
gue cuanco los poros del aglomerado Toseen diame“rop mernores aue alunas
centésimes de micra 1a difusividad se ve fuertemente afectada « °n le
mavroris dg los cascs. 12g var‘f-ulas utilizzdes en sxperimentos de raduc-

. . 1 P
cion con‘ienen tcrosidz® en mayor o mensr vrrdo .
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Al momento en que las moleculas del gas reductor entran en comtso-
to con 1la superficle del 6xido,_los pueden suceder dos copas dependien-
do de 1a temperatura a 1a gqus se este efectuando la reduceidn, si ests
es bals , las moleculas gaseosas se adeorben fisicamente sobre la. supere
%1cie varo el 1a temperatura es relativamente alta pemmaneceran adsor-
bidas fisicamente . Cuando 1a adsorcién es f{sica , 1a energla de los
enlaces formados entre las moleculas de gas y el éxido es pequefia (. del
orden de 10 kcal/mol ) es casl como si las moléoulas de gas me mantu-
vieren unidas vor enlaces de van der Waals, En 1a cuantificacién del
fenémeno deberdn introducirse ideas de la teoris c;pética de los gases
junto con modelos semiempiricos como el de Langmuir., Cuando la adsor-
cidén es quimica las moleculas gaseosas se adhieren & la superficie del
dxido mediante enlaces que 8on del orden de magnitud de los enlaces io-
nicos ( dse. alrededor de 100 koel/mol ) asi, en la adsoroién qufmica
las moleculas del gae reactivo se encuentran fuertemente unidas & la su-
perficle adsorbente, En ol fenomeno de adsorcidn quimice se encuentran
“uertemente involucradas las estructuras electrénicas del $xido y del
adsorbato gasecso y el analisis del fenoméno se centra en la determina~
cion del efecto de 1a cantidad de gas adsorbido sobre la estructura e-
lectronica del sustrato., La cusntificacidén en sste caso se efectua me-
diante la proposicién de modelos adecuados ({p.e. Langmuir; Freundlich
o B.Z.T7. ), Se hs encontrado que en general, en los exverimentos ce ra-
duccidén la adsorcidn cufmica ocurre las mas de las veces, auncue el fe-
nomeno de adsorcidén fisica se utiliza frecusntemente en 1a determinacion
de algunas caracteristices fisicas de los aglomerados utilizedos en re-
duceidn, (p.e. mediciones de porosidad ). Debido a la fuerte interac-
cién electron’~a entre adsorbato v adsorbente en le adsorcidn quimica
reeulta entonces dificil determinar com exactitud en que momento termi-
na 1la adsorcidn v comienza la reaceidn quimica de raduccién, cabe men=-

P : 2 2
ciomar sue 1z adsorcidnm qufmica es un ‘enomeno -ue aun no 28 aclarado
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sumnletamente, vor lo que as investigado extensivamente.

Una vez que lgs moléculas del gas reductor se adsorben sobre la su=-
pexficie del éxido, ocurre 1la reaccidn qufmica de reduceidn. Ests reac-
cidén consiste en la separecidn del oxfzenc de 1a red oristalina del dxi-
do, Dor combimacidn de este con las moléculas del gas reactivo jue se
encuentran adsorbldas quimicamente . Este proceso *lene como resultado
le formacidn de productos de reducoidn tanto gaseosos como sélidos. Es
bien sablido gctualmente que la reduccidén de pcrticulas no poroses de mag-
netits ocurre frecuentemente con ls formacidn de capes externas compacias
de wustita y de hierro, en este caso, la rapidez de reduccidn se encuen-
tra determinada por la revidez de difusidém de iones de hierro vy electiro-
nesg desde la interfase rmas rica en nierro hasta la mas pobre en el, a tra
ves de las capas reducidas. Cuando se reduce wustita y la capa de hierro
formada es compacta, la rapidez de reduccidn depende de la replidez de Ji-
fusién de los iones oxigeno de la wustita a traves de la capa de hierro.

Sg/gg encontrado que con frecuencia, solo la capa de hierro es poro-
sa, en tal caso &l gas reductor *tiene 1libre acceso hasta la interfase
wustlta-hierro en donde reaccidna con el ox{geno de la wustita, de este
modo, en estas condlciones, todo el oxigeno del relet es removido en la
interfase wustlta-hierro y asi la repidez global de.reduccién depende
unicamente de la rapidez de reduccidn de la wustita,

La rapidez de reaccidén qufmica devende princivelmente de la tempera-
ture, de las concentracidnes de 1os reac*ives en la interfgse de reaccidn
Yy del area de esta misma interfase. Api, la aplicacién de los concep‘os
de cirdtica qufmics heierocenes permite la determine~idn de 1s rapidez
global de reduccién siempre v cuando eez le reaccién jufzica 1s etapa 1i-
mitante del proceso. Una vrimera comrlicacidn aparece er el saso de que
los pelets veosear cierta Dorosida? o en el casso de zue losg proéuctos Jde--
reducceidn sean novosos, en sste caso, 21 2v-ea de la intartage ie veascifn

no 2sts »ien defini’a ' 128 medidae de wa-idez e reduccidn dam valores
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mayores que los oalculados considerando que €l srea es bien definida
Sin embargo, si la porosidad del pelet no ss comsiderable, es poeible
observar que la reducci6n ocurre por formacién de capas oconcentricas

de producios de reduccidn lae cuales aumentan de espesor a oosta del
éxido que este siendo reducido, en este caso, al igual que con partf
culas sin poros, se dice que la reducoidn ocurre topoquimiocamente .-
Debe notarse due la reduccién serd topoquimica estrictaments solo- en.
el caso de vartfculas oompactas, ya que en particulas de peque™a porosi
dad las interfases entre reactivos y_productoe solidos de reduceidén so~
lo son parejas s escala macroscéploa.

Un segundo efeoto que disminuye_la exaotitud de las predicclones
es el hacho de que la rspidez de reacoi6n depende de las condiclonee de
1a interfsse de reaccidn, asi, la presencia de defectos o meerfgccio-
nes en ecta interfasq afecta marcadamente la rapidez de'reagoi6n, en- ge-
neral, acelerandole ., Serd posible asi,habler de la relacién existente
en‘re la ‘raceién de vacancias en 1a wustita y la rapidez de reaceién
de 13 miem, : :

Yo es poco comun encontrarse con pelets de alta porosidad, en este
caso la reaccidn quimica de reducoién ocurre en una zona mas O menos
extendida dentro de 1la particula pudiendo interaceionar con la difu-
sién 8 traves de los poros, sin embargo, es Dosible tener aun control
quimico 81 se oomsidera que los oristales de éxido de hierro que com-
vonen al pelet pon compactos vor lo tanto se reducen topoouimicemente.

Debe notarse que las part{culag utilizsdas en los experimentos
de reduccién se encuentran frecuentemente en une situacidn intermedia
eptre entre la comracta y la porosa de donde la zran variabilidad en
los resultados de reduccidén de diferentes investicadores,

Zn general, se ha »ndido concluir que 1=z 1liversci’n del oxfzeno

del 6rido se efectua principelmente en le interfase wustita-nierro,

m

Ty Y 4 +
aungue depenciendo d= la rvorosided de los rroductos de reduccion es?
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*arse *a=bien en 1z interias~ masnatlts-wustita

1
0

Tiveracidn oiré o
0 =n Hema‘ita-magnetite .

Znsesulda ~ue ocurre la reaceidn -ufmica en 22 inierfase Je reac-
2i6m,. 1 gas productc se desorbe de la superficle de resceidn y se trans
pévta haocia el extarior de la partfetla pasando a travees de los poros
de la fase s5lide reducids v atravesando despues la cape 1imite de flu-
Jo gaseoso vara inte;rarse a la corrisqte vrincipal de gas, viajando
asl en seniido ovuesto al gas reductor.

DeEHQes de gue 8l gas reductor 82 combina con el oxfgenc del Sxido
este ultino se enriocuece en hierro (i,e. la centidad relativa de hierro
en el pelet aumenta ) hasts que se satura, en ese momento, aparecen eo-
bre o1 4xido original tien sea o criatalgs del ‘oxldo immediato iInferior
(con menor cantidad de oxfgeno) o hierro., Asi, el progreso de la reduo~
elén vuede verse serismente afectado por la rapidez ds nucleacidn y cre-
cimlento de los productos sélidos de reduocibn, el efeecto puede hacerse
evidente medisnte 1a determinacién de los %iempos de inmcubacidén, ( el
tiemno que transcurre hasta que la nuclescidm ¥ crecimiento de 1la fapge
golida se efectuan rapidamente. La nucleszcifén de los productos de re=
duccién depende pfincivelmente de las condiciomes de reduccién, de ls
estructurs cristalina de las fasgs involucradas y de las imperfecciones
vregentes en el “oxido a reducir.!ia miclescién de 1os rroductos solidoe
de reduccidn es impotanke para el estudio de le reduceidén debido a 1=
inmfluencia que tiene sobre la rapidez de reduceiémn, dado gue ests glti-
ma devende de le mor’ologis de 1os productos gdlidos de reduccidénm y de
bldo a que lag caracterigtices de la nucleagién en um oaso psrticu}a;
determinen la morfolosia de tales productos. Asi vor ojemplo tajo cler-
tas condiciones (p.e. altas temperaturas ) ia nucleacidén de efactua dp-
tal forrwe que me prodhcen capas compactes de productos de_reducc16n, 1o
cusl dieminuye considersblemenie 1le rapidez de reduceién ., El analieis-

de sste Tenomeno se eectus mediante la teoris de muclescién en sélidos.
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Relacionadoe con 1a ape-!cifn de -~roductos de rediuceidn es encusnpe
tran los fanérenne de camdios estructureles dursnte 1ls reducoién, estos
cambioe derenden tant- de las =2struoturee cristalinas de las “asag pili-
des involucrzdee como de les condiciones de reduccidn y pueden ser de in-
dole tan diversa comoi cambios en las caracteristicas de la estruciure
de poros, sinterizrcidn, ablandamianto y fracturas , estos cembics de es-
tructurs pueden de hecho modificar mmrcadamente la rapidez global de re-
duccidn - son otra razon de la diversidsd de resultados encontrada en
los experimentos de reduccion,

En lo anterior ee ha supuesto, pars simplificar , que 1a reduccién
se afeoctua sobre pelets de 6x;do de hierro puro {(i.e. hematita o magne-
tita) p}grembargog en la mayobia de lom omsos de 1nter99 vractico, la
reducoién se efectua sobre-pelets de minersl de hierro, el ouasl ademams
de hematita o magnetita contiene cantidades variables de otros éxidos
oombingdos o mezoladog con los de hierro los cualee afectan oconsidera-
btlemente la ravidez de reducoidn ,esto debido al efecto que sobr? la re=
aotividad de los Sxidos de hierrc tisnen las impurezas presentes , este
efecto puede ser rmy variable dependiendo de la impureza y de la oanti-
dad en que se enousntre presente. Las impuresas yueden tamdier elterar
la ravidez de reducoidn Dor las modificacliones estructurales que proius-
csn durante la reducciém. La consideracién de la reduccién de menas pue-
de hacerse en base al modelo propuesto, si blen habrd que considersr las
variantes introducidas en el mecanismo por la presencia ds las impurezas.

Los fenomenos de ‘ransferencia ds oalor aparecerin debidc a la me-
turaleza exc o endoterm;oa de_lqa reaooiéneq de reduccidn, lo ousl provo=
oa 1a eparicién de diferencias de tamperptura entre la particula y la eo=
rriente de gas v consecuentemente Ilujo de omslor, sl blen las diferencias
de temveratura involuoradas son pequefms el principal inoonveniante es-
que faocilmente pueden darse interpretaciomes equivoons & 10s roegltadoe

de reducoidn en lo que respecta s la etapa limitante del proceso. La evs-
luacién de los flujos de oalor se efegtus de la teoria del transporte de
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oalor .

Como_ge ha visto, la reduccidén de éxidog y minerales de hierro o8
un fenomeno oomplicade dada la enorme cantidad de variables involucradas
muches de las cuales escapan del control experimental, la conclusip’n 13
que la ejecucidn de experimentos de reduccidn deberd efectuarse con mucha
minuciosidad, tratando de controlar el mayor numero de variables,ademas,
1a intervretaclién de los resultados de los experimentos dgberé,hacerse

con ouldado, so pena de obtemer conclusiomes egquivocadas .
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Ny
-

- dstructura y termodindmica de las fases

vresentes en =1 sistema aisrro-oxigeno

Jomo s& merncione en la seccidn I.I.I. , el hierro-
formz con el oxigeno tres compuestos z48lidos, wustita -~
Fe O , magnetita Fe,Oay hematita Fe,0, .

La wustita, con la ocue nosotros estaremos muy in-—-
teresacss por el papel gue juega dentro dec las corrien~
tes gue concideran a la reaccidn o a la difusidn en las
fases séiidas comc etapas limitantes en la reduccidn de
dxides de hierro, presenta un amplio intervalo de compo
siciones a las cuales existe y es inestable a la compo-
sicidn estecuiométrica que corresponde a la relacidn —-
Fe/0 =I o 22.3% en peso ae oxigeno . Una cosa similar -
sucede con lz magnetita, auncue en este caso la regién-
de no estequiometria es mas angosta y sucede a mayor -—-
temperatura . La hematita, si constituye una fase de —-
composicidén constante en tcdo el rango de temperatura -
a gue existe, ver figura I seccidn I.I.I .

Comenzaremos por censiderar el comportamiento de -
la wustita , tratando a ésta termodinamicamente igual -
gue como se trata e una solucién sbélida o liquida . La-
formacidn de una solucidén sdélida hierro-oxfigeno o wusti-
ta a partir de n.(I-y) moles de hierro y n, moles de oxé
geno puede ser represenpadarpgrVlgg_gqggg%ones,

(1) n,(I-y) Fe = nu(I-y) Fe,

AG,= ne(I-y) [G,- G
ng(I-y)RT 1n a,,

L

(2) nO‘O,.: noloz'
AG, = no( Go,- Gs, )

= neRT 1n a,

(3) n, (I-y) Fe + ne0,= nlI-y) Fe, + 1,0, 4
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" \ =
AG, = n&(I—y/ th n,G

en el equilibrio 4G, = 4G,= 0 , lo cual implica ocue

(4) pe(I-y)& = n,(I-y)G} + n, (I-y)RT 1n a,

(5) 1,6, = neG, + n,RT 1n a,
sustituyendo (4) y (5) en 4Gy , la energia libre de for-

macidn de la solucidén sdlida wustita es ,
(6) AGY= ng (I-y)Goe an;+ RI{n,(I~y) 1n a,+ n,In a.)

el subindice w indica que el elemento esta en la fase WB
tita , Gg y Gj, son las energias libres de hierro y oxige
no puro a la temperatura T , Eg_y Eg.son respectivamente
las energias libres molares parciales de hierro y oxige-
no en solucidén . La ecuacién (6) nos da la variacidn de-
la energia libre de la wustita en funcidén de la commnosi-
cidén a la temperatura T, la usaremos mas adelante.

Para que podamos usar la ecuacidn (6) es menester -
conocer la ag ¥y la a, . La vatimeidn de la actividad del
2 » enla fase wustita puede ser conocida determinando -
experimentalmente la variacidn de la composicién de la -
wustita con la presién de oxigeno mediante la ecuacidén -

de Gibbs-Duhem para sistemas binarios ,

(7) Tp'ln - ag # X,d'1n a, =0Q
integrando

(8) log. 2, = ~ X./X,dlog. a,

va

- X. /X, dlog. P,

donde el limite superior de integracidn es la presién de
oxigeno en equilibrio con wustita de la composicidn de -~

interes y el limite inferior es Bow, 0 sea la presidén de
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disociacién de oxigero de la wustita, oue corresponde
a la del equilibrio de wustita con hierro saturado -~
con cxigeno, en donde la actividad del hierro se pue-
de considerar igual a uno, X, y X, son las fracciones
mol de hierro y oxigeno respectivamente .
Gonsideremos, la siguiente reaccidn
(9) Fe,, +%0,, = Fe0
si reactivos y productos estdn en sus estados estan-~
dars Raulianos, entonces aG= O y K= I ; i.e. ,

(1I0) a,+ a,a, donde a,= (B,/R",f

(II) 1log.a,,= log.a, + log.a,,
sustituyendo (8) en (II) ,
(I2) log.ape= =~ ]x,/x.. dlog.P,* + j dlog, P

= = j( Xo/Xy - I ) dlog.P2
con los mismos limites de integracidn que en el caso -
anterior . T. Rosenguist (I) y D. R. Gaskell (2) repor
t4n las actividades de hierpg{ oxigeno y wustita a di-
ferentes temperaturas, la figura (I) ds las activida-—-
des reportadas vor (2) .

Con la ayuda de las actividades para hierro y oxé
geno de la figura (I), la entalpia de formacidn de hie
rro sélido puroAH;ﬁ# las capacidades calorificas a nre
sidén constante para las formas altrépicas =, ¢, y ¥ -

del hierro C

0".,:

CriseY Creso respectivamente, los calores
de transformacidén de una forma alotrdpica a otra L,.ey
L,,.y¥ la entropia estandar de formacidn del hierro AQ:L'
el simbolo <* indica cue el elemento del cgue estamos
hablando esta en estado sélido y el sf{mbolo tnindica —-

pgstado gaseoso .
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recopilados por Kubaschewsky y Evans (3) , podemos cal
cular la curva energia libre-caemposicidn para la wusti

ta , vamos a proceder de la siguiente manera .

T §0
(X} 4
[ ¥] Ha0
a7 2l
0s -0
e
as - .
)

‘1o~ ®
Lol o - 20
o3~ _1
02 10
o1~ -

1
\ =
ol o0.52 033 054 0.53

3 .
'iru b Bebividedas  d¢ hieree . oalgave y wardids

-
Asbwrnds ae Lierre, qa o Sdmpe do fae 4o b a gl
3 saeiss o pesadores. 20

Dividiendo (6) entre el nimero de moles totales -

de wustita Ny, o tenemos que ,
(13) G)'= X,6,+ X, 6, + BT (X, in.a, + X,In.a, )

donde 4G, es la energia libre de formacidén de una mol-

de solucién sélida wustita y X,= n,(I-y)/m, .y X,=nv/n, .
son las fracciones mol de hierro y oxigeno en wustita-
respectivamente , sean los siguientes datos ,

aH,, = 0 cal/mol..

Crns = 4.18 +5.92% I0' T cal./mol'K  (273-Y033°K)

PR,
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Coirn,= ¢ cal./mol K (1033 K- II8I K)
Cruwp = 184 + 4,66 XIJ'T cal./mol K  (IIBI-I674)
L.ae = 1200 cal, /mol
L,.s= 220 cal./mol
85,,= 6.49* 0.03 cal/mol ‘K

la energia libre para llevar hierro puro desde 298K

a la temperatura T es

Perar, ast Posry

1y {1 4]
(14) G = aH, + J G 4T + L +§c aT + Lm+j L
', % 2% Ll ¢ "

nt
- rlas;+ j Ry L‘.,/T‘.,+§ e

s 1 0 T ] g ar )
sustituyendo los valores correspondientes e integrag
do obtenemos que ,

(15) G = - 16708.68 cal. /mol .

. (A7}

(16) G;‘": ~ 21043.43 cal, /mol .
similarmente la energia libre para llevar una mol de
oxigeno desde 298°K a la temperatura T , es

(17) G, = AHL + Ic at - 1[s; &c.,q,/'r ar -

%), LA T%) (LN N

sustituyendo los 51gu1entes valores

Cowp= T.16 + IKIG'T - 0.40 X I0" T cal/mol 'K
(298 "K-3000 °K)

S =49.0%0.01 cal./mol’K

H =0 cal/mol°‘K

e integrando para cuando T= I373°'K y para cuando T =
I573°'K , se obtiene ,
(18) Q;::_75549.95 cal/mol, Gjo==37775 cal

Tz 1373

(19) G%. -87200 cal/mol, G;,A,= ~43600 cal

T=1573 K

sustituyendns en (I3) los resultados (I5; y (18) para
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T = I373°K asi como X,,, X, , a, ¥ a.leidos de la fi——--

gura (I) a la misma temperatura y sustituyendo dentro—--

de (I3) los valores obtenidos =n (I6) y (I9) y a, , a.——

Xo.y X, , leidos a I573 K de la figura (I) , se obtienen

Ias curvas continuas de la figura (2) , las curvas pun--

teadas solo tienen el propdsito de ilustrar , no se cal-

laron por falta de datos ,

Fraccion alowica ole Oxije\lo —

.
Cln = -uo43

AG TP pA

-1 oy 5 S5 b .8

o i 4 i 1
)

§§ 1 T=1373°K

~ 10000 )
: N§ |
(qH:-\GNq‘—\ i
T=0n ~ 20000 |
s
g

[call

-0

BEITSTt N
] -20000
- 30000

L oo Qe 237775 <cal

TR = 13
] l| ’ , A —\ 5
— S| | Ill,{/\ Fn;O.qFE'q‘ .| - 50000 (17L01.= - 43600 ¢al
g 5 I - ' S T=1573 °K
A FeO » Fa30y
40000 |- 5 ‘ﬂ/‘/— 1 -¢om00
LS
Ll om
700”" Fe + Fe O ".'.l :f‘ c:'," Fe, 05 20, sl zooh
H ¥
~Booos g : T=1573°K +| - 80000
§ Ll
1
(= 1 21N 1 1
o £l y 5 .55 .6 .8 {
Fig. 2. .

BEn la figura (2) se hizo la simplificacidn de gque =

la fase intermedia wustita esta en equilibrio con hierro

puro, lo cual no es incorrecto , si se considera gue la-

solubilidad de oxfgeno en hierro« y en hierro ¢ es menor-
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de 0.01% de oxigeno en peso, (4) . Desde un punto de vis

ta macroscénico los amplics campos de fase de la wustita
y de la magnetita se explican apartir del ancho minimo -

que presentan las curvas energia libre-composicidén de es

tos compuestos a ciertas temperaturas , ver figura (2) ,

i.e. ,la energia libre es minima para wustitas y magneti

tas de diferentes composiciones a la misma temperatura .

Cuando la wustita estd en equilibrio con hierro, es decir
coexiste con éste , el potencial quimico de hierro en —-

wustita debe ser igual al potencial quimico de hierro pu

ro ( energia libre estandar de formacidn de hierro ) a -

temperatura T , de la figura (2) , se ve gque wustita ‘=-
de composicidn X,= 0.5I5 esta en equilibrio con hierro -
puro a la temperatura de I373°K, como es indicado por la
tangente comin a hierro puro y a wustita de composicidén-
X,=0.5I5 , indicada por la letra a en la figura (2) , si

milarmente la composic¢ién de wustita y de magnetita —---
coexistentes viene dada por los valores de X, que corres
ponden a las intersepziones de la tangente comin a ambas
curvas de magnetita y wustita , el potencial quimico de-
oxigeno, que es igual en ambas fases cuando estan éstas -
en equilibrio , es dado por la intercepcidn de la tangeg
te a’con la ordenada indicada por X,= I . Cosas simila--
res nada mas que a.I573 'K indican las lineas by b .

Otro rasgo interesante de la figura (2) y que con--
cuerda con la figura I de la seccidn I.I.I es el hecho -
de gue el minimo de la curva energia libre-composicidn -
corresponde a un mayor intervalo de composicidn de wustita
a medida que la temperatura es incrementada.

Debajo de 575°C la wustita desaparece debido a gue-

la tangente comin a hierro puro y magnetita de composi--
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cidn X,= 0.2764 cae debajo de aquella correspondiends-
al sistema hierro-wustita .

La wustita presenta una estructura cdbica tipo ---
cloruro de sodio. Roth (5) , ha encontrado sue la red--
del cristal de wustita presenta ciertas desviaciones --
desde el tipo NaCl . Ios experimentos de Roth de difrag
c¢idn neutrdnica indican que en ciertas regiones de la -
red esta superpuesta una estructura de vacancias de ion
hierro y de iones hierro en posiciones intersticiales 5
dando una estructura tipo espinela., Las investigaciones
de Pender et al. (5) sugieren gque el campo de estabili-
dad de la wustita esta dividido en tres regiones carac-
terizadas por diferentes estructuras de defectos .

Para describir la estructura de los 6xidos , es ne
cesario considerar las desviaciones desde la estructura
ideal, tales como defectos puntuales primarios y defec-
electrénicos primarios. Los primeros son sitios reticu-
lares vacantes, iones en posiciones intersticiales o --
iones extrafios y los segundos son exceso de electrones-
en la banda de conduccidén u hoyos en la banda de valen-
cia del éxido .

En esta monografia se usa la notacidn sugerida por
Schottky (6) y Bogdandy y Engell (7), para indicar de--
fectos puntuales y defectos electrdnicos, en élla un —-
simbolo entre dos lineas verticales denota la posicidn-—
en la red la cual el ion escrito antes de .este simbolo-
ocupa ,

I.- F'l Pe"|' = un jon hierro trivalente en la posi

cién de un ion hierro divalente .
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R 1 ) :
2.- In | Fe { = un ion manganeso divalente en la po-
- s T % 3 L) i ~
sicion reticular de un ion nierrc divalente ,
. ¢ . . . A
3.- Pe™|Fe"] = un ion hierro divalente en su posi--
cidn reticular normal .
E2d " .
4.~ Mn"'[Mn"| = union manganeso trivalente en la po-
sicibén reticular de un ion hierro tetravalente .

5.~ Mn"|¥n" ] = un ion manganeso divalente

s |

la po-

[}

sicidn reticular de un ion manganeso trivalente .
2e (N . - -
6.~ |Fe*|'= una vacancia de ion hierro .
7.~ PFe' = un ion hierro en posicidn intersticial .

3.~ e

un electrén libre ( un electrdén en la —-
banda de conduccidén ) .

8.~ e} = un defecto electrdnico ( un hoyo en la -
banda de valencia ) .,

I0.~ 0"101 = ox{igeno divalente en su posicidn reti-
cular normal . '

Las cargas de los iones reticulares son denotadas -
por + y - , las cargas de los defectos puntuales relati-
vas ala red no perturbada son denotadas por ®* y * , el-
primero indica un hoyo localizado en el defecto y el se-
gundo indica un electrdn localizado en el defecto . En -
la wustita, los defectos I y 9 son equivalentes,pero el-
primero hace énfasis sobre la estructura reticular y el-
segundo sobre la estructura electrdnica .

En compuestos no estequiométricos, las vacancias --
pueden ocurrir en una u otra subred y los Atomos inters-~
ticiales pueden ser cualguiera de los componentes del ~-
compuesto sin haber necesidad de formar pares de defec--—
tos , como sucede en compuestos estequiométricos (8) . .
El criterio importante en la formacidn de defectos en —-

comouestos no estequiométricos es el de existencia de ~-
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electroneutralidad . 3Zs decir la formacidn de defectos -
cargados de un signo siempre va acompaiiada vor la forma-
cidén de defectos del signo opuesto .

Jette y Foote (9) , prevararon wustita Fe 0 en equi
librio con varias presiones parciales de oxigeno y deteg
minaron como varia el parametro de red y la gravedad es-
pecifica , gus resultados junto con los obtenidos vor --
Cirill y Brisi (I0) y Poster y Welch (II) , son mostra--

dos en la figura (3) ,

R
1 Jefte y Mootel)
Ll ot e A :
3 Begter y Weteh /-, 4
- Y2
X /
1 /]
7 ™
L d /
h ]
i
L 3
S ww & :
2 1/
L
1
*an
% AN AN AP 24 o An ad 0

4= Frnudy mel g da vacarcia
Frgora 3. Eleals de la Ivacads mol devacracns ¥ de h oo

A tir sebre fa cosatavie de redicots a.

las densidades reportadas por Jette y Foote, para wustita

de diferente composicidn, son dadas en la tabla I,

Tabla I, Dengidad de Pe 0

Composicidn Densidad
kg/n
Pe O 561.3
Fe O 562.4
Pe O “565.8

Fe O 572,8
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De 1a figura y taktla snteriores se ve oue como el
conntenido de hierro se acerc: ~ aguel oue corresponde-
a wustita estecuiométrica, cxpaneidn de laz celda unita
ria y awnento de la densidad ocurren. Unz: desviacidn -
desde la estequiometria de el tipo encontrado en wusti
ta puede ocurrir por a) formacidn de vacancias cationi
cas o b) por la existencia de iones oxigeno en posieio
nes intersticiales. Si el ultimo factor fuera el res--
ponsable de la no estequiometria, de tel manera que es
tando ambas subredes ( de oxigeno y hierro ) llenas hg
biese ademds oxigeno en posiciones intersticiales, la-
densidad y el parametro de red deberfan decrecer como-—
la relacidn Fe/0 tiende a uno o como la cantidad de --
oxigeno intersticial tiende a cerc . Lz situacidn in--
versa es la gue se nos nresenta en la figura (3) y ta-
bla (I) , siendo evidente entcnces gue la situacidn a)
es la gue se presenta en wustita .

La introduccidn de un Atomo de oxigeno en la red-
de wustita es mediante la reaccidn,

(20) 2e+1/20, =0(0T+|rel"s2]e]

y esta acompafiada por la formacidn de una vacancia —-—-
en la subred de hierro y de dos hoyos en la banda de -
valencia o ecuivalentemente de dos iones hierro triva-
lentes. La confirmacidn de la existencia de este tipo-
de desorden electrénico a sido obtenida por medicidn -
de la conductividad de la wustita a diferentes presio-

nes de oxigeno , realizada por K. Hauffe y H., Ffeiffer

(12) .
De la reaccidn anterior tenemos que,
3+ .
(21) 2y = N (Pe'|pe"))

donde y es la fraccidn mol de vacancias y es igual a
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la proporcidn de sitios reticulares vacantes en la sub
red de hierro a el nimero de sitios disponitles cn la-
misma,

(22) y = n|Fe |

n| FE']" + hPe”| Fe'| + nFE[Fe’|’

donde n indica el nimero de moles. Los iones transpor-—

tando el exceso de carga positiva estédn en una concen-
tracidn de,

3t s ] ®
(23) N Fg'kFé“= n Fe'l re"|

nFe”| Fe'|' + nFe*'|Fe¥| + n|Pe"|"

y balancean el exceso de carga negativa introducida por
el oxigeno, haciendo asi que se cumpla la ecuacidn de-
electroneutrealidad,

(24) T Z,N=0
donde N; y Z; son el nimero de carga y la fraccién mol-

\yol-

£ & 3 ir ?
respectivamente de las especies i= Fe , Fe

El exceso de cargas positivas u hoyos puede emi-—-
grar por intercambio de carga entre iones hierro diva--—
lentes y iones hierro trivalentes. El transporte de ma-
teria por otro lado se efectua por el mecanismo de difE
sidn a través de vacancias cationicas, estableciendose-
asi una contradifusidn de sitios vacantes y de iones -~
hierro, asi si J denota el flujo, medido en moles/cm s,
tenemos que ,

{25) J{|Pe’l") = ~J( Pe )

El coeficiente de autodifusidén D(Fe) de hierro en
wustita y el coeficiente de difusidn de las vacancias -
estdn relacionados por la ecuacidn,

(26) y D (|Fe™[") = (I-y) D"(Fe)
dada por Wagner (I3). Varios investigadores han medido-
el coeficiente de autodifusidn de hierro en wustita co-
mo una funcidn de la temperatura y la composicidn, Car-

ter y Richardson (I4), midieron el coeficiente de auto-
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7/
difusidn de hierro en wustita usando la tecnica de tra-
zadores, en una wustita de ffrmula Fe 0 , controlando -
la presidn parcial de oxfigmeno con mezclas Hq /HD, 2 tem-—

peraturas entre 700°C y I000 'C , obtienen gue ,

(27) D'{Fe) = 0.I4 exn. ( =30.2/8T )

el resultado reportado por Himmel ei al, para wustita -
de férmula Fe O es,

{28}y D (Fe) = 0,115 oxp. [ =20.748%")

de estos resultados se ve que la entalpia de activacidén
para la difusién de hierro en wustita es del orden de -
30 Kcal./mol , Himmel et al. (I5), han mostrado que el-
coeficiente de autodifusidn de hierro en wustita se in-=
crementa con el contenido de oxigeno en la red, siendo-
este comportamiento mas pronunciado a mayor temperaturza

sus resultados son mostrados en la figura (4) .

p4 76.50 1600 7550
°
983 |
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i /
[ o - e 0—""35D"¢ T
Q L ol - A 1 1 s
5 30 4.9 5.0 (Y] &S

| Fe1” X 1072 (ne. /emB]

Fiy. 8 Coeficiente de difusion de trazadores de hierro en wustita como
una funcidn de la comcentracidn de vacawncias cationicas calcvlada,
(o segin Himmel et al. Li15) , & segin Hembree y Wagner [1e3)
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Recientemente Hembree y Wagner (IS), asumiendo un-
modelo de vacancias cationicas simples , no involucran-
do defectos complejos, encentraron que D*(Fe) es una ——
funcidn lineal de la concentracidn de vacancias e igual
a

(29)  D*(Fe) = 3XI0 JFe™]"
donde [Féj' es el numero de vacancias cationicas nor -
centimetro cdbico, Hembree y Wagner no descartan la no-
sibilidad de que la difusidén de hierro en wustita se =-
lleve a cabo via defectos complejos .

Una medida de la variacidén de la composicidn de la
wustita con la presidn de oxigeno P , puede ser obteni
da si nosotros conocemos la variacidn de y con P , es-
ta relacidén es obtenida mediante la termodindmica de fa
ses mezcladas ordenadas, desarrollada por Wagner y ——-—-—
Schottky (I7) y Wagner (I8), si un modelo apropiado es-—
elegido para representar las desviaciones de la estruc-
tura en el cristal real con respecto a la estructura de
cristal ideal .

En una wustita estequiométrica la formacidn de si-
tios reticulares vacantes es acompafiada por la salida -
de un hierro en su posicién normal Féﬁ FéW,para colocaz
Se en una posicidn intersticial, Fe , no ocupada en un
cristal ideal , mediante la reaccién ,

(30) Pe'| Fé'| = Fe + | Fe"'|"

y asi para wustita estequiométrica , tenemos gue

(31) N(Fe') =N (IF) = y=0
donde N representa las fracciones mol y e« es conocida -
como grado de desorden iénico. Desorden electrdnico pue
de existir también , como consecuencia de separar un e-

. Ar
lect?én desde un ion hierro divalente Fe'| Fe'| para for-
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mar un electrdn libre e’y un ion hierro trivalente .
1t 1 13 3 .
(32) Fe | Fe''l = e’ + Fe'l Fe''|
’ 3 s
recordando gue |e| = Fe| Fe'|', tenemos que ,

(33) Fe''| Fe"

l"

= Y e el

similar a (3I) , llegamos a ,

(34) N( e') = K(jey) =8 = y =9
considerando al cristal real como una solucidn ideal de
vacancias, iones intersticiales, electrones libres y ho
yos en una red ideal de wustita como solvente, podemos-
conocer las constantes de equilibrio K de las reaccio--
nes (30) y (33) . Si la concentracidn de Fe'| F€'|es con
siderada constante y cercana a la unidad y ademds exis-
te eqguilibrio , tenemos ocue AG°= O y cue K =I , de don-
de ,

N(Fe' ) N(|Pe'[") = £
(35)
N( e ) N(lel) = ¢

la reaccidn para la formacidén de wustita es,

(36) Fé'|F"| + I/2 0,=IFe"|” + 2lel + Feo

.

(37) Fe''+ 1/2 0,+ 2 & = Fed
aplicando la ley de accidn de masas y considerando —--
N(Fe"lFéW ) constante, la constante de ecuilibrio de -

la reaccidén (36) es,

8 K = e

= N(Fe"l) We' )

para el caso presente en que estamos considerando wusti
ta estequiométrica y=0 , es Util y comin considerar a -

los iones en vosicidnes normales ajenos al balance de -
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carga y en lugar de dar mediante (24) 'la condicidn de
electroneutralidad, la damos vor, ‘

(39) N(jel? + aN(Fe™) - N( ') —2N(Fe |Fe'["} =9
en esta ecuacidn se ha tomado en cuenta el necho de ocue
las vacancias de ion hierro divalente y los iones hie—
rro intersticiales contribuyen con dos cargas negativas
¥y positivas respectivamente y que los hoyos y eleciro-—-
nes libres tienen una carga positiva y negativa resnec-
tivamente .

Combinando (35), (38), (39) y

(49) y = N(|Fe'|") - N(Fe")

y arreglando se obtiene que ,
(41) Pa= K, (y +{ o+ yi)(y/2 « V< y70 )

en las regiones de mayor desviacidn desde la esteguio--
tria ywe Yy y»¢, de tal modo que (4I) puede ser aproxi
mada por

(42) y’= PL/AK,
para y # 0 , (35) y (39) no son vdlidas, siendo de uti-

lidad escribir (36) en la forma,
(43) 3Fe*|Pe’|+ 1/20, =|Fe'l"+ 2Fe”"| Pe"['+ FeO

(44) Fe0 = Fe'| FJW + 0" 0"
recordando (2I), se concluye que
(45) N(Fe*| Fe|”) = I - 3y
sustituyendo (44) en (43) y aplicando la ley de accidn-
de masas , tenemos que ,
(46) K= P'% N'(PeVLFE] )
VS ON(Fe"[) N{Fe'l Fe'l') N(Fe0) N(OT 0%T)

congiderando que las concentraciones de wustita y de o-

x{geno en su posicidén reticular normal se mantienen -—-
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constantes, (46) se transforma a,

) PR0) N Fe | el
(47) Ky= “R(T¥) W (7T FET)

sustituyendo (21} y (45) en (47) y rearreglando obtene

mos
(48) -  y¥/I-3y ¥ - PO)AK,

esta férmula da la variacidn de y con la presidn de oxi
geno o entre y y P(HQ)/P(H) = KP™0) , de una manera sa
tisfactoria como prueba el buen ajuste de esta férmula-~
a las mediciones y compilacidén de datos de Bohnenkamp ¥y

Riecke (I9) , mostrados en la figura (5)

" —
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Fy.5.Dependencia de y sobre fa presion de oxigemo Po~ P(H0)/P(H,) de
awerdo a la ec. (48), pata wustita FeryO, de acverdo a las wedidas
y Yecopilacion de BownenKawp y Riecke [19).

La figura (6) muestra la variacién dekK,con el re-
ciproco de la temperatura, las lineas verticales indi~-
la dependencia debK, con y . El desarrollo seguido en la
aplicacidn de la termodindmica de fases rezcladas orde-
nadas a la wustita es aguel dado vnor Bogdandy y Engell-
(7) .

La utilizacién de la férmula (4I) que es una férmula

exacta ,u5 es nosible ya gue la medicidn de =y ¢ impli-
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ca conocer la relacién entre y y P(0) como y— O . Bog-
dandy y fngell, asumiendo valores para‘w ,0 ¥y K,, lo——
gran un muy buen ajuste de los valores de y contra P(Q,
medidos por Richardson y Davies (20) .

La figura (Z) muestra el diagrama de equilibrio ~-
hierro~oxigeno, en el dominio de estabilidad de la wus-
tita estdn. graficadas isobaras de oxigeno , calculadas-
por la férmula,

(49) log.K, = 9.6 - 8750/1°C
obtenida avartir de la figura (6) .
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T T i v =
. o,
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N
L \\‘
: 1 derhen y Gurry ‘\l
1 himme of &/,
S| fewte y Posr i
{ Aatsern y Muven
-6 - \\L
" e s
yr, wrw

_Fig. 6 Dependencia de la couslawTe de vacancias , Ky, de
. wushita sobre “tewperatura.

De acuerdo a Geiger, Levin, y Wagner (2I) , vara -
temperaturas arriba de 850 C la relacién
y = P*(0)
es valida.
Vallet y Raccah determinaron experimentalmente las
presiones de oxigeno en funcién de la temperatura, en -
las fronteras de fase FeO/Fe y Fe,0, /Fe0 g sus resulta-

dos son ,
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(50)  log.P(0) 6.668 ~ 27230/T

Rofpy

(51) 1og.(g')“'m= 13.591 - 33435/T

La magnetita cristaliza como una red cibica de es-
nela, con a= 8,38 A . Todas las espinelas tienen =n co-
min el hecho de gue la red de oxigeno se encuentra for-
mando una estructura cubica de empaquetamiento compacto.
La celda unitaria de la espinela consta de 32 iones oxé
geno conteniendo 64 intersticios tetrahédricos y 32 in-
tersticios octahédricos. Hay ”4 iones metilicos en una-
espinela, 8 estdn distribuidos en posiciones tetrahédri
cas y I6 en posiciones intersticiales octahédricas. La-
ocupacién de los intersticios no es aleatoria , =i no -
gue esta fijzada vor una ley determinada. De acus=rdn a -
la valencia de los iones metdlicos las espinelas nueden
ser 2-3 M*'MT0, y 2-4 M MO, .

™n las espinelas puede suceder oue los sitios octe
hédricos estén ocupados por iones metdlicos de la misma
valencia, en cuyo caso se habla de espinelas normales.-
5i una raya debajo del simbolo de un ion indica gue és-
te esta en una posicidén octahédrica, una espinela nor--
mal es representada por ,

s M—.: 0. M—: MO,
si en cambio las vosiciones octahédricas son ocupadas -
por iones de diferente valencia se habla de una espine
la inversa y es representada por,

ag 3P nyd® D) 2 pole b
M 0, XM M" o,
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r en posicicnes sctahédrices .

Dos tipos de desorden pueden ocurrir en espinelas 1)
Jue¢ sitios octahddricos ¥y tetranfdricss no ocupados ern el
cristal ideal esitén ocupados y consecuentemente sitios —-
oue debian estar ocupados permanecen vacios y 2) cue se -
formen cristales mixtos de esvinelas , una de las cuales-
tiene estructura normsl y la otra estructura inverssa, ca-
sos intermedios entre estos dos tivos pueden ocurrir,

Ambas clases de desorden tienen fuerte influencia en
la difusién de iones metdlicos en el cristal de espinela.
Debido al alto orden cxistente en la subred de -~xigenc el
coeficiente de difusidn de éste nermanece pequeﬁo-compara
do con apuel de los iwnes hierro, como sucede en magneti-
ta .

El facil intercambio de electrones entre los iones -
Fe'' y Fe''confinados en posiciones octahédricas son la cau
sa de la alta conductividad eléctrica de la magnetita, de
alrededor IO ohm cm. (7) .

La magnetita , muestra tambien un decrecimientec en -
el naremetro de red con ¢l incremecntc en la nresiéﬁ de o-
xigeno indicando la existencia de sitios reticulares posi
tivos vacantes (Z3), probablemente en posiciones octahé--
dricas, a ciertas temperaturas.

Una comparacidn de la: redes de Fe,0, y wni-Fe, 0, ~-
muestra que éstas solec difieren en el rimero y distribu--
¢idn de los iones hierrc en posiciones octahédricas y ha-

ce nosible establecer oue lz introduccidn de oxigeno en -
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la red de magnetita va acompariada de un incremento en el
contenido de vacancias de iones hierro en posiciones oc-
tahédricas. En -FepOy la celda unitaris tiene 32 iones

ox{geno pero 8/3 de las posiciones octahédricas las cua-
les estan ocupadas por iones hierro en magnetita permane

cen vacantes (24).
De acuerdo a Schmalzried y Wagner (25) la concentra

cidn de vacancias cationicas es proporcional = la cuarta
potencia de la actividad de wustita y vor tanto propeor--
cional a P%(O) . Experimentalmente Schmalzried (26) en-
contro la siquiente relacidn para indicar la dependencia
del coeficiente de autodifusidén de hierro en magnetita S0
bre la presién de oxigeno ,
D*(Fe) = P (0)

la oxidacidn de magnetita puede dar lugar ~ dos 6xi
dos con diferentes estructuras cristalinas pero identica
composicién quimica; a) «-Fe,0, que tiene una red rombohé
drica tipo corundum { a= 5,42 Ay x= 55°14" ) , los iones
oxigeno estan arreglados en una red hexagonal de empaque
tamiento compacto y los iones Fe'* ocupan 2/3 de los in--
tersticios octahédricos. Este 8xido tiene un pequefio dé-
ficit de oxigeno respecto a la composicidn estequiométri
ca, probablemente debido a vacancias en la subred de oxi
geno (27) y b) ¥-Fe,0; con estuctura cibica de espinela-
( a= 8.32 &) , la celda unitaria de este compuesto cons
oo e e T TR R

De acuerdo a De Boer y Selwood (28), la modificacidn
Y-Fe;0; es obtenida por oxidacidén de magnetita debajo de-
400°C, David y Welch (29) han obtenido f-Fe,0; por oxida-
cidén de magnetita a temperaturas entre I80° y 500°C , =~
si la magnetita contiene agua y es secada antes de 1a o-

xidacidn en una corriente de argdn a temperaturas entre-
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253°C y 820°C . Bstos autores dicen cue la alta concentra
cidén de vacancias puede ser estabilizada solo nor la pre-
sencia de agua, con los iones hidrdgenc ocupando intersti
cios cationicos y los iones hidroxilos ocupando lag posi
ciones del oxigeno.

Finch y Sinha (29) observaron la formacidén de efluo-
recencias, cue mmestran un patrdén de difraccidn diferente
al de hematita, al calcinar cristales pulidos de hematita
v llamaron a esta nueva fase & -Fe,0,.

El arreglo de los iones oxXigeno en FeO, Fe, O, y'Fe, G,
es muy similar. A continuacidn se dan loscvolumenes mcla-
res y pesos moleculares de los éxidos de hierro, tabla (2)

Tabla 2 Pesos moleculares, densidades,y volumenes

molares relativog;ge los 8xidps de hierro

mofggﬂlar Densidad gg%ug?nes molares relatis -
I étom% de Fe|I épomo 0
Pe 55.85 7.86 a 20 C I -
Feyp 639.05 5.73 a 20 C 1.8 I
«Pep,| 159.7 {5.355 25 0.82
5.26 2.1 0.83
*Fel| I59.7 4.4 2.6 1.0
Fe,0,) 231.55 5.1 2.1 0.93

V= V.(Pep, )/(n-V,(Fe) ) y V= V (FeQ,)/(m-V,(Fe.0) )
Buinov, Komer, Zhuraleva y Chufarov (30) descutrie-

ron gue la reduccidén de magnetita a wustita es cristalo-
graficamente reversible i, e. ; la estructura simple no-

es destruida por repetidas oxidaciones y reducciones.
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0,2.- El sistema hierro-ox{geno-carbono

Los equilibrios existentes em este sistema pusden ser obtenidos -
de 1la combipaci’n de los equilibrios individuales de los éxidos de hie-
rro y de carbono con el ox{geno. La Dositilidad de utilizar al carbe-
no ( o & su “oxido CO ) oomo reductor de los éxldos de hierro, radica
en 1a “orma de su curva & GO vs. T, 1a cusl { a diferencia de lo0s
dema= xidos ) vresenta una pendiente nevativa, ( ver firura # 1 sec.
1.1.2. ), esto sigmifica que para cada éxido de hierro existe una tem-
peratura por encima de 1la cual, su tendencia a resccloner con el_ozive-
no , & un2 presidn determinada, eos menor que ls del carbono, (1).

Los 6xidos de hierro comunes son: hematita ( Feo Oz ), magnetita
( Fer 04 ) v wustita ( Fa,.,0 }i en el momento en Tue se colocs hemalti-
ta en una atmosfera reductora, la liberacién de oxfzeno tama lusar de

~cuerdo a una cualquiers de las siguientes secuencias 3 (2)

b Fey O em-mom $» TFez 0y —w—wud Fe O ———-p 7o Ti9 57028

Zn 1s “ioura ¥ de 1la seccién 1.1.2. se ilustron las relaciones
2 e vs, I para los xidos de nisrro, junio con les escalas nomogzra=
ficas afiadidas por Ricnardson y Jeifes . De esta figura puede verse que,
nor dedbajo de 57 °C ,el bxido mas estatle es megnetiia ( equivalenteren-
‘e puede decirse que ~ste dxido tiere el menor ~otencial de oxf-zno de
todes - 12 minima presidn de oxfseno smequilibrio ) , 1la amlta estabili-
dad de la m@metita en estas condiciones imrlica jue el poder reductor
de 1a mezcla caseosa, reguerido para efectuar su reduceidn sea 21 méxi-
mo. A tenmperaturas mavorees de 570 °C s 'Tistita es 21 §xido mes estable.la
corclusf{$n de esto es “ue si los Sxidcs de hierro £2 ponsn en contacto
con una —ezcls r2geoea de porencial reductor suficiente como p=ra redu-
2ir al mag esi2nle ue elles, los demas se reduzirédn de acuerdo e una le

lag sescuenclas dadas ar-iva., (3).
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Figura 1 .- Relaciéw
entre el log de la
constante de equi-
1librio y la tempe-
ratura para reduc-
eién con 0O .

Pigura 2 ; Composi-
cion de gas reductor

en equilibrio con los
dxidos magnetita y wua-
tita en funcidn de la

temperaturs ,
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La adicién de las escalas nomogrdficas hecha nor Richardson y

Jeffes 8 log diagrames oririrales de Ellingham provporciona una enorme
cantidad de informacién en forms prdfica. La construccidén de las escalas
fue posihle debido a que para cada par de 6xidos en equilibrio durante
la reduccidn existe, dada la temperatura, un valor fijo de la relacién

pSOo/pCO  de 1la mezcla gaseosa en equilibrio con las fases condensadas.

Le evaluacisdn por_termodinémica de esta relscidén conduce a las escalas
nomosréficas, (4).

Bagado en lo anterior, Rosenqvist (é) proporciona un diagrama pa-
los 6xldos de hierro en la reduccién, analogo al de Ellingham-Richard-
son-Jeffes, (ver fipura # 1). Tn esta figurs se muestran los valores
de composicidn relativae de la mezcla gaseosa que se encuentra en equi-
1ibrio con los diferenies éxidos de nierro como funcién de la tempera~-
tura. Zn la grafica se incluyen }as variaciones impuestas por la digo-
lucién del carbono en =1 hierro . Una parte de esta misme “igura fie
oresantada an‘es ~or Darken 3 Gurry, (4). CGaskell (1) ofrece diagrames
analogos 2l anterior al mismo tiempo que enfatiza la convenliencia de
la reprresentacidén gréfica de datos termodindmicos.

Je la “imura # 1 se concluve que en cuento se pongar en contacto
una mezcls caseosa de composicidém relativa menmor que la d2 equilidrio
¥y 1os ‘oxidos de hierro, 1a mezcle actuard sobre los 4xidos en el gen-
tido de r-2ducirloes,.

Zg 2osible sinmplificar 2un mas 12 rerresentacidn ce Zos equilibrios
iz -educcién de los éxidos de hierro si ss £1%a la comrosiciAn de la wez-
cla gzseosa a ume atmosfera. De este modo, 2c nogible mraficar la compo-
eicidn del gas ( en ,» ) en funcidn de 1a *emreratura, ( ver firm.; 2).

“n 1a

7 2 se muestren Yzmbien lineac de izusl conceniracién
Ze vecanclzs en 18 ~mus*ita, T2g su-les sorn ohienidag e la relecir e

2om 12 2residn de e-uili™rio + de 12 Je-andencia 42 seia ultim- eon 2=
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maseceag 72 (0-C0s puzden revresentarse p-r mellio de l-s riruvientes

reaccidnes:

I) 3 Feg0y 4 CO & 2 TFes0 + CO
II) Fo,0, + CO & 3TFe0 + OO,
III) FeO : + co = Fe + CO,
iv) 1/4 Feg04 + CO = 3/4Fe + 0,

Yotese que, al escribir las reaccidénas no se ha considersdo el he~
cho de nue tanto la —marmetits como 1la wustita son fases de commosicidn
variable. Si se considera ahora nue las faces condensadas se encuentran
en su estado standard , cada uno de los =2-uillihri~s I-I7 ge afectua
entre *res fases y tres componentes teniendo asi cada uno de ellos, dos
grados de livertad, per lo tanto la Tijecifn de la temperatura y de la
presidn *otal Jetermina completamante los walores de ©CC y 1pCO,, (5)e

Las consizntes de equilibrio de l2s reacciones I-IV , gonj
Ky = pCCqs /pCO ) K- = pC0s /pCO):1
X117 = pCOs /00O )1y v = P, /pCO )1

-eda urs de las constanies se encuentran relacionadas son 1las cam-

bios de energia lihre de Zibts se 1zs reececiores 1ue recvrasentan, (5),.
A L 37 3 T 3
7y = = 3T 1n Ky son & =1,II,IT7,17,

—~0s equilibrios I-IV e or*ienen ©vor srlicacidn de 12 ley d=2 lless

a veriir ‘e los si~uisntzs spuilivrios:
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ViI) 2 FeO @ oFe + 0,

VIII) 1/2 Fe30, 2 3/2 Fe + O,
1X) C + 05 & 00,

2C0

g}

X) 2°f°2

4

) 200 + 0, 2C0,

Con cada uno de los equilibrios V-XI se enouenira asociado, vara
cada temperatura, un valor fijo de las presidnes de gas en equilibrio
con las fases condensadas, puras’ asl mismo para oads uno de estos e-
quilibrios es posible establacer la relaci’n que existe entre =1 cambio
de energia Iidbre de Gibvs involuérado en la reaccidn y la temperatura,

revisando la literatura se encontraron los sigulentes valores, (&)

Ac‘?f = 119,250 = 57;25 T calorias (T en X )
A GQ,I = 149,250 = 59;80 T N
A cQrp= 125,700 - 30.69 T =
A Qyyr = 132,587 = 37;96 T )
AGY; = - 94,200 - 0.20 T "
) G?: =  ~ 53,400 = 41;9 T "
AG%I = = 135,000 ¢ 41;5 T s

De 1a odservacidn de lo anterior, se ve que los esquilibrios I-IV
rueden obtenerse sumando a cada uno de los equilidbrios V=VIII el equi-
lihrio X y dividiendo posteriormente la ecuascién resultante eﬂtrg dosy
los cambios de enerzia libre se operan de la misma meaners y asl se obtis~

nen los sicuientes cambiog de enercsia li™res
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12,875 T calorias ( T en K )

A} = - 7,875 -
Ot - 157 G

Acy; = 7,125 9.15
0 re 20T -

AGiyz = - 4,650 5.40

A, = -1,706 + 17T 1

Las gréficas de estas acuaciones estan en la figura # 1L , 86Cy, lele2
De 1a relacién que existe entre el cambio de energila libre y la constan-’

te de equilibrio, pueden obtenerse las siguientes relacionesi
log Ky = Iog p0y/p00); = - AG) /4,575 T , 1=I-IV

o gea’

log B = 1oz pCOz/pCO)I

1,720/T + 2,81

L]

log K13 = log pCOz/'pCO)II - 1,560/T + 2

log Eg11 = log pC0o/pCO )11y = 1,020/T - 1.18
log KIV = log p002/pCO)IV = 374/T - 0,373

Lag gréficas de estas ecuaciones ge encuentran en la figura # 1. Se
recalca que estas escuacliones dan 1la composicidén relativa de unas mezola
z2seosa que se encuentra en ejullibrio conm los diferentes 6xidos de hie-
rro, rurns, serun las reaccidnes I-IV ,como runcién de la temperatura.

Recurrisndo a 1z Yew da accidn de masas ,(9) puede verificarse que
en el momen*o en ~ue se ponran los 6xldos d= hierro en presencia de ums

rme2:l:z ~aseosa 12 composicidn tal aue  pl0o/DCO ¢ pCUn/pCO y 12 ez~

ege
.

2l~ sciuari sohre Tos Smidos en el seniido de reducirlosy el caso inTer-
so se veri“ica tambien,

B, L
<1jan?o la ~racidn +-+al 2T aiectemz 2 un-

ey
% 717l - Rl

[0}

serh . weando 1p

alr1ifén “unsional ant-e la compreicidn

ba
Ag 12 m2z~la po=n 2 aAn eruilitheio v 13 temneratorad
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Tas relzclones dadsc arriba entre lag comstantes de los diferentes
equilibrios de reduceidn y 1la temperatura pueden ser expresadss por 1la

sizuiente forzula general:
1og Ky = log pl0,/pC0); = A4/T + By

ol A/TY By oo

o ses -
pOOa/pCO )i =

donde 1= I,II,IIT,IV y A; y B; son las constantes de cada ejui-

librio.
Fijando shors pCOs 4 PCO = 1 atm. se pueden resolver simul {tanea~

ments las dos ultimas ecuaciones obteniendo asi para cada uno de los e-

quilibrios I-IV ;

T <+
10( AT By )

p02)y = 2
e )
o 1oTAi/m b T

L )i = ::

L

B
IC(Ai/T+ i))

Zn cualquiera de las dos Wltimas Jormulas, 1z presidn de 1la espe-
cle gaseosa estd dada en fracciones de una atmosiera, asi la multirli-
cacidn ror 100 dard 1la composicidn de la mezcla zamseosa en ecuililbrio
con los diferentes 8xidos de hierro. is expresidén —rifica de 1z penul~
tima =cuacién se muesirs en 1s fisura # 2 , donde se ha considerado que
los porcentajes en volumen de cada especie gaseoeg> son inversamente pro-
porcionales a sus presiocres parciales.

tn ejuili®rio adicional imporiarte, gue no se 2 mencionado ejui
Tero que aparece en 1as_firuras 1 y 2 es el de 1a mezcle ~asepsa ‘con
el carkono c¢~lido, (11). Su importancia radica :n 1= prevconderancia éue

ue~a en 1; regeneracién ie gas reductor Jentro de los altos asrnos, =8~

te equilitrio se representa ror la reacci’n de Soudouar: 3
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XXy [ sed oag €54z2000 863 = 40,500 - 41.70 T  ocal.

Sizuiendo un camfno anelogo al {lustrado arrida con otros equilibrios
es posihle obtener la relagi&n que existe entre la composicidén de la mez~
clz gaseosa y la temperatura, para este ultimo equilidbrio,

Totese us las ficuras 1 de la secoidn 1.1.2. y las .iguras 1 y 2 de
egta, dan %nformaci6n respecto a que fages son estables en condiciores de~
terminadas.

Zn tndo 1lo anterior, solo se ha hab}ado de fases condensadssg bpuras,
esto es bastante simplificante ya que las constsntes de equilibrio se
expresan en funeidn de las presiones parclales de las especies_gaseosa53
zunque a veces esta suposicidn es justi<icada, (12) otras, no Pedri ha-
cerse, Fara comocer como se modifican loe anteriores resultades por la
consideracidn do la axdstenciz de fases de composicidén wveriable deteria
»aTegarge al egtudioc Ae 195 a~uiliv-~iog de raacei’r con comnonentes en
e0lrcidén condengada, (13). S= mgncionaré brevemente anui, como hacer la
correccidn, La primera modificacién éue tendrd que hacerse es, cambiar
los equilibrios V-VIII por loe correspondientes que involucren la no~
estequiometria de los 6xidos particivantes, ahora, en la expresidn para
el cambio de enerzia libre de Gidbbs involucrs 0 en cada uno de estos e-

suilivrios, fterdrdn jue inecluirce las actividades de las f:ses mno-este-

suiscuzetrizrs, las cuclee pusien » «i vez ser ok*anides mediante la ecus-
ciin Is2 .itts-uitem una vez deferminsit la presids Qe oxi@enc en e-~ulli-
3 e it Al (S I \ fiareay
brio cor 1:3 Cxidos, \ v2r seanciome ok Enaa e AORATS EATEN G
~as ccneiferaciores anisricras veler asirictaente cusndo s treta-
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mer-s en comparacidn con los oxidos libres de imvurezas. La manera en sue
esto ocurre es debido a los efectos que, sobre las actividades de los é-
xidos d= hierro, tienem sustancias extrafias mezcladas o combinadas. Zsto

80 revisard mas detalladamente en la seccién 2,4,
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2 Ve Db SR Ak T SO SRR e L S LTI R s

Sl equilibric entre lngs €lrosokd paidod. e Nlerfy, higrio e
aidrozeno: puede ‘sar ottenido de la ci uledave naiers, 78 eoasilorag
rinero los equilibrics de disocinciédn:

{1) 6 Fe,0y =
(2) 2 Fe,O-. =
(3) 2Fe0O = 2Fe +0, AG
(W) /2 FegOy 2 % Fe + 0, AG

4Fe;04 =+ O, OG = 14250 -¢7.25 7T
6 FeO +0, 0G°= 149250 -59.8 T

125700 - 30.69 1
13(587 -37.967

¥y usando el equilibrio:

(5) 24, + O, = 2H,O Y
se obtiene:

() 6 Fe,0; + 2H,
(2 2 Fe‘;Oq + 2H,;
3 2 FeO + 24, 2Fe + 2H;0
(4)' V2 Fes04 + 2, ¥ Fe + 2H,0

Usando AG® (1)-(5), y aplicando 1= ley de Tess parn ener;ins libres:

]

-1\7800 + 26.2 1

4 Fe;O. 4+ ZHZO
&6 FeO + 2H,;0

TR I 71

AGYy = (450 - 4105 T
AG'y = 3450-33.4 7T
DG’y = 7900 - 4.49 T
; DGy = 13787 w76 T

Recuerdiese que estas misnas relaciones para los sistemns (1)'—=(4)!
puecden ser leidas en el did;rama de ZEllinzham, FPig. ! secc. 112, en
la escala monogrdfica H,/H;O., ¥ en la escala Po, las (1)-(4).

Jodo gue AG®= -R7inil, donde i, la constante de equilibrio, nora (1)-
(4): s Sty i p°2

en Gonde coasideranos lag actividades de los sdélilos cono unitorica,
Asi se tiene AG®°= -~RTlale, .lntouccs si so _rafica loJK vs. 1/2 se

obtiene la sizuiente Iijura:
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=2le,
ci¥a

-% -4 I »> B 6 H - o
% -2 hg%.i * -« Fig,
conde sz Buestbon lng rejionesi g gernocintiion del T4

FeO, ECSOQ oF FG‘O,.

Ne la nisma forns; i se expreas (LyL=-(4)" como AF = —2P1nk, donig

k= (k)% = Bpo

Juevamenve £quil se ccasidern que los _roductos y rerctivos sdlidos
estan en su estado estaadar, o=l. 4si, si se srafics 105 we/Pa, ve. 1,7

S P

se ovtienen las si_ulentes curvas:

log Puse
30“

Q \
.° - \
2 S
S B diseaET ok $
Lo z % 5 : i
‘ 7 8 q T [ " 17 FlG. 7
YT _, Ll

en Gonde se muestran 1as rnzones de presiones e H,-H.C de 1los equi-

librios (1)'=(4)', o sen les Jresioses de T, ¥ 1,0 necesnrias para

el equilibric de los oxidos de hilerro. Istos nismos valores pueden
ger leidos en les dizmsranas de Fllinnon, pero la nouerf ¢e Si sre-

gentacidn es mes objetiva ea la forza mogteada, £i,. 2.

- =

Une vez conocidng las .resioads 4o equilibrlo de 0, en los diferentes

gistemss, s€ Sugtituyen los valores corrdsarsndientes de Zw ¥l PLLD

Kd



k) _AGy 2 -04G¢s
4 Puo B
K:B‘ﬂ_.:e (35, (—"—] = P, &

Pu-. po; 2 Py
Yoo que Py =exy(- A:./“") para W ce (1)-(4), sustituyeando nrrida se
s, Mo - 0G5 -06"
tiene: ( e T e Saw

p“|

S jEntiol Ye. presida- toinliicel Jsisueme. Rl piom, s A ¥ RS LS
~b6% - DG 2’1

e B v e
3 \ + exp[~Bay -AGtn/a12] T+ exp [-Aq-, At /zatl
=5l que _raficando Pu, vs. T sisuieado esta relrcidn se tiene 1o

fijurs sijuieste: | / / / ] }“l

8*8@

B g/ 3 Q

oo 1% g,.s»?g(*a”
7y .&J

{
Tewpevator
{_ oec ; & aok ]/ ﬁl—q?/ / /
RS

¥ Pu;o =

oot Te 304
//
& 1 1 1 1 1 ‘:\(\-3

o 4o 20 % 40 %0 é0 P & 9% oo
Y% en voldmen de HyO ew H0-Mg
Las lineas de deficiencia constante de nierro mostradas ea la re;idén
de wustita pueden ser calculadas usando las relaciones entrc la Jre-
sién de oxI_ eno de equilibrio de wmstita con su co.aceatracidn de va-
canclas dadas en la secc. 2.l. Se verd agui un caso para una relacién
L]

simple entre Po, y 4. A temperaturas menores o ijusles & €50°C, Geier,

Levin y Wagner f han encontrado que se sostieze lz si_uiente relacidn:

asi que sustituyendo Pe, en el equlllorlo (5) tenemos:
%m qI' exp[-8Gw /2rt ]

ya que Put I’u'o-: 1 atw.; P 1
Hy =
YT 1+ 4" exp[-Bain/2rT]
Ovservese como abajo de 570°C los equilibrios (2),(3),(2}' ¥y (3)' no

exisien.
Bl misnmo diagrane. puede ser obtenido naciendo a difercates te. oratu—
ras el sijuiente experimento. Se colocn un peso definido de Fea0s en

un tubo, se lleva a uaa determinnda temopoprtura en presencia de uwa 3ac
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wustita, sunto V. De agui en adelante todo el zhg reductor reduce & l&
wustita & hierro metailco. Huernitence el notencial relfuness Jol-iolese
coansbante nogta no haverse coxswnido tods 1o wiscita., o se olvide el

lector que con el fin de obtener 1o constancin de 1 connosicidn de

wrio dos

08 _sunces en los diferentes estados en donde existen ¢n ol il

(=]

fuses sélidas con la gaseosa, se pueGe aplicor la resla ée las fonses
de Gibosy; L = C-2 2. Se tienen tres componentes: hierro, oxieno e
nidré;eno; tres fases: oxido menor o nierro metdlico, oxido mayor y
sas; ademas la temperatura del experimento esta fijada (800°C), asi
que se tiene la posibilidad de manejar una variable libremnente. Zsts

se va & usar al mantener constante la presién del sistena Tut Due= 1
atie. Pinalmente se tiene que I (3rados de libertad del sisterms) es
izual con cero, asi que la composicidén de los zases en los diferentes

estados no deve variar. De esta manera recitiealo ol exuerinento o

zuchas temperaturas y asi sraficando los valores de las presiones en

construye el diagrama 3.
Zn el siguiente diagrama se muestra la variacién de las presionesg de
equilibrio de 0. con respecto al contenido de oxlzeno del sélido a

T = 800°C.

% oxiatuo
COM8I¥ADO

BT " <o - s

log Po, =

1wt w" St

Fi1q. 5

Teriodinanicamente los s6lidoc jueden ser trasodos conmo sclucisnes.

Se puede asi calcular sus ener_ ims libres molares parciales ¥ totales

3 )

¥ le variacidn de las actividades de sur comwonenies en funcidn de cu

s

concentracibén, consecuentenente se puede ralicorlza, Igbto resulta
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3..ec%0 o dicho :etado estandar, 3e puedc scleccionnr osle ostndo
egtaadar como la composicida esteguioneipicn, seon esto iiglien gue
ol v&lop, deldgkeneroiR Aldbre 8o Tarnacida S0F LOyoridue. gitmeal Lol Sed

og 1leuoe estable, esto en '8l cCaso especifico'de 1ln’ wugbiia,

.Golcidpn estequiormesrica el canepo do la fase wustita.
zlternativaneate se puede selecclonar el estado estaninr como aguel
en que 1o wustlta esta saturada ea hierrs, o sea la wustita estoble:
2Pe(s)+ 0, & 2FeO(vustita saturada de fe)
desde el diazrama se ve que:
AG® = 4.575 x 1473 (-11,87) = ~ 80000 cal.
Ya que 1la reacciém: 24Fe(s) = 24Fe(en wustita saturada ex nierro)
vicne ua camwbio de euerzia libere izual a cero f, entonces sunnndo estacs
dos ecuaciocnes:
2(1—’)Fe(s)* 0; = 2Fewo(wustitn saturads en aierrs)
3sta ecuacibn es la mas conunuente usada para el cdlculo de la enerjia
libre de formaclén de "FeO" en la literatura. ILas escalas mostradas en
la parte iaferior derecna del diagrama enselian las actividndes e 1la

wustita referidas a los dos estados estandar neancionados.
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2,4, - Equilibrio de la reduccién de cristales mixtos
con 4xidos de hierro y de compuestos contenien
do 8xidos de hierro .

Los 6xidos de hierro pueden formar soluciones sé
lidas com otros éxidos formando lo que se conoce como
cristales mixtos. Ia wustita por ejemplo forma cristg
les mixtos con MnO, con MgO0 y con Ca0, los cuales son
importantes en la reduccién de menas. La magnetita ——
forma cristales mixtos con otras espinelas, entre -—
ellas estén, Mn O,(I), la espinele hierro aluminio --
Feal ,0,(2) y la espinela ferrita magnesio MgPe,0,(3)~
A I350°C y 0.2 .atm., de presién de oxfgeno la hematita
forma cristales mixtos con A1,0,(4) en rangos de con-
centracidn que van de 0% a I5% y de 85% a I00% de AlQ,
en peso, Hay solubilidad completa entre Fe O, y Cr,0,
(5).

De lo anterior nos podemos dar cuenta que los ——
diagramas de Ellingham, figura (I) seccidén I.I.2, de-
sarrollados para cuando reactivos y productos estan -
en sus estados estandagﬁ'Raulianos, de fases condensg
das puras y gases a una atmosfera de presién parcial,
habran de ser corregidos para reflejar el eguilibrio-
de reduccidén de menas y en general de los materiales-
cargados en procesos industriales,

La energia libre AG de una reaccién eunyos reacti
vos y productos estdn en estados no estandar, viene -

dada por la isoterma de Van-Hoff, ecuacidn (I},
(I) 4G = AG®* + RT ln.l\’a,nl/ﬂa...d.-..-..

es evidente que el segundo término del lado derecho -
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de esta ecuacidn es linealmente dependiente de la teE
peratura al igual que AG® y que sera igual a cero cuan
do T =0°K , as{ este término rota las gréficas ener—-
gla libre-temperatura alrededor del intercepto de es-
tas grificas con el eje vertical del diagrama de E11i
gham .,

Las figuras (I) y (2), muestran la variacién de-
la actividad de la wustita con su concentracién, al -
estar formando cristales mixtos con MmO y con MgO res

pectivamente,

10 T ’
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’ g z
Sy D z e B 7
A X
’ ‘s
e/ ‘p %
st - ;" 0 oot Khenck ot of -« 7 __1104% Moca of o
.
/,’ ¥/ l
L
e a &t as a. v as o a5 af 7
xl&0) ——=o- x(fe0)——r
‘r')'- 1,12 Acheidid 4, .dn/.'h en gralets” mixlo de
Fceo-~Me0 y Fa0-My0 . én aguihbro crg gas 2 di fereades

‘lmr. radoras,
La energia libre de formacidn de wustita es,

(2) AG = AG" + RT 1n.(a,./a,P., )
si la actividad de la wustita es menor que uno por el-
hecho de estar formando cristales mixtos como en los -
casos ilustrados en las figuras (I) y (2), el segundo-
término serd negativo y coneecuentemente rotard la cur
va energia libre-temperatura en la direccién de movi--—
miento de las manecillas del reloj, figura (3). Una ro
tacién en la direccidn contraria a la'direccién de mo-

vimiento de las manecillas del reloj ocurre cuando una



85

la actividad del hierro o, la presién de oxigeno son -
menores que los valores que correspoﬁden a sug estados
estandar.,

En general la actividad de la wustita es disminui
da por la formacidén de cristales mixtos, lo que provo-
ca que la relacién 00/COyo0 H, /H,0 requerida para alcan
zar el equilibrio de reduccidén tenga que ser aumentada
con respecto a aquella que existe cuando hierro y wus-
tita estdn en sus estados estandar. Dado que para lo-
grar la reduccidn se tiene que elevar el valor de la-
relacién C0/CO, o de la relacién H,/H,0 por arriba --
del valor correspondiendo al equilibrio, la formacién
de cristales mixtos afecta la mejor utilizacién del -
gas reductor, como fue visto en la seccidn I.I.3 ,
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va I ’r\'Jl'(l en aeadide a’JO)JD. (7).
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La figura (4) muestra el diagrama de equilibrio -

para el sistema binario Fe,;0,- Mn,Q,

s UGz uarids: deb By Dok Ao «— conlaarde deFody, Fad 7.
100 s 50 ' s ° » © w .4 @

4 TIT ARNEER

- Aordids 0 Concaedeacidt rarcial
A ==F=f-= -4 t+xhed cowesirncisy
K% 1311'c » _1 T 1 I

198 Sty vied criadiles axile
Carlsnde nets ¥ oot 1
1200 1w dos e bicsh da Fo,Oy-Mughy X t"
b *
. -
[N /, ol - l}
’ A E’ o 4
3
: | |
crtahules 2 et ..L
by A mixdas - || & w7 = )
CETTEE 78 3
Cu,oqnlq o /‘
de Fe 0y - H Se, |
"wa 1 D'II -~
~f i - et |
il 2.1 l
s 12 ’45“”/ crisfbles marln
12 oot ) L1 Lt
S P | e 7 )
o o2 40 Yo a0 te 180 [ » e R
Ma,0, a0 /s Moyl

Iy 4. Sadexs Foy0,- M40, @) By T fagamiated srechlidle p i
Feo0p - Mayoy /ﬁ-o-ﬂ.d/nf’ycn areec (1)

La figura (5), indica la presidn parcial requeride
para reducir cristales mixtos de Fe,0,- Mn,0, de una --
cierta composicién as{ como cuales son los cristales -~
mixtos FeO-MnO obtenidos en la reduccién a temperatira-
de 700°C,

Las energias libres de formacién de los mas impor-
tantes silicatos puros presentes-eh lé fabricaéiéﬁmde;f
hierro a partir de sus 6xidos componentes son dados en-
figura (6), puede ser visto que la pendiente de las cur
vas es casi cero, indicando as{ oue productos y reacti-
vos tienen estructuras ordenadas o sea pequefias entro--
pias de formacién., Richardson (6), considera que el in-
cremento en el equilibrio de los silicatos como uno ba-

ja en un subgrupo de la tabla veriodica es debido a que
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el tamafio de sus cationes se incrementa al movernos en-
éata direccidn en la tabla periodica y concluye que es-
to es debido a que los silicatos son iénicos y sus ener
gias son determinadas por las cargas por las cargas y -
radio de los dones:metdlicos.,

Debido a la importancia que tiene el sislema FeO-
Ca0-Si0, en la reduccidédn de Sxidos de hierro por los -
compuestos y mezclas gue pueden formarse, se da a con-
tinuacién el diagrama ternario de éste sistema a dos -~
temperaturas de importancia en el proceso de reduccién,
figura (7),
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Fv,- 1 . Jeceiones ded: sndama Jernaria Fab - Ca0 - 5.0,

]

(v) .
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Fieb, La poresidad del pelef estd comphneats wpor d
rog ¥ nioBoRo.Los,
Cloro oobsa que se necesita Ge esuecies reductorns, ea este cnso son
saseosas, e indistviantazeate n0s referirsics a Ty o CC,
Lo trensforpacita total que se esyord. de el process de rediiceidn
es esquenatizadn asi:
feqalbs £ [0 - —» n*e + nCop
(1)
fenls + nHp —» nfe + nwis0
Jero esta troasformacidn total involucra ua conjuato de fendrenos
que deben sucederse ea gecueacia (sinultanes o/y sucesivenente).
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epba cize, siempre que un sélido este swiersido ea nn £luido, eris

~¢4, o nesar de una muy fuerte azitsacisa. Ia concentrrcisn de estos

o SR
uses es aproximadatente constante a una determinsds nlture de 1g

o

ama. 2sto se puede arju:icatar, pues a pesar de gue Gol peletv inie-

wiato dnferior fluysn Zases cou Knyor szorcentaje de molécilis azilu

)

tes, ea la cama estan distribuidas particulas de coque, lag cucles
restacvlecerdn la composicidn dada por ol equilibrio & c¢sa tenperatura.
Zeta cowoosicibn del zas reductor es intermedin entre aguella pnra

el equilivrio coa nineral y aquella ara ¢l eguiliurio con ooque.f

)

Una vez que 1los gases han pasado la casa de zos estaclonarin por Ji-
fusisdn molecolar princigalizente, estos ezpleczan a dilundir o través
de los poros (macroporos y microporos) haste llciar al sitio de
‘reaccién. Bl lector debe tomar ea cueanta que vrodailemente Lo dig~
tancia que recorrsen lasg prixerns moléculas reductoras, Nl VeZ €8-
tando al nivel de la superficie del sélido y frente & un poro, para
llezar al sitio de reacecidn, equival;a, cuando mas, o uas trayecioria
libre wedia de chogque (A). O sea, la ndxima distancin gue puelon
llegar a recorrer Aichas moléculas esta linitads por el ti o le

2ido que forme la pared del poro del s¢lido, a oidos de .caoreg
Joodos, mas distancia Gifuadiron, Soto dependiendo de la concentra-—
cidén de _sas reductor en equilibrio con el 3rado uel oxido, Desde
lueszo que la sugerficie s6iida del pelet iitermccions con €l os

reGuctor una vez que este hayn airnvesado la capa ostmcicnuria de

F8s, [l lector; adicionalmente puede Lrejantersas sl exisve Ouvrd

capa estacionaria de jas en 1a supcrficie interior del _elet. Zsto,
al menos parcialmente, eos trovado co.o el eltati ot bl ahied s 1
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viacidn Geste ceube eauililiorio pueie congiderarse como 1o fuerza
airectors en 14 subreadceloén, Slnbue no nays uas relacida Linsnl

catre LB Gegviacisa g éote ¥ 1a velgeidad de 1a suby
hgl,-elnprosesa de reduccidn ge Sieds’ conullebhn. como \WNE reaceiln

nor raoc

b

nevorosenea no catalitican, cuya weloneidn. serd inlluenciada

ae un suoproceso. 31 el proceco tonn lunr Zor mas de una trayecio-—

—

ria, audiendo ser esta traye¢toria wic o nes subprocesos, cada tra-

yectorin coabtribuird a la velscidua total

.

de 1la recccidn totnl nayor gue cunlguiera do los velacilales de los

subsrocesos, asi «e tiense:

L.
._Z-'-: z _—:,:

Por otro 1lado; 81 6l ceilnd

=

Lol requiere gue varios pagos toner

luzar en sucesién, ¢ sen, »oX solo und trayecvoria, entonces on esta.

do entable cnGa paso 0 Subproceso nroceders a la isma velocidnd
eolar, eatonces:
Tk e P D o i e it ) (3)

Ba estado estable se pusden agociar degvinciones desde el ecullibrio

Je-de Sulsna wnkielfa que . cadE Subarcaler

or otro l&ko,
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fienada por urs Resistencia. asi, esias resistencing se comporton,
sa_jdalel ogso, 8niseriglo en paralelo; uas Lrayceesonin 0 Wakias tres
srcvorias respectivanente.
Jrtonces se puede encontrar 1a relacidn funcional enitre cesistoncin
© Iperza directora gue nos pernita coaocer 1o velociaod del pruceso.
Jn ung analosia co el flujo de corriente eléctrica. se tiene:

= v/3 :
Condey I es la corriente electrica, o sea, la velsciioc del proceso,
V es el potencial @léctrico, o sea, la fuerza directora, y R es la
resistencia al paso de corriente, o sea, la resistencia @ que el
proceso suceda,
Jesafort nadamente no siempre se tienen relacilones linenles sinples
como esta. Cada uno de los subbrocesos se estudinran nas deotsllada-
mente @ ¥ alll verenos el tipo de relacién funcional cue cejuirar
estas variavles.
25 bueno mencionar que cada una de las velocidades de las subrenccio-
nes deben expresarse en funcién de los nismos parametros para facili-
tar su comprensién y manejo y ademas es coaveniente seleccionar
almuna propiedad del sistema como medida de la velocidad de camdio,
coro ye dijizos, este factor es la fuerza direcvora pora el z2ambio
¥ la termodindnmica lo suguiere como el desplazaniento desde el egqui-
livbrio,
Tuerzas directoras mas corunes son: diferencia de tempernturs para
sransferencia de calor, diferencia de concentracién (ea la misma
fase) para difusidn, y desplazamiento en conceatracién desde el esqui-
librio para reaccidén guimica.
4si, para reacclones heterogeneas involucrando transfersncia de masa
y reaccién quimica en serie se tiene:

- 2 =f(coancentracién)

Usualmente no se conoce la concentracién de los materinles en posi-
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A afaifenaneissotal Aot ozcentitcidns
apflid grval gcrandl enEtériilioe. dienla dd
albn, Elie 1uezy oGt resnlta faciliss

orten, le. ¢ira wanepd, cono e Tredceio-
en, el Travanmiezic ©5 =As €nl0rL0s0.
cié. dedo ruterioriente y comnsiderands
do s6lido después de la reacciban quinica

Son o muy réwidos o.se evceden panale-
ren en la velocidad de 1oS 0ovros Suuaro-

Hrocesos:

o dezue la corriente ;rgeosa nasta la
r dezde la superficie del s¢lido hasta
Considerandc wi frente de renceidn topo-

nasta la superficie del nticleo no reaccio-

interfase de renceidén, la cucl equivale

no reaccionado,

saseosos desde la interfase de reaccidn

. Aqul es pertinente counsiderar que el

potencial oxidaante de¢ dicho jas es insuficiente para reaccionar con

la capa de productos de reaccidén o través de la cudl difunde.

5).-Difusidn de productos 3nseosos desde la sujeriicie del sélido

hastae la corriente livre de 3zases.

8a puede hacer un andlisis de lu ecuacidén zencral de velocidad

total de reduccidn,

#1 trataniento puede, adicionalmente, ser simzlificndo, considerando

el =acoplaniento de los pasos 1) ¥ 5), v 2) v 3), (la justificacién
Ce esta zecciftn) asi:




L} .~ ransferencia de nmosa a través de capa de zroductos sé6lilos e
raNseiorl,

c),-eaccidn quinicn ea interinse Ge reaccidn.

/

.si, desde las ecuaciones bdsicas de fenénenss de’
~ueue escribir para el flujo molar de la esgecie A desde la corrion-
t¢ de zases hasta la superficic de 1= particula:

JA=d= %n_s Anvs [ P2°- Patl (4)

T
~0.Ge Dpp es la difusividad de la copecie 4 on la es_ecie 3, ro €8
el radio de la particula, P%¥ es la vresidén percial del ;ns reluctor
en la corriente zaseosa, Pi ©s la presidén del gas en la susersi-
cie del s6lido, ¥ 1 es ol espesor aparente de 1a eapa de sEg esia-
cilonario.
Zuede ser visto que la fuerza directora pars egcie acoplaniento de
subprocesos es el gradiente de presiones existieando entre 1ln super-
ficie del s6lido y la corriente libre de gases,
Yara considerar la transfercncia de nmesa & través de 1la capa reaccion
ada consideramos nuevanente el flujo molar relacidnado al tienpo T
y a la distancia r & lo largo del radio del pelewt:
Jrt = D:s 4t 4P (5)
RY dvy

donde D:. es el coeficiente de Gifusién poroso, Das§¥ , donde J es
el voldmen relativo de poros, o sea, el voldmen de poros relativo
2l voldnen total de la pieza de nineral, y ¢ es el factor de labve-

rinto (o factor de tortuosidad).

£

Jono la reaccién guirzica en la interfase de reaccién 8e mueve hacin
¢l ceatro del pelet, el area transversal efectiva para la difusidn.
de renctivos y productos zaseosc® o través de la capa reaccionada

varfs coanstanterente. n estado estable el flujo de snses es cons—

tante, asi que intejzrando (2):

(o Dot il (s
RT Yi-Yo

Gonde r; es el radio del corazén oo renccilonado, Iy ¢s la presida

en I .



Eun ew-nd SElett oried Jedte Ba DOorDs0, en hoHs
de lo reauccisa la extrocciba de oxfjeno se succelde e

exterior, al avaazar el 3roceso, se fornaran Doros

rencins de denaidafies 88 reactives. ¥y groductos y la sonstakdcis del
volfzen de la pieza, isi, a través de esta zons poross, el 3as re-
ductor puede avanzar y alcanzar 1la zona de reaccién, la cudl even-—
tualmente llezard al ceantro del pelet. De acuerdo a esto, 1a reduc-
ci¢n tona luzar principalnente en 1a interfase de renccidn, y eaton
¢es la velpcidad de reaccidn es srogorcionsl a la sres interfacial:
X
J e 4wy, (e
in el caso especifico de reduccidén de oxidos de hierro, lo renccidn
es reversible, o sex , cualquier aunento de presidén del jzas oxidado
desde su valor en el equilibric, reoxidard la capa de productos de
reduccidén, La reversibilidad puedac expresarse cono:
T ] ]
Jd= 4w [KVP;\‘K“PG} (¢)
RY
donde kv y iy son coastantes de velocidad heeia adelante y hacia
atras (ver ecs. (1)), Pa ¥ DPs son las presiones 4e 4 y 3 en 1a
interfase de reaccidn.
La constante de eguilidrioc estd tertodinamicamente definida cono:
]
Ke=_V\j_ = _P_!_ (1)
Kv [
ya que en equilibrio Wy P& = KiPp
Substituyendo (7) en (6)':
Y U
J = 4NV Ky [ Pa - pl/Ke] (3)
QT
2ara wan reacelon de Jrixes orden {:‘}: cin/se
Boto "congbantet de velgeldad verdnlderomente describe 1o velocidad

dele repccidn quisics ea Julielt: de 1o tetporstnbn, 8§



Kyvi= K\',o exp[~"=/u]

Gonde ke €5 el valor fe v &a algtui valor de T %o.:ndo como refe—~
reacia, y E es la ener in de activacidn jora 1s rorcc-ﬁu. o eRy
agqui se ve que la reaccidan qui.ica es un srocoso Terticomcate acti-
vado (ver ecs., obteaidas pura Xy , secc. 5.2.6),
Jesde las ecs. (4), (5)' ¥ (&) se ve que las fuezas directoras pars
cue se sucedan dichos subprocesos son las diferencias de presiones.
Jour ¢l proposito de eliminar las presicaes ea sitios intermedios
eatre la corriente zaseosa y la presidn de equilibrio termodind.iico,
¥ une vez ex_resadas todas las ecuaciones en funcién de los 2is:os
paramnetros se resuelve alzebraicarneate el problema. No se olvide 1o
suposicién de la seriacibén de los subprocesos.
Con las suyosiciones adicionales: 2, + Fp = 2 atm y P: i et T A
substituyendo en la ec. (&' se tiene:

J=amd [P eg) - Pa (o) | (8)'

At Xe Ke

ksi, resolviendo para:

J_E.._gr_ = Pa-Pa - (u-wlBl PA_eL

chl (it f
4nve Das J Yot Dis Ky 4nvd v *‘I"('e)

se obtiene:

J 3+ phn = pA. (Q)
LR {5_ Llu-v)aw \
4%15 | Das Dhs (&) (% ): ke (1+4) }

Bajo estas condiciones se puede definir un coeficiente de velocidad

votal, koev :

I i VR - e il
QY

donde ¥Kou = A + ng;'b)*g 1 {ro)

as (J£) l"*] ke (1 + )

e ec. (9) fue derlvﬂda purm el caso en que solo hay dos conponentes

Zaseosos los cuales se difunden ea sentido opuesto (contradifusidn)
equinolarmente. Cuando existe un tercer componente ean la mezla ja-
seosa, el flujo difusivo de cada uno de los conmponentes es afectado
2or los otros dos. Utilizando las idens de teorin cinética de jases,

puede llezar a verse como 1los flujos se afecian Girecta.ente por



¥R e deosiy doniiul, Ferecesipeionent eititeri oy (loowg ki), Fp@5 in)l es

necennrio comnziderar todos Lot 5 pasos meacigrnnion nnteriormeate,

o sen, ¥A& N0 ex

ftera y l& capsn de productos sélidou pars zases—pioducto ;7 ars o-

ses-reactivo soa diferentos. isi, la coastante de velocidad total

(o]
~e

(B ke (14%)

en larchue egtacionania de 588

Conde Dy

° : T o, . .
¥ Du es5 la difusividad porow: comdinada en 1la caza (e productos

e
sélidos de reacciédn.
Estos Spdadincs Lopr delfine G vEas oy -

¢ i P B ; —‘g,- = A . —\F
Dn  Datc  Dg-ac Ke 4 WM b’ Ds Ke

Gonde Da-ee ¥ Jpae 501 log coeficicates de difusién para L y B en 1a
. o it P
mezcla ternaria en 1 capn litite y I, . 7 2., soa los coeficieatcs

de Gifusibén porosz en la nezcla tesnoria en la cana de aroductos

sélidos.
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3¢2.1.~ Transporte de masa a traves de la oapa 1fmite de flujo

gA8808B0,

Cuando un aglomerado de 6xido de hierro, ( pelet o sinter ) se in-
troduce daniro Je uma oorriente de gas reductor ( p.e. hidrégeno 3,
primer sfecto que se hace evidente es la formacion de una del:zads peli-
euls “s gas sobre 1la superficie externa del aslomerado,la oual se denc~
mina capa Ifmite de flujo gaseoso, La veleoidad del gas en ests capa va-
ria desde cero em la = uerfioie exterms de la partfouls hasta su valor
miximo al fin de 1la capa limite, el cual es igual al de 1la oorriente prin
eipel. la formacién de esta pelfculs se atribuye a la viscosidad del gas,
(1), fignrs # 1 ., Dado gqne la= moléculas del gas reductor que se eneuen-
tvan junto a 7a suverficie solida estédn vracticamente em reposo, serén
congmidas vapidaments por ls reacciém quimica de reduccién, con la con-
secuente aparicién de gas vroducto. Este agotamiento y emriauecimiento
simul+aneo de grses reaczivo y producto, em la superficle de la pgrt(ou-
la, genera gradientas en la comoentracidn da sambom gases en direccié_n per
rendigular a 1a caps 1fmite ., Ahora, dado que la presensia de gradientas
de concentracidn es oondicion necesaria para la ocurrencia de transpor-
ta de masa ( 4,0, difusidén), sa establecers entonces um flujo de s
reactivo desd= 1a corriente principal de gas hasta la superficie de la
vartfenla v un fluio de gas produrto desde la superfieie de la portfcu-
1a hanta la corrq.mt- vrincival de gas. Este fluio a contracorrlente es
equimole~, ( 1,8, el mismo nmumero de moles de gas reactivo y de gas
produs*~, viajan en sentidoa o?ntrarios ) , debido a la estegpiametria
de 1as rasceiones de reduccién, 5 @ pueds decir equivalen*sments, qﬁe en
una mezola binaria de gases, ( uno reactive v otro producto) en la capa
1{mite de flujo gaseoso apareaen diferencias locales an las vresiones
rarciales de ambos gases.

Sean o0y Vv c, lae concentwariones, ( en moles/cm® ) de los ga-

ses reactivo y producto , ( o sesn Py y p, las presiones parciales
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de ambos gpases } o Le ocantidad de materia transportads por unided de a-~

rea por unidad de tiempo a 10 largo del espesor de la capa limite, vie-

ne dada vor la vrimera lev de FPiok, (2) ;

J.

1 - Dy, dop/ax = - Dy,/RT dp /av

"

J3:= = Dy dop/dx = = Dy /RT dp,/dx

dad~ ne la mezocla em binaria, es sencillo mostrar cue; (2b)

Dz = Doy

Ahora blen, dado oue el valor del coeficiente de difusidén dete rmina
el flufo, es importante su determinacién. Es posible estimar el wvalor de
D12 por medio de la aplicacion de conceptos de la teoris cindtica dm los
gasns} el argumento es como simue, (3);

Cuando existe variaeidn en la oconcentracfo~ de gaes reactivo a lo lar
go del esvesor de la capa lfmite, la difarencia en la ooncentracién de

este gas en los Aaxtremos de la capa 6s’
Jdcl/dx Ses el mangsor de la capas

y 1la Aiferencia en concentracidén a lo largo de una distancia xo esi

x, d1/ex

Si geleccionamos shora un volumen de control em forma de prismm de
ar~a A vy de sltura x, , donde &l mrea A es paralela a la superfi-
cie externa de la part{rula, tendremos que 1la probabilidad de qu una
molecula situada en la bage del prisma, a causa del flujo unidireccio-
nal, entve al volumen de control es 1/2, y asl 1la cantidad d~ molecu-
las que atraviesasn el ares A hacia adsntro del volumen de control, por

mol de oap es;

1/2 8 %
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donde ?1 es la velocide” media de lan moleculas de gms.
v '0 es ol numero de Avocadro.

Ahors la diferenola en ooncentracidén por mol de gms, & lo largo de

xo s 68
x/% do,/ax

agl, o1 numero de moles de gas transportados a traves del area A en la
unidad de tiempo es igual al producto de la di,ferencis en oconcentracién

Por el mumevro A= mnléoulas trangvortadas, 1.e.;
xO/NO dol/dx x 1/2 N.0 F]. = 1/2 xo ?1 dcl/dx

si ocnmsideramos sahora que la distancia promedio eabre 1la cual se efec-
tua 1a traneferencia de masa es 18 travectoria libre media de las mole-~
oculas, \ » entonces xX;= )\ v asi 1gualando el dltimo resultedo con la

orimera lev de Fiok, se obtiene 3
Iy = =Dy doy/ix = 1/2 N ¥y doy/ax

4= donde, vor oomvaraciin v evitando comsiderar el sentido del flujo, se

tienes

n12= 1/2 )\ﬂ

Est viltima ecvracidn ilustra 1la relacién que existe entre el coefi-
olente fenomenolégico de tranaferencia de masa v las propledades molecu-
lares del gas difnan=, agl, entonces la determimoién de Dy, se efec-
tua una vez evaluadas A v vy o+ esto se hace & continuacidn;

La oxrresidn para 1la velocidad medis se obtiene de 1s teoria cindti-
oa, 8 vartir de la Yoy de distribucidén de velocidades de Maxwell & °

Boltzmarm v ma ; (%)

v, = (srr/er u )72
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v 1a trayectoria lidre media, obtemida de la consideracion de las coli-

siones moleoculares, ess (B);

) , i
B (o 6 4 0,6 [T+ %/ )

donde = ;
6, y 6, son los diametros de colisién de 1las moléoulas de los

gases 1 v2 .
v ¥, v ¥, son los pesos molecularee de los gases.
Sustituyvendo ahora estos dos ¥l timos resultados en la antepenul tima

formula, se obtiene’

Do = | (am'/’lfl&%/a
B 2T (668 + o050 T+ /)

Sin embarco. Engell,basado en Present vrovone la siguiente scuacidn
1a cual fue derivada considerando & las moléculas como esferas rigidas y
resolviendo simmd taneamente las souaciones de tranaferencia de momento y

de maes , (A);

2
Dy = 3 (B (M +25 )/ 2104 N, V
B(cl+c2) 4‘2110
de la cual, ei se consldera que o0y + ¢y = P/RT v(z‘ue 0‘..=6'Z6‘
ge obtiens 3
= 3 ("1*‘1‘2/2'"1‘1!2}/2(31-)3/2
8G.P ¥

Sustltuyendo los wvalores de las constantes en esta ultima eouacidn
Engell obtiene finalmente }
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E]l hechn de que estas formulas han sido obtemidas oonsiderando s las
moléculas come esferas rigldas, vrevooa frecusntementes qus exista mala
correlacién entre loa coeficientes de difusién v la temperatura. Es po-
sible obtener mejores eatimsdores de D]_g oonsiderando otros modelos de
interaccién entre las molécu;!.aa: en 1a literatura se aitan por lo menos
dos de ellogi el de Sutherlsnd- van der Wasls, on sl cual se toma en ouen
ta 1s depsndencia de 6,2 oon 1s temperaturs, v el de Lermard- Jones de
atracoién a grandes disténcias y repulsién s pequefing, en 6l oual se oon-
sidera tamblen la funcionalidad de §,, con la temperatura, en la forma
de la siguiente ecusoidn; (7) 3

“1/9 =1
611. SIT

Agi entonces, si se_oonaidon : cim 1s concentraoién total de 1a mez-
cla gaseosa es constante, de 1a vrimers eocusoién para D)2 me tiene;
i aad b
poro sl es 1a presidn total de 1la mezcla la que es oonsiderada constante,
de 1s tercers ecuaoién vars ID;, resulta’
Bpalin i
v 81 se uea el modelo de Lemnard- Joms, se encuentra que, Ipa:ra. P = ota,
% o T:5/2 + 2/9 -1
Chapman & Cowling lran e® otuado culdadcosas medidas pars determinar
los valores del exvonente V) on mezclas bindrias de gases, asi, para mo-
1éculas muy.pareoidas a esferas r{gidas V=00 v para una gran cantidad de
otras mezcla s los valores wvariaron entre 5 v 9, asi, la depsndencia de

D, con la temperatura puede ser expresada finalmente comoi
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n .
D12~ T oon 1,7 < n <« 2

Existen en 1a literatura wrias ecunciones para el cooficiente de
difusién de gases en mexclas binarias, se oltaran aqui algums de ellas
oon fines comparativos. ) o

Hirschfelder, ( Ref, Zb , pag. 53 ) propoms 1s siguiente ecuacién;

T -3 3/2 }/2
Dy, = 0.93:10 T (% + M,/ M M,
P 6,, v
an la oual los valores de 0, ¥ de V¥V pueden ser obtenidos de Ia lite-

ﬂtuﬂ'
Bird et al. proponen ( ein deducir ) 1a sigulente ecuacién basados
en el modalo de esferas rigidas, (8) 3
: 35 3 3 1/ 3/2
o = 2/3(R/ K7 ) (1/2% + 3/245 ) T
2
*? G,

Ssekely v Pird separadsmente,pero basados en Chapman & Cowling

pr~T™ven une cue varece ser bartante exacta v es, (9) 3

n12 = 1;8583-10 VT .Llé‘l.__lﬁg_l
P o—u. -QD,,,

an la cual, los va?_.ores ds n,ﬂso obtienen de las *ablas del 1libro de
Bird. ( ver Ref, 1.%, apendice),
Szekely & Themslis, basados en los regultados de @111iland, vrovo-

nen 1a sicniente ecuacidén semiemvfrica 3 (10);

3/2

' 1/2
- b ( 1/ + 1M, )
"1z Y Y

P(Ww AR
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dorde V3 y V, son los volumenes molares de loe gnses 1 y 2 + Los m&
1or95 de estos volumenes vueden encontrarse en la referencia l.a, page.
369, Ia otra ecuacién provorcionada vor Szekely, es 1la derivada por -
Andrussow, 1le onal ha probado gser exacta hasta un 2% de desviacidén, esta
esi

e

Y2 - ﬁ! 27 8 173 é Lol ¥
P(qu-vz ) Jnluz\

Al gunas exvresiones mts vars D.Lz pueden enoontrarse en las refe-
rencias (11) o en @1 ‘menual de 1ngen1er:la quimica de Ferrv .

A continuacién se revroduce uma tabla dada vor Engell ( Ref. 3 b,
vag. 54 ) en 1a que se mmestran valores de D12 v de }\ para mezclas

gaseosas binrrias, involucradas en la reduccién de niners.les de hierro;’

Temeratura B, ( o’ /sec )

°c K Co/¥y Hy /¥, Hp/Hp0 €0/COy
500 77% 1.09 3?6-8 42&2 0,96
700 073 1,65 5,51 ;,91 1.51
90”1173 2,30 7.64 9.58 2.20
1100 1373 3,05 1o.oé 12.€2 3.01

)\.105( om )

°c K co/, H,/¥, Hy/H50 co/C0,,
500 M3 2,64 3,34 3.57 263
700 973 3.58 4.44 4.76 3.7
900 1173 4,52 5,62 6,01 4.91

1100 1373 5.53 6084 732 .22
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Puede ahora evaluarss el flufo de gas reductor a traves de 1a oapa

limite de flujo gaseoso usandc la vrimera ley de Fick v efectuando un -
balance de materis dentro de um elemento diferencial de volumen en la osS
ra 1imite. Para hacer esto es necesario conocer 1a relaciém funcional qne
existe entre la conmcentracidn del gas v la distancia a 1o large del es-
pesor de 1a capa 1imite, esto se hace a continuacién siguiendo un trata-
miento dado por Bird et al. (12) 3

E1 flujo de gas a traves de la ocapa 1{mite de flujo gaseoso viene
dado por 1a primera ley de Fick, ( Ref. 1.b , Seoc. 11.1.4 ) , 1.6.8

3, = = DBy, dop/dx

Un balance de mapa en un elemento diferenciasl de volumen de area A
paralela s 1a superficie solida, y de espesor dx , da, al estado esta-

cionario;

dividiendo esta ecuscidén entre A dx y recordando la definicién de deri-
vada, se obtienme vers el elemsnto diferencisl de volumen, al estado esta-

elomario, ( 1.e. sin acumlacién ) 3
ar/dax = 0

sustituyendo 1la primera ley de Fick en esta ecuacién y conglderando que

el coeficiente de difusidn no depende de la concentracidn, se tiene;
2 2 2
—Djp dey/fdx = 0 0 bien d cl/dxz = 0
1a integracidén de esta ultims ecuaoidn dai
s = Ax + P

donde A v B son constantes de integracién y 1a ecuacidn es una so-

luecidn seneral de 1a ecvacidn diferencial de balance .
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Asi, vusde verse que 1a hivpotesis de astado estacionario predice unn

relacién lineal entre la concentracidén del gas reactivo v la distanoia
medida a 1o largo del espesor de la capa Limite. El siguiente paso es
obtener la solucidén varticular de la ecuacién ds balance, para hacer es-

to, se conpiderardn 1las siguientes condiciones 1imite;

C.Le 1 eﬁxzo; o Oy

CeLe 2 enx:J; ‘;1=°1g

donde oy, es la ooncentrecién de mas reductor en la superficie solida
v % g ©°f 1a concentracidn de gas reductor en el extremo de la capa

1fmite, 1a oual es igual a 1la conoentracién en la corriente prinoipal de
@as, Usando estas condisiones en la solucién general dada arriba, se cob-

tienes’

B = oy A=leg, . o/d
v apgls
o = (o1 =~ 00/ (x) + o

derivando esta 1ltims eocuacidn v sustituvendo el resultado en la orime-

ra lev de Fick, ge obtienss’
3 = =D (og = 015 )/4
o en terminos de presiones varoiales:
3 = -D/R (n, - v,)/d

En estas Wltimas ecuasociones 1la diferencia en comcentracionss ( o en
vresiones parciales ) se intervretan como 1lae fuerzas promotoras ( o di=

rectoras ) del vroceso de tranavorte de maa' { ver “ig. #2) .
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De 1a fltimm eouacidn, puede esoribirse’

5= F Ap/RT donde B = Do/ 4

1a cantidad e de esta equaaiénAse oonoce como el coeficiente de trans-
ferenola de masa, el oual queda asi definido, (13).

En general es posible expresar la dependencia del coeficiente de
tranaferencia de masa oon las variables involuocradas con el proceso de
transvorte de masa, en la sigulente forma, (14) i

i b b [} o (St A
@: Cte.)L Dy, () D ki i S
donde :
/u. og la viscosidad de 1a mezcla gaseosa
ID es la densidad " L s
v ee la velooidad de la corriente princival de gas
D es el diametro de la vartfcula de mineral

Por medio del anmlisie dimengiomal, {15) es posible expresar
de una forma semcills, usando mummeros adimensionales. El analisig dimen-
sional se fundamenta en lo siguiente;

a) Las unidades de medida de las distintas cantidades fisicas de un ais-
tema se encusentran interrelacionadas,

b) Toda ecuacién f{eica debe ser dimensionaslmente homogenea.

c) Toda ecuscién f{sica, dimensionalmente homogenea pusde expresarse om
terminos de una olerta cantidad de numeros adimensionsles.

Avlicando el anslisis dimensiomal al oaso de transferencia de masa

a traves de 1a cava 1{mite de flujo =aseoso, se obtienen las siguisntes

relaciones entre los diferentes numeros adimensiomales involucrados,(16);

Sh = £ ( Re, So ) para conveecidén forzada
Sh = f ( Gr, 8¢ ) pare conveceidn natural
sh = ¢ { Re. Gr. So ) para conveccidn combinada
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Loe mumeros adimensionales de las formulas 46 arribe viensn dados

POoY, (17) H

Sh= g D/ Dy Re = D vf/u So = }‘-//oD_Lz

donde i
g es la msceleracién de 1a gravedad

P’ representa el cambio de densidad con 1la concentracidn, i.e
L Y i
¢ - (4 ( 3%)1
Del anflisis dimensional es imposible determinar 1la forma de las
funcioneas de la pagina anterior, de modo que esto tiene que hacerse ex~
perimentaimente, asi, para esferas en uma corriente de gas, Frossling
encomtrds ' ‘
' 0.8 0,33
Sh = 2 + 0,552 Re 8o
v Ranz & Mayshall, (18) 3 . '
0.8 0,33
&h = 2 4+ 0.60 Re So
en el oaso de aonmveccién forzada ., Pare el ocasc de convecoidn matural,
8zekely & Themelis, basados en Schiiis, proponen la siguiente relaoléns(19)
’ 0.28 0,25
Gh = 2 + 0.59 @Gr So
51 la transferencia de masa se efectus por comvecoidn.natural y for-

s2da, simultaneamente, las relmoiones obtenidas soni

@ = S, + 0,347 (Re 80 '° )0.62

donde - 0,25 il
Shy = 2 + 0,569 ( Gr 80) si Gr Se ¢ 10

5 0,244
Se

; ' 0. 8
M= 2 + 0,0254 ( Gr S0 ) #i Gr 8¢ > 10
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En comolusién, ee posible establecer, de acuerdo con Rowe & Claxton

(20) y con Engell ( Ref. 3.b, psg. 57 ), que los datos de traneferencia
de mass desde un fluido hasta una pertfculs esférica, pueden ser repro-

sentados por ecuaciones de Ia forma }
‘m m
Sh = B 4+ C Re Se

donde B, C, n .ym praden tomar distintos valores, dependiendo ds las
condiciones del sistemn . Asi, por efjemplo si v = O entonces '“Sh.=‘g o.
Se ha encontrado experimentalmente qu.e goneralmente B = 2 ¥y qus pere
condiciones de flujo laminar n = 0,50 vy =m = 0,33 y mars régs.:_on
turbulemto 0,5 ¢ m ( 0.8 ¥y ®m = 0,33 } de aqui se obtiene que
en vrimers avroximacidn i )
065
g~
Para usar las relaciones entre numercs adimensionales dades arriba
se requisre informacidn sobre las oroviedades del sistema, en general
es posidle tener de immediato los walores de D,v vy ( por la
scuacién de estado ). La ouantificscién del fendémeno devende asi en ul-
tima instancia de 1a determinacidn de I,, y de M. La evaluacién de
D12 se efactua con cualquiera de las formulas dades para ello al comien-
zo de esta meccidén, ( o, directamente de 1& tabla dada en esta seccidn).
Para la detsrminacidn de /4- se han propuesto diferentes ecuaciones
tanto *edrices como semiemviricas, Asi, Szekely y Themelis y Bird
basados en 1a teoria de Chapman v Enskog ¥ usando el modelo de in_terac-
cién de Lemard- Jones, Proponen la slguiente ecuacidn psrs la wviscosidad

de un gas puro, { 21) 3

M = 2;6'7 16-5 JH T‘/o'z_(z,

donde los valores de los diametros de colieién & y del pardmetro _(2/‘

8¢ encuentran en las tablas By y B, ge1 11bro de Bird et al.
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Ia viscosidad de mezclas de gases , difiers de las de los componen=

tes puros y puede, segun Sszekely y Themelis, ser caloulada por la siguien
te formula, (22) 3
1/2

M = z:xl !:/2/-‘-1/2'11 Ky

donde i ’
es 1la visoosidad de la mezola
/LL m

es la vigcosidad del oomponente i ouando puro
X os 1la fracoidn mol del camponsnte i1 en la mezola

X es el peso molecular del oomponente i .

BEn el 1ibro de Bird, ( Ref, 1.b, pag. 24 ) aparece otra formula pa-
ra el oélculc_) ds visoosidades de merolas de gases, la ousl parece eer bas
tante exacta, Engell, (23). basado en Sutherland y Thiesen, propone por
su parte 1a siguiente ecuacidn 3

2 =§
M1z =~'/"1(1+“12 /ey 11)+/‘L2(1+6213’1/i22x2)
donde 5Jk. son conetantes empiricas .

BEngell, (24) propone ademas 1la siguiente expresién para la variaoiénm

de la visoosidad de uns mescla gaseosa oon la temperatura’

3/2 -1
/“12=/“—o _ (1 + 8/T)

donde los valores de 8. ge encuentran en tablas. El mismo Engell reao-
mienda como roforgnoh espec{fica sobre viscosidad de gases, el trabajo
de Btaudte, (25) ,

Agi, una ves determinadas las nriablea/u'.‘v Do conooi_ondo las
oondiciones em aque se efectua la reducocidén, es vosidle usar las relacioc-
nes entre xﬁmeroa adimensionales dadas arriba v agi determinar completa=

mente la transferencia de masa a traves de la cava l{mite de fiu;}o gaseo=
B8O,
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En 1a mayoria de los casos de interes prdotico, las mesclas gaseo-

sas utilizadas vara reducir minerales de hierro, no son binarias y asl
por ejemplo la vresencia de un tercer componente en una mezcla gaseoss
originalmente binlr#i. afecta marcadaments las difusividades de los com-
ponentes origingles, reciprocamente, los gradientes de‘oonoentrpoi6n de
gases reactivo v producto vrovocan la difusidn del tercer componmsnte, (26),
Agi, para el caeo de un gas imerte ( p.e. H; ) que se encuentre mez-
clado con los gases reactivo y producto de la reducoidn, Engell, basado

en Gi11iland, propone la siguiente ecuacidn, (27) ;

logpa/ps = (1« Dys/Dos ) RT I, 8/ P Dy

donde p; ¥y D3 2on las vresiones varciales del tercer componente
extremos de la cava 1{mite, v Dls v Doz son los coeficientes de difu-
81én de los componentes 1 v 2 en el gas inerte, La variacidn en 1la pre-
sidn varcial del gas inerte a lo largo del espesor de la capa 1{mite de
flulo gaseoso se debe al flujo equimolar de gases reactivo_y producto que
existe en 1a cava limite desde el comienso de la reducoién., Es notable el
hecho de que log valores qQ Py v pg dependen del gas reductor utili-
zado, ( ver Ref, 3.b. vag. 56-7 ),

Es vosibvle determinar el efecto de la difusién en 1a capa 1{mite so-
bre 1a rapidez global de reducdién, usande la hipotesis de estado esta~
clomario v considerando asl que todo el material transportado s traves
de la cava 1{mite, hacia 1la part{cula, es consumido por 1a reaceidén quf-
mica de reduceién, (28), De esta manera 8@ conocluye que el trangporte de
masa a iraves de la capa 1{mite de flujo gaseoso merd significante en el
proareso de la reduccidén solo cuando la velocidad de la corriente prin-
cipal de gas gea vequefia, a ¥velocidades mayores que uns clerta wvelocldad
ceritica, 81 efecto se vuelve desvreciable, ( wver fige #3 ) &

Para concluir, es importante mencionar que la cuantificacién del

transporte de masa a traves de la capa 1{mite es wn aree en 1la que la ma-
yorla de los investigadorses perecen estar blen de acuerdo ,
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3.2.2. - Transporte de calor a través de la eapa

1imite de flujo gaseoso .

Mughas de las reaceiones gas-sdlido son suficientg
mente exotérmisas o endotérmieas de manera tal que el -
progreso de la reaecidén se puede ver afectada par las flue-
tuaciones de temperatura que acompafifn el progreso de la
reageidn . Considerando la influeneia de grado de redug
cion sobre la temperatura de la mena, Wiberg (I) ha ob-
servado que la reduceidn de Fez0:a Fe3Oyes exotérmiea,~
mientras que la reduecidén de FejOya FeO es endotérmiea-—
la primera reduecidn apresurarélpor tanto el calenta-——
miento de 1la mena , mientras que euando la mena consis-
te de magnetita el ealentamiento es retardado.

Siendo neeesario que una eierta temperatura sea a%
canzada para astivar 1los proeesos de la reagcidn globdbal
de redugeidn , la resistencia impuesta a la redueeidn -
por transferenecia de ealor debe aetuar en paralelo a —-
aquella impuesta por la reaceidn de reduceidén. Los pri-
meros procesos de la reageidn global de reduceidn son -
los de transferengia de salor y masa a través de la ea-
pa limite de flujo gaseoso . Pn esta seeeidn estaremos-
intere8ados exelusivamente a particulas simples de Bxi-
do de hierro , para un tratamiento de transferenecia de-
ealor en eamas empagadas,sueltamente,resurrir a la 1itg
ratura provista por Jesehar (2), Beer (3) y resopilada-
vor Bogdandy y Engell (4) .

Debido a la extrema dificultad involuerada en la -
resolucién de esuaciones difereneciales de transferencia
de ealor o debido a que‘por el momento la resolueidn de
estas no es posible, el abordamiento de ‘este problema -

requiere el uso de correlaciones empiriecas que nos den -
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informaeidn acersa del soeficiente de transferensia de —
galor .

Nosotros eoneideraremos una particula euya tempera-
tura superfieial es Tg, que sSe ensuentra sumergida en --
nna corriente gaseosa euya temperatura mas alla del fil~

me gaseoso es T, eomo es mostrado en la figura (I) .

Tt Elupo de
. éalo'

\

2

N
—

o
~
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Ts¥
Te

”

Corriewte de Posicidn
qases

El coeficiente de transferencia de ealor es la ——-
eantidad de ealor transportado a través de una superfi-
aie son area de I cm. en la unidad de tiempo tuando e--
existe una difereneia de temperatura de I°C entre la —
superfieie del espéeimen y el gas , sus unidades son —-
eal./em.seg’C . F1 flujo de ealor Jq , entoees viene da
do por

(1) Jg =h ( Ts- Tp)
eon Jqen unidades de cal./em.seg. F1 eoefieiente de s--
transfereneia de ¢alor esta relasionado al nimero de ——
Nusselt por la eeuaeidn (2) ,

(2) Ny.= h a/K
donde 4 es el diametro de la partfcula esférieca y k es
la eonduetividad térmica del gas o de la mezecla de gases,

Sehramm y Schifer (5) han dado para la eonductivi-
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dad térmiga en mezelas de gases la expresién

(3) k= k(I +%¢(%);%ﬁ4’) N
ko (I +.I_;:.: (%)‘lw I%‘/l)-l

k = eonduetividad térmiea de la mezela.
k,, ko= eonduetividades térmieas de los gases I y 2.
nY, n; = nimero de moléeulas por em. de 1los gases I y 2.
My, M= pesos moleeulares de los gases I y 2.
0i,0, = diametro efeetivo de las moléeulas I y2.
Tiz = diametro efeetivo en la golisién de una molésule-—
I eon una molégula 2.
Esta férmula esta en execelente eoncoordancia eon los ex-
perimentos.
La teoria einétiea de gases muestra que
(4) k = n,e, v A/2 N,
donde
ealor espegifieco molar a volumen constante del gas
I.
v, (¢ 8gmr A‘M\)w; veloeidad media (teoria einétiea) de-

'
[ 2%

de las molésulas de gas I .

-]
r
]

n./e, = nimero de Losehmidt ( e, es 1la eoneentraeidn
del gas I en moles/em.
A = 1a trayectoria libre media de las moléeulas de gas
I en una mezg¢la de gas I y gas 2 (ver ecuzeidn ( )
de 1a seecidn (3.2.3.) ) y es igual a
Ki= T /C niTaZ + njuol(T + M, /1)")
una férmula similar 8e apliea parai,del gas 2 .

Desde teoria eiriétiea de gases se tiene que
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Gl = Tleo (1 + S/T)

0',’-', = [(o-uuo *a-uco\/z:lztl A (Susl)vz/T]

donde Times el didmetro efeetivo de las moléeulas de gas
I como T>x©, ete., y S,, S:80n las constantes de Suther
land para las moléeulas de gas I y 2,

La dependensia funeional del soeficiente de trans-
ferencia de ealor, puede ser expresada en funeidn de ni
meros adimeneionales,

Para eonveseidn forzada

Nyu= ° ( Nae s NP;)

donde N, = numero de Nusselt = hd/k
Ke= nimero de Reynols = ud/}
No,= mimero de Prandtl = Cpi /k

h = goefieiente de transfereneia de ealor.
k = gondustividad térmiea del fluido.
Cp= @alor especifieo a presidn eonstante del fluido
Para covegeidn libre
Ry=f ( Nooy Npp )
donde N,= ntmero de Grashof = g8 CAT /3
g = aselerasidén de la gravedad
A8 = eoefieiente de expansidén térmiea =
{para gases ideales = I/T, eon T medido en la es-
eala absoluta)
AT= To- T
) = viscocidad einemdtiea del gas,( Y= M/5) .
d,A = densidad del fluido, viscocidad
Un gran nimero de investigaeiones han sido efectua-

das para determinadas relaeiones funcionales entre los-
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los nimeros adimensionales anteriores.
Prossling ha determinado la siguiente relaeidn
eubriendo nimeros de Reynolds entre 2 y I300
Nyu= 2 + 0.552 Np N3
Ranz y Marshall , eorrelacionaron sus datos ex
perimentales nor la eeuaeidn
Nee= 2 + 0.6 NN
sus experimentos estuvieron confinados a nimeros de
de Reynolds entre O y 200, es notoria la semejanza-
de esta eorrelacidn eon la dada por PFrossling.
Para eonveeeidn libre Sehuts da la siguiente -
gorrelaeidn

0.2§

Ny = 2 + 0.59 (Ng, N;™)

A temperaturas altas la radiaeidén térmisa pue-
llegar a ser un mecanismo importante en la transfes
rencia de ealor entre la partfcula de dxido y sus-
alrededores.

La rapidez a la gual ge emite ealor por radia-
eidn esta dada por la ley de Stefan-Boltzmann:

QI=EV T:
donde q, es el flujo radiante emitido por la super-
figeie del s61ido, € es la emisividad de la Buperfi—-
sie , 0 es la eonstante de Boltgmann, 1,37.10 cal/co'sK*
y Ts e8 la temperatura de la superfisie del sdélido-
en unidades absolutas.

Ia siguiente expresidn se mantiene vara dessri

sribir el flujo radiante reeibido por un pellet, co
loeado en una gran eavidad , la superfisie 1la cual

es isotérmiea en preseneia de gases no absorbentes:
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(5) Qy = ET (T~ T%)
donde Ty es la temperatura de la pared de la eavidad
Yy Qi es el flujo radiativo neto, haeia la superfi-—
eie del sdlido. La situaeidén deserita por la eeua—-
¢ién (5), es aproximadamente valida para la transfe-
reneia de ealor a un pellet coloeado en un horno —-
tubular, de los eomunmente ussados en estudios de ei

nétiea de redueeidn.
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3.2+43+ -~ Transporte de masa en aglomerados .

3.2.3.1I, - Difusién a través de poros .

Cuando la reaacidn en la interfase presenta una deg
preciable resistencia a el progreso de la reduccién com-
parada con la contradifusién de gas reactivo y gas pro-—-
ducto a y desde la interfase respectivamente, a través -
de la capa de productos de reduccidn, la rapidez global-
es determinada por el ultimo subproceso.

Si el reactivo sélido es no poroso hay una fronte-
ra bien marcada entre el corazén nd reaccionado y la ca-
pa completamente reaccionada, En el caso general de reac
tivos porosos hay un cambio gradual en el grado de redug
cién a través de la partfcula.. La capa externa estard -
completamente reaccionada despuds de un cierto tiempo y-
el espesor de esta capa completamente reaccionada se ina
crementara hacia el interior de la particula.

Cuando la reaccidédn quimica presenta la mayor resis~
tencia para la reduccién de reactivos poroses, 1a concentracion
de gas reactivo sera uniforme en toda la partfculas y la-
reaccidn procedera a lo largo de toda ella, (ver seccio-
nes 3.2.9.2. y 3.2.9.3.) . Si, por otro lado la déntradi
fusién mencionada previamente es el proceso controlantes
la reaccién gquimica ocurrird en una interfase estrecha ,
igual que como sucede en el caso de part{culas no poro--
sas. Bajo la suposicién de una resistencia difusiﬁa gran
de, se asume que la concentracién de gas reactivo en la-
interfase corazén no reaccionado-zona completamente redg
cida es la que corresponde a las condiciones de equili--
brio.

El problema de la difusién a través
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de la capa de productos de reaccién es compleja. Exis-
ten divergencias acerca de cuales son las interfases-
de reaccidn gas-sélido y por tanto hasta donde difunde
el gas reactivo. Edstrom (I), clama que la reaccién -~
gas-s8lido ocurre solamente en la interfase hierro-wug
tita. Bitsianes y Joseph (2), Edstrom (3) y Spitzer (4)
han propuesto teorins en donde se propone que la conver
sién de hematita y magnetita dentro de wustita resulta
de la penetracién de gas a todas las interfases entre-
las fases sélidas.,

Udy y Lorig (5), postulan que la etapa controlan-
" te o3 la difusidn interna de vapor de agua desde la zo
na de reaccién a la corriente de gases. Joseph (6) ha-
reportado que la rapidez de reduccién es directamente-
proporcional a la porosidad del espécimen, lo cual in-
dica que en sus experimentos la difusién fue controlan
te.

La difusién a través de los poros de un: sélido =-
ha quedado establecida como un proceso de importancia-
en la reduccién de 6xidos de hierro, Un extensivo estw
dio sobre difusién intrapartficula ha sido ejecutado y-
ecuaciones de rapidez cuantitativas han sido dadas por
Bogdandy y Janke (7) y Seth y Ross (8). Confirmaciones
de que la difusidén intraparticula es controlante de la
rapidez global de reduccién han sido obtenidas El-Meha
iry para reduccién de hematita en hidrégeno a 800° C y-
por Kawasaki et al. para hematita sintética con 3I% de
porosidad de ‘700 a I200°C en H, y en CO,

Antes de empezar el sndlisis de la reaccién en sé
lidos porosos, cuya rapidez de reduccién es:-controlada

por difusién intraparticula, es necesario caracterizar
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el sistema. Un pellet esta formado usualmente por parti
culas finas compactadas con o sin agentes aglutinantes.
Ia forma global del aglomerado puede ser la de una eafg
ra, la de una placa plana o la de un cilindro, en este-
capftulo se adoptara la primera forma, La figura (I),i-
lustra la difusién en poros .

Especie
o l..an‘-

—
. l"-.-?""" ry atal

La difusién en poros es un problema mucho mas com-
rlejo que la difusién molecular (ver seccién 3.2.I.) .,
Ios factores que la complican £83 son ;

I) El volumen ocupado por los sélidos no es disponible-
para transferencia difusika,

2) La trayectoria de los gases no sigue una linea recta
(como en problemas de difusién unidimengional), sino —-
es completamente tortuosa, la extensién de la tortuosi-
dad depende necesariamente de la estructura de poros de
el sélidol.

3) Si los poros son bastante pequefios (tal que la tra--
yectoria libre media de las moléculas es comparable al-
diametro de los poros) las leyes de difusién molecular-

no se aplicaran mas, pero la difusién de Knudsen llega-
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a ser mas impprtante . Bajo este regimen las colisiones
entre las moléculas y las paredes de los poros son mas-
frecuentes que aquellas sucediendo entre las moléculas~
mismas,

4) Debajo de algunas circunstancias, grogientes signifi-
cativos de presidén total pueden ser establecidos dentro
del sélido. Debajo de estas condiciones transferencia -
de masa debida a gradientes de presidén debe ser considera
da tambien,

La aproximacién usualmente temada en el tratamien-
to de difusién en poros es asumir que las leyes de difg
8ién molecular son obedecidas en wn medio poroso y tra-
bajar en términos del coeficiente de difusién efectiva-
o de difusidén en poros. El coeficiente de difusién en -
poros es menor que el coeficiente difusién molecular bi
nario , factores considerando las complicaciones intro-
dicidas por la presencia del medio poroso sobre el coe-
ficiente de difusién binario tienen gue ser considera—-
dos en la evaluacién del coeficiente de difusidén en po-
ros. Una forma simplificade de abordar. el problema de-
difusién en poros envuelve el uso de las ecuaciaones: (I)
y (2)

(1) D,= D¢
donde D, es el coeficiente de difusién en poros, D es
el coeficiente de difusién molecular binario, ¥ es el -~
volumen relativo de os poros i.e. €l volumen de los -~
poros relativo al volumen del aglomerado y 4 es el fag
tor de tortuosidad, gue considera la estructura del:me
dio poroso y que tiene generalmente que ser estimado -
empiricamente.

El coeficiente de difusién de EKnudsen puede ser -
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obtenido al sustituir la trayectoria libre media 4 por-
d/2, que es el semidiametro de los poros y que represen
ta la méxima distancia a través de la cual las moldcu--
las se desplazan a velocidad uniforme entre dos colisio
nes, en la ecuacidn ( %) de la seccidn 3.2.I, , asf el-

coeficiente de difusién de Knudsen queda dado por,

" (ﬁﬂﬂ)n
i Dki % My

La figura (2) indica el efecto del tamafio de part{
cula del aglomerado sobre el coeficiente de difusidn en
poros . Bs visto que para tamafios de partfcula grande -
el coeficiente de difusidn en poros es independiente -~
del tamafio de particula (para este caso de -
tamafio de particula grande corresponde un tamafio de po-
ro grande); para tamafios de particula pequefios (poros -
pequeflos), D,,es directamente proporcional al temafio de
part{icula. Existe una regién intermedia entre ambos ca-
808,

La figura €3), muestra el flujo difusivo de etile-
no en mezclas etileno-hidrégeno a través de un tapén po
roso a varias presiones. Se ve que el coeficiente de di
fusién de EKnudsen es predominante a bajas presiones, n-
mientras que la difusién molecular es importante a pre-
giones elevadas. Estas observaciones concuerdan con lo-
dicho previamente, ya que a menor presién mayor sera la
trayectoria libre media de las moléculas,

Cuando el gas reductor ha pasado lacava fronteriza de-—
flujo gasesso o la velocidad de la corriente es la cri-
tica de tal manera que la resistencia por difusién a lo
largo de la capa limite es despreciable y constante , -
la reaccidn se podrd efectuar en la superficie del 5611
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do, si la pieza es suficientemente grande y el tamatio de
poro suficientemente pequeflo la reaccidn gas-sélido pro-
cedera sobre una interfase marcadamente definida, a la =~
manera topoquimica . Bajo estas condiciones el grado de-
reduccién de las fases disminuye como uno se mueve hacie
el centro del pellet, el grado de reduccidén depende de -
composicién del gas reductor y de la temperatura, as{ la
capa externa de productos podra ser bien hierro o bien -
éxidos menores.

51 ¢ y C; son las concentraciones de gas reactivo-
¥ gas producto en la corriente gaseosa respectivamente -
y ¢y C: son las concentraciones correspondiendo al :--
equilibrio de la reaccién en la superficie donde &sta se
efectua y ademés sabiendo que la difusidén de gas:: reac-
tivo: y gas producta es equimolecular en lodas las eta--
pas de reduccién de éxidos de hierro podemos plantear —-

las siguientes ecuaciones,

(3) J=-J,
(4) J, = D,4c, /dx = Ii)"( ce-Ct)
(5) J, = D,dC,/dx = %.( c.-c.')

donde J es el flujo de gas en gr./cm.seg. , 1 denota la-
longitud de la trayectoria de difusién i.e. la longitud-
de los poros o el espesor aparente de capa de difusidén
El sistema de coordenadas es escogido tal que el eje X -
sea perpendicular a la superficie del éxido y se extien-
a lo largo del eje de los poros conseiderados como cilin-
dricos. Bajo las condiciones de temperatura, presién y -
concentracién de la mezcla constantés se pueden adoptar-
las siguientes condiciones,
(6) '+ C = C'+ C]=C 3 BP°+P)= P'+ P}= P
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introduciendo la constante de equilibrio
(7) K =C¢C'C]=Pl/Pl
sustituyendo (7) dentro de (4)

(8) J, =-gr(c’- KC)
sustituyendo (6) en (8)

(9) J,=- 24 cleci- ¢/k (Cr+ Gl= €M) )
considerando que C '+ C.,= C+ C;, haciendo simplificacione

y multiplicando por I+K/I+K , se obtiene,
(10) 3= - B*( CI(I-K) - K Cl+ KC )(I+K /I+K)

multiplicando los dos terminos entre corchetes y conside-

rando que KC'= KU!, llegamos a,

(11) .= - Z» igag € Cf- K*C’- KC'- K'Ci+ E'Cl+ E'C)

rearreglando (II),
2 St D R Ve o 1 e e - ®
(I2) J,— T m( C. ch“x ( C, cl‘.' C,+ C,) )
el término multiplicado por K'es igual con cero, asi que

@ 1 Yrrfnox g

De (I3) se ve que si el término X C/C° es muy pequefio o-
constante el flujo de difusién sera directamente propor-
cional a la concentracién del gas reactivo en la corrien-
te de gases.C’o a la presidén parcial P’= C//RT del --
gas reactivo,

Si C’o P’cambian debido a una variacién en la rela--
cién de presiones parciales P’°/P;, la proprreionalidad a que
se ha hecho referencia deja de ser valida,

Poniendo (I3) en funcidn de las presiones parcisles -

se obtiene
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sustituyendo P! por P'+ P.- P°, congiderando la igualdad -

P°+ P/= P y rearreglendo, se llega a,

= D, _P° K P
el Gl e il - S T B

esta expresién nuevamente muestra que el flujo difusivo es

proporcional a P’si K/I+K.P/P’° es pequefio comparado con Ty

lo cual sucede solamente cuando el valor de la constante -~

dle equilibrio K es mucho menor que I,ya que el término P/P°
nunca puede ser menor que I. El valor de K es pequefio com

parado con I solamente para la reduccién de Fe,0, a Fe, O, v

para la reduccién de Fe,0,a Pe0 a elevadas temperaturas(I3)
La dependencia del flujo difusivo sobre la temperatura vig

ne dado por la dependencia que sobre ésta tienen el coefi-

ciente de difusién y la constante de equilibrio. Bogdandy
¥y Engell (II) dan la variacién del término entre corchetes

de la ecuacién (I5) con la temperatura para K =K (Fe/Fe0)

y para K =K (Fe O /Pep), y con CO como agente reductor pa-

ra dos valores de P/P(CO) en cada caso .

la rapidez del proceso de reduccién cuando es contro-

lado percdifusién en poros se ve afectada por la porosidad

¥ , por el factor de laberinto f, por la temperatura y —-

por composicién del gas en las fronteras de la capa de pro

ductos, de tal manera que el flujo difusivo a través de un

pellet esférico viene dado en moles/seg. por la ecuacién,

(16) J= - 470,24
donde D _= D,7jes el coeficiente de difusién en poros del -
gas 1 .

Sean C; y C: las concentraciones de el gas reductor -

en la superficie mas exterior y en la mas interior de la -
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de la capa de productos de reduccidn y sea r el radio mos-
trado en la figura (I).

Bn la reduccidén controlada por difusién intrapart{cula
es razonable considerar gue no ocurre reaccién guimica en -
capa de producto sélido, bajo esta suposicién y asumiendo -
que la difusién procede a través de un medio que se mantie-
ne sin cambios en su estructurs,(ver seccién 3.2,8. para sa
ber porque esta suposicién no es muy valida y el porgue de-
su uso a pesar de esto.) es posible decir que el proceso de
difusién esta en estado quasi-estable , Entonces la ley de-
conservacién de masa es valida para todas las especies qui-
micas pasando a través de la capa y asi la siguiente ecua—-
cién se mantiene.

(17) e‘a’-r (477D %%:.) -0

integrando (I7) entre C,'y C."y entre r, y r'y asumiendo qw
la difusividad efectiva del reactivo gaseoso D, , es indepen
de r y de ¢ , se obtiene,

(18) & ( I/fr,- I/r) = 417D, (C/-C")
1a masa de oxigeno en el s8lido no reaccionado en cuslgier -
tiempo t es 4/3ﬂ'fﬁ.. Donde d.indica el conteniddo de 6xige-
en la mena en moles/cm% De aqui la variacién del ndmero de -

oxigeno en la mena con el tiempo es,

dl oo gNadpr 2 r'
(19) g+ ~ -3 JT - 4r A HE

sustituyendo AN/dt por J:.en la ecuacién (I8) y rearreglando,
r’ ' o P ) o
(20) T(I‘.— 2 ) —.GT- = '-——G' ( C. c¢)
si la constante de equilibrio de la reaccidn :es grmde talque r
en la superficie mas interna de la capa de producto se esta-
blece el equilibrio entre el gas producte, el gas reactivo

la mena y los productos de reduccién, Wei-Kao Iu (I2) mpunta

gue el asumir la existencia de equilibrio en la interfase de
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reaccidn es incorrecto ya que ésto implicaria que la rapi-~
dez neta de reaccidn qufmica fuera cero. En esta monogra---
f{a se seguira el tratamiento de Bogdandy y Engell (II) y -
se considerara a G: como la concentracién de equilibrio —--
del gas reductor y a C; como &u concentracidn en la corrieg

te libre. BEn este caso,

ci=0¢f gy ©Ci=C¢:
Bingrado de reduccidn esta definido por,
_ A/3frie- 4/30r'e, Ex ;
(21) R = T - (=

donde t.es la densidad aparente del pellet . Si y es el espe
gor de 1la capa de producto tenemos que,
(22) —¥-=—I—"%I:=I—(I-R)V'

(23) rer({I~-r)"

derivando r'’con respecto a R , obtenemos,

dr! S . Tt
(24) W‘-T(I*R)
de donde
(25) ar'= - (I - R ) “ar

sustituyendo (22), (23) y (25) en (20)

ER) TR O s T R)V'J-?-(I 3 35‘“_35. -

- aRi(c/- o))
rearreglando (26),

(27) R (1 - B)'- 1) SRe Ba( - o)

debe tenerse en cuenta que en la derivacién de la formula -
anterior se considero que el radio externo del pellet perma
necio constante a lo largo de la reduccidédn , Una solucidn -
gue si considera la variacidn en el radip extermo del pelldt

" es 1la dada por Vakesi y reproducida por Habashi (I3) | Ia -
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ecuacién €27) es valida solamente cuando la porosidad de la
capa reaccionada corresponde a 1la diferencia en volumenes -
molares entre la mena y los productos de reduccién. Un cam-
bio en la estructura de poros con el tiempo es tomado en -
cuenta por medio de D,.es decir considerando que ¥y depeg
den del grado de reduccidn .

Integrando (27), para D;, constante y para las condi--—

ciones B = 0 cuando t = 0 y R = R cuando t =t , llegamos a,

(28) - L - R, mUoA 0D,

Si 1la geometria de nuestro espécimen es ahora la de —--
una placa plana con los bordes mayores gue sSu espesor r, de-
#al manera que se puede considerar que el area A de la su--—
perficie de reaccién se mantiene constante con el paso del-
tiempo y si el proceso es controlado por difusién intrapar-
t{cula de manera que la rapidez de removimiento de ox{geno-

es proporcional al flujo de gas reductor , se tiene,

(29) ﬁﬁ’:-.]i-_-,&w

donde 1 el espesor de la capa de productos es igual a n /Ad
¥y n es la cantidad de ox{geno removido y & es el ox{geno~

oontenido en la mena en moles/cm.

Dado que,
dngo _ _dne _d1 _ al
(30) T" Ep ¢ (e ol B K s

sustituyendo (30) en {29¢), obtenemos,

(31) G- DR(Glc 0D

Considerando el grado de reduccién R, como igual al es

pesor de la capa entre un medio del espesor del espécimen,

A 4R .. r, 4B 2 D4 Ci- C3)
e e iy Tl g i ek i

integrando (32) para R=0 cuando t=0 y R=R cuando t=%f ,
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—(8on(c:—cr) "
(33) R =( g +)

gomo -fue mencionado anteriormente la dependencia de R con -
la temperatura esta dada por la dependencia que con la tem-
peratura tiene el coeficiente de difusién molecular D, el-
cual esta relacionado con el coeficiente de difusidén en po~
ros D/, de la geccién 3.2.I, se ve que R es proporcional a-
tL"para C'« @8, =i no se cumple esta condicién, se debera -~
congiderar la dependencia de G con la temperatura ,

La figura (4) es une gréfica de los datos de von Bog-
dandy y Janke (7) sobre la reduccién de pellets Malmberget-

usando mezclas de hidrégeno y vapor de agua. Uno puede con-

cluir desde los datos que la difusién a través de 1la capa -
de producto proveera la mayor resistencia a la reaccién, pard
pellets de diametro mayor que IS5 mm, para estas condiciones

de experimento, excepto para los primeros I0% de reduccién,
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La figura (5) #Muestra la dependencia con la temperatu-
ra de la velocidad corregida de reduccién v’= v/(C°- C*), a
temperaturas arriba de 6800 C esta velocidad sigue la misma-
variacién con la temperatura que el coeficiente de difusién
pero a menor temperatura alcanza valores mayores de energia:

de activacidn aparente.
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von Bogdandy y Engell (II) compararon el grado de re-
duccidn teorico y experimental usando la ecuacién (28) y -
congiderando que el factor de laberinto varia con R de i ~-
acuerdo a la ecuacidn,
§ =0.I0 ( I + 2.33R)

sus resultados son mostrados en la figura (6),
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Olsson y McKewan(I3) determinaron la influencia de la-
difusién de gas a través de hierro esponja sobre la reducsi
cién de hematita, Desde los resultados ellos calcularon el-

producto ’

T (C) o
800 0,18
3900 0.23
1000 0,24

Desde medidas similares hechas por Warner (I4), los si

guientes valores son obtenidos,

T (C) 1
650 0,28
750 0.33
850 6.39
850 0,51

La diferencia en estos valores pudo ser debida a dife-
rencias en la porosidad inicial,

Kawasaki et al?qkncontraron que la presién total en el
rango de I a 2 atm. no tiene efecto sobre la rapidez de re-
duccién., Lo cual esta a favor de quienes suponen la difusién
en poros como etapa controlante ya que si bien el factor --
(¢c°- ) se incrementa linealmente con el ineremento en la --
presién total en la ecuacién (27) , el coeficiente de difu--
sién es proporcional a I/P , de acuerdo a la formula ( ) de
la seccidn 3.2.I. y as{ los dos efectos se cancelan,

Herr (I4) estimo el factor de laberinto en espécimenes-
en forma de placa,su tratamiento es como sigue,

O,="™nld=VT¢f
P = 1/87 "

combinandolas y usando la relacién V/F = L y la suposicién-—-
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f = L/A, podemos escribir
e s AN S
en esta férmula
0. = area superficial interna del espécimen (cmf),

n = nimero de poros,
1

longitud efectiva de los poros, desde la frontera hacia
el interior,(cm)

d = diametro medio de poro,

= area superfial espec{fica de los poros (cm®/cm®),

I= espesor del espécimen (cm)

area superficial del espécimen (cnf)

= volumen del espécimen (cm®)

% < =5 N N
1]

= fraccidn del area superficial total cubierta por poros.

Con medidas de porosidad y de factor de laberinto cal-
culado desde su férmula, Herr determino desde sus experimeg
tos de reduccidn para el coeficiente de difusidn D(H,/H,0 ),
el Cual-concordo con aquel calculado desde teoria cinética
de gases por un factor de 3 .Dicha comparacién muestra el -
caracter aproximado del mé&todo de cédlculo.

Wiberg (I5):y Edstrom (I6) han reportado la formacién-
de capas de hierro no poroso en la reduccién con hidrégeno-
de cristales simples de hematita y magnetita, cuando 30% de
CO ers afiadido al gas reductor la capa de hierro formada --
era ghora porosa, e€llos proponen oue lo gque sucede es la ~-
carburizacién del hierro por el CO mediante la re&ecidn,

2 ¢0 =[C)] + CO,
la cual origina a su vez la reaccién,
{Cl+ PeO = Fe + CO
la cual:;puede formar CO a una presién suficiente como para-
explotar la capa de hierro., Bonenkamp y Riecke (17), esta--

blecieron gue a 890 C la explogidn de la capa es percepti--
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ble para una actividad del carbon en el hierro de 0,2 g ——
0.3 . Desde valores (II) se calculo que.a 890 C la presiédn
parcial eritica de el CO en la frontera de fase hierro—wug
tita , la cual debe ser ejercida para que la capa explote-
debe ser mayor de 4 a 5 atm .

von Bogdgndy Y BEngell (II) basados en datos obtenidos
por Schurmanmspars temperaturas y composicién del gas en -
el tiro del alto horno y asumiendo igual actividad del car
bon en la fase gaseosa y en el metal , calcularon los si--
guientes valores para la presidn parcial de CO en la fron-

tera de fase hierro-wustita

P (C) P(co) (atm)
650 8.3
800 0.2
950 0.8
1100 8.4

de ellos se concluye que la capa impermeable de hierro solo
sevformara a temperaturas debajo de I000 C . En la reduc—-—-
cién con mezclas de hidrégeno~vapor de agua no ocurre 1a explo
sién de la capa de hierro debido a que la presidn del vapor
de agua en la frontera de fase Pe/Fe0 nunca puede ser mayor
que una cierta fraccién de la presién exterior (II),

En general la naturaleza de la capa cubriente de hie--
rro depende sobre las impurezas del éxido y sobre el efecto

que tienen como nucleantes.
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3e24342, — Difusidn en estado sdlido.

Durante la reduccién de hematita a hierro, los éxidos
de hierro termodinamicamente estables van apareciendo du--
rante el curso de la reaccién. Para el caso de reaccidn to.
poouimica estos 8xidos estaran acomodados en capas concén-
tricas, las cuales avanzan paralelamente hacia el interior
del espécimen (I) y estdn separadas por interfases bien ae
finidas, ( PFe/Fe0O, Fe0/Pe;0,, Fe304/Fe;0s). Cual de los --
productos de reduccidn en cualgquier instante cae sobre la-
superficie del espécimen ¥ esta en contacto con el gas es-
una cuestidn que no solo depende de las condiciones de e--
quilibrio en este lugar sino también de la rapidez de remo
vimiento de ox{geno por un lado y del proceso de difusién-
en los éxidos por el otro,(2) .

Si las capas de productos son no porosas, de tal suer
te que el gas reductor no teémga contacto con corazén no --
reaccionado de los granos de éxido , como es el caso de la
reduccidn de hematita con hidrégeno, (3), (4) , la difu——-
sién a través de las capas de 8xidas o metal por el meca——
nis-mo de vacancias o de sitios intersticiales es necesa-—-
ria para el progreso de la reduccidn. As{ la rapidez glo--
bal de la reaccidn es controlada por difusidn a través -
de la capa mas externa la cual es formada ., La difusidén en
eppas internas es un proceso subsecuente y subordinado al-~
anterior y no tiene efecto sobre la rapidez global de redgc
e¢ibn, (2) .

Fl estudio de la difusidn en fase sélida a permitido~
interpretar la reduccidn en base a recciones en fase séli~-
da, Asi ademds de intercambio de gas entre la superficie -
metal-6xido y la corriente de gases existen procesos elemen

tales de difusidén en estado sélido y reacciones
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en las fronteras internas entre las fases,

Medidas microscdpicas (5) y medidas realizadas con tra
zadores radioactivos (6}, (7), han most¥ado gue 1a transvorta-
cién de masa en la capa de wustita es de iones hierro mo---
viendogse por el mecanismo de vacancilas., De acuerdo a Himmel
et al., (?) la especie difundiendose en magnetita son los---
iones hierro, mientras que en hematita son los iones oxige-
rno los que son transportados en el proceso de reduccién, de
bido a la deficiencia de ox{geno que existe sobre la subred
de dx{geno en la hematita.

El mecanismo de reduccién comunmente propuesto es el -
siguiente . La capa de wustita es transformada a hierro
por la reaccién ;

FeO + H; = Pe + H,0
el sicuiente paso es la difusién de hierro a través de la -
capa de wustita hasta la frontera FeO/Fe;0, , donde la si-—-
guiente reaccién ocurre para incrementar la capa de wustita

Pe 0, + Pe = 4 PeO
a su vez la capa de magnetita crece por medio de la reac-—--
cién

HPe,03 + Pe = 3 Pa30y

Para yne sl sspesor de las capas de 4xido se manteg
ga constante , la rapidez de reaccién dno,/dt ¥ el flufo di
fusivo J(Me), en las capas indiviudales deben guardar la -—-
la siguiente relacidén ,

_danf.= I2 J(Pe en Pe,0,) = 3 J(Pe en FeO)

la fuerza impulsora de tales flujos es la diferencia en con
centracién o en actividad de hierro en los extremos de las-~
capas de 8xido. Si existen condiciones de eguilibrio en las
interfases entonces las actividades de hisrro en los extre-~

mos de cada capa pueden ser calculados. De acuerdo a ¥on -—-
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Bogdandy y Engell, (2) , esto solo puede ocurrir si existen
apropiados espesores de las capas.

El espesor de las capas internas depende de la rapidez
de reduccidn Y no viceversa. Por otro lado el espesor de la
capa mas externa de productos de reduccién se incrementa
con el grado de reduccidn. Si la difusidn a través de esta ca
pa requiere apreciables gradientes en concentracidn o en ac
tividad, entonces la rapidez de reduccién dependera del es-
pesor de esta capa, lo cual concuerda con pensar oue la dis
fausién en la capa mas externa es la Unica que limita 1la ra-
pidez de reduccién,

Para aplicar la ley de Fick a difusidn en estado séli-
do debe saberse cual es la especie gque se esta difundiendo-
en el caso particular en cuestidén, dado que su coeficiente-
de difusién azs{ como sus concentraciones necesitan ser sus-
tituidas en ella. El efecto de campos eléctricos en las zo-
nas fronterizas de las capas de 6xido,causados por adsor--—-
cién quimica deben también ser considerados en el proceso -
de difusién,

El transporte de materia a través de la capa de mustita
sera tratado a continuacién, siguiendo el desarrollo hecho-
por von Bogdandy y Engell (2),

La ecuacién general de transporte a ser aplicada es,

(1) Ji= - B;C;(grads + z.F grad.¢ )

donde J; es flujo en moles/cm’seg. del componente emigrando,
B: y C. son la movilidad y la concentracién del mismo compo
nente y i y z; son su potencisl qufmico y su cargm respecti
vemente , P es la constante de Faraday y gmrad ¢ es el poten
cial del campo eléctrico.

BEn la red de wustita las vacancias de ion hierro |Pe"l"

gon un defecto importante y ellas hacen posible 1la difusién
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de hierro a través de esta capa, como se menciono en lap-
secciones I.I,I. y 2,1, « Cuando los iones hierro emigran
desde la interfase Fe/Fe0 hacia la interfase FeO/Fe;0., ha
bra de aparecer una corriente de hoyos positivos o deficien
cias de electrones moviendose en la direccién opuesta, —-
con el proposito de mantener la neutralidad eléctrica, la
emigracidén de los hoyos positivos es equivalente a 1la emi
gracién de iones Pe’, La carga siendo transportada por in
tercambio de electrones entre los iones Fé'y los jones P&.
La movilidad de los hdyos lel' es considerablemente mayor-
gue la de los defectos ionicos. Cuando el proceso de difE

sidn procede en estado estable tenemos,

(2) J(Fe) = J(Pe") = - J(IPE") = = I/2 J( Ial')
de (I)
J(IPTY = -B (IRT) C( (FET) {grad u( (PeT) -
‘ 2F gradq}

J(1el’) = = B(ier) C(igl) {graq/‘(leﬁ) + F grad¢|
estableciendo que,
C( Pl = y/Vm
donde y es la fracecién mol de vacancims y Vw es el volumen
molar de la wustita, y tambien estableciendo que
J(le') =2 J(PeT)

grad § puede ser eliminado. Usando la condicién para neutra-
1idad electrédnica,

c( ire1) = 1/2 c(re”)
se obtiene

(3) 3(126M) = - FLIBUPLY L (gradu ( (FT) + 2

grad 4( lel') )

Los gradientes de potencial qufmico del hierro y de -



148

los defectos electrédnicos son debidos a los gradientes de-
concentracién de estos defectos.
Debajo de condiciones ideales tenemos gue,
/“i;/i + RT log C:
y asi
grad 4= RT grad(log C.)
Dado que
c(ler) = 2¢( |F1"Y = 2y /¥
nosotros obtenemos con (2),
J(Fe) = - J( iFeT) =

B(l®') B(\F&"),
B(lel') + 2B({Fet) "7
La relacidn de Nernst- Einstein

BiRT = Dix

RY grad y

y el hecho de que B(iel') >> B( IP1") aa,

(4) J(Fe) = D(IF6Y) —-%:- grad y
Una reaccidén entre hierro metalico Fe(Me) y los defectos de la
wustitae pude tomar lugar de la siguiente manera,
Pe(Me) + [Fe'|"+ 2jel® = Fe''|Fe™|

donde Fe’' |Fe”l denota un ion hierro en su posicién reticular -
normal . Dado que la concentracién de ion hierro en su posi--
¢idn peticular normal se puede considerar aproximadamente ——-
constante, desde la correspondiente relacién de equilibrio --

la expresién entre corchetes de la ecuacidén (3), llega a ser-

(5) grad 4 (1PET) + 2 graa x4 (lel') = - grad u(Fe(Me))
Esta relacién puede ser vista como una definicién de 4 ( |FéT")
y de 4(le’') o Dado que los 6xidos metdlicos MewOn, pueden ser
vigstos como fases mezcladas ordenadas , la ecuacién de Duhem-—
Margules se simplifica a,
m M(Me) + I/2U(0) = AG(MewOn)

nosotros tenemos ademds, oue para wustita
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(6) grad M(Fe(Me)) = - I/2 gradH (0)

De aqui la formula (3) se simplifica, con B( er )> B( |Fé1Y),

a,

- J(IPEM) = — RT B(IFE1") (y/Vmgradlga(Fe(Me))

J(Fe)

RT B( [P€1) (g/VWw) 1/2 grad log a(0:)
donde a(Pe(Me)) ¥ a(02) representan las actividades de hie-

rro metdlico y de oxigeno en el &xido.
Finalmente usando la ecuacidn de Nernst-Einstein nueva
mente y la relacién dada por Wagner,
y D(|FT) = (I-y) D(Fe)
donde D*(Pe) es el coeficiente de autodifusién de hierro en
wustita, nosotros tenemos que para (I-y)= 1
(7) J(Pe) = = ( D' (PFe)/Va) grad log. a(Fe(Me))

- ( D (Pe)/2Vn) grad log a(0-2)

La férmula (4) es particularmente deseable en el trata
tamiento de difusidén, dado que el coeficiente de difusién de
las vacancias puede ser considerado independiente de y y por

lo tanto independiente de la posicidn en cuestidn, como mues

tra la figura (I).
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Sin embargo el uso de esta férmula reguiere aue grad(y)y
D( |[PE') sean conocidos. En el caso de wustita la primera
cantidad puede ser medida directamente (8), (9) y la se-
gunda puede ser calculada desde medidas del coeficiente-
de autodifusién de hierro en wustita.

El uso de la férmula (7) es muy conveniente ya que
el valor de D (PFe), es relativamente facil de medir exve-
rimentalmente (2). Las actividades de oxigeno en equili--
brio en las fronteras de fase son generalmente conocidas-
Dado cue la férmula (7) es independiente de la estructura
real de defectos, es deseable cuando nada mas especifico-
es conocido a-cerca del mecanismo de transporte en la red

Bogdandy y Engell (2), dan el siguiente resultado-
pvara el flujo difusivo de hierro en magnetita (para un —-
tratamiento detallado de la obtencidn de esta ecuacidn re
currir al libro original) . 3

(8) J(Pe en PFes04) = )I—;vz;(-}%%%-’-f-n (Pe:Pep;: Fe0/}
(r - c/e')

donde 2z es el valor absoluto de la carga de las vacan--—
cias de ion hierro, f es el espesor de la capa de magneti
ta, Vm es el volumen molar de la magnetita, C'y C'son las
concentraciones de defectos en magnetita en contacto con-
wustita y hematita en equilibrio respectivamente, D(Pe:
Pe;04:Pe;0, /Fe.05) es el coeficiente de autodifusidn de-
hierro en magnetita en eguilibrio cun hematita.

¥on Bogdandy y FEngell, dan la siguiente expresién -
para la relacion de espesores entre las capas de magneti-
ta y wustita,

(9)  §(Pey0,)/¢(Fe0) = 20" (Pe en Pes04)/3D"(Fe en Feo)
donde los coeficientes de autodifusidén sustituidos son a-

quellos que corresponden a las mayores concentraciones de
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defectos que pueden ocurrir. Con los valores dados por -
Himmel, Mehl y Birchenal (7)para los coeficientes de auto

difusién,

D*(Pe en FeO) = 4.5 10 y(Fe0/Fes0+)exp(-27800 /RT)

D*(Pe en Fel) = 5.2 exp(-55000/RT)
von Bogdandy y Engell calcularon, para 900 °C el siguiente

valor

§ (Pe;04)/5(Fe0) = 107"
este valor esta en buena concoordameia con el medido expe
rimentalmente por ellos en la oxidacidn de hierro en aire
y en oxigeno,

La formacién de capas de hierro denso durante la re-
duccién de PeO a Pe fue investigada cuidadosamente por K,
EKohl y Engell (8). Quienes determinaron que el removimien
de oxfgeno de las capas de 6xido estaba determinada en —-
sus experimentos por la difusién de ox{geno a través de -
la capa de hierro.

Si la velocidad global de reduccién esta limitada por
difusién de oX{geno a través de la capa de hierro, enton-
ces para espécimenes con superficies planas y delgados de
tal manera que se pueda considerar que no existe cambio -
en el area de la superficie de reaccién con el grado de -
avance de la misma , tenemos que la rapidez de réduccién-

es,

(10) 8@ =v = - J(0 en Pe) = DO;Fe) —‘?105:0)

si C°(0) es la concentracién de oxigeno en el hierro en -
contacto con el gas y C"(0) es la concentracidn de ox{gewo

en el hierro en equnilibrio pon whastita, entonces

(II) _d%i)l: D(O ;Fe) _d'(.(ll?ﬂ%
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donde g es el espesor de la capa de hierro impermeable h'g
esta relacionado a la cantidad de oxfgeno liberado n(0) -
en moles/cm por la ecuacién
§ = n(0) V.(Fe)
donde V,(Pe) es el volumen molar del hierrgpn cm?hol.
S5i asumimos que la reaccidén en la superficie del pe-
llet plano en contacto con el gas es muy répida, entonces
¢*(0) »c¢°(0)
congsiderando ademéds que

n (0)

m(0) /M(0)

f = m(0) V.(Fe)M(0)

(II) se puede escribir en la forma

(12) —%ygz = D(O;Fe) cl(O) B OM‘ZO =
D(0;Fe) C*(0) %)_

donde P (Fe) = M(Fe)/Vn(Pe) es la densidad del hierro y M

representa los pesos moleculares, asfi (I2), representa la
cantidad de oxfgeno removido, m(0), en gr/cm’seg.
Si la concentracidén C*(0) se desea expresar en g/em,

entonces (I2) queda en la forma,

(13) 4B{0) _ p(o;Fe) ¢*(0) ':TT"(OK(F::)'W

o en la forma integrada,

(14") m(0) = ( 2D(0;Fe) C*(0) ;tp)e F(Pe) t )yZ

La figura (2), muestra la relacién lineal entre m(0)
y t esperada por la ecuacién (I4), en la formacidén de --
capas impermeables de hierro y los valores obtenidos por-
Kohl y ™ngell (8). Desde la pendiente de las curvas de la
figura (2), 1a permeabilidad de hierro en oxfigeno D(0;Fe)C (O
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puede ser calculado., Los resultados obtenidos por (8) -
son dados en la figura (3). Si es asumido que coeficien
te de difusidén de oxigeno en el hierro éorresponde 2 -—
aquel del nitrégeno es posible calcular con los datos -
de la figura (3), que la solubilidad de ox{geno en hie-
es da alrededor de I.5 I0 % a 890°C y de 3xI0" % a II0OC.
Es posible ver de la figura (3) los altos valores de e——
nergia de activacién para el proceso de difusidédn y como

varia esta con el cambio de fase en el hierro.
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La figura (4) es una grifica de la reduccidn de wus-
tita a 800°C en hidrégeno conteniendo 2.7% de wapor de -

agua a una presidn total de 680 Torr. Un brusco decreci-

miento en la rapidez de reduccidn sucede como consecuen-

cia de la formacién de una capa impermeable de hierro.
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En la reduccidén de hematita capas no porossa
de hierro no son formadas, las observaciones (9), (I0), -
concuerdan en este punto, (ver seccidn 3.2.8.).

El coeficiente de difusidén de ox{geno en hematita a-

temperaturas entre 900 y I250°C ha sido dado por Hagel (II)
como

(15) D(0) = 2,04 exp. (~77900{cal/mol)/RT)* 25% cn¥seg
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3.2¢4.~ Transporte de oalor em aglomerados .

_ Como puede apreciarse de las formulas dadas en las secoidnes 2.2
v 2.3 vara los cambios de emergia libre de Gibbe, que acompafian a las
diferentes reacciones de repuooién, 1a oocurrencia de estas reacciones
esta Iigada con fenomenos de gemeracidnm o abeoroién de calor . La natu-
raleza exo o endotérmica de las reascidnes de redusecién, ocasiona la for-
macidn de gradientes de temperatura em 1a direccidn del redio de part{cu=
las esfericas , Es un hecho bien oomocido que cuando en un cierto medio
exisien diferencias de temperatura a 1o largo de una cierta qireccién,
se oroduce entonces un flujo de emergla calorifioa, (1), (2). Asei, en 1la
reduccion de aglomerados de Sxidos de hierro existird siempre un trans-
porte de calor entre la superficie externa del aglomerado y su centro.
Segun los experimentos efectuados hasta ia fecha, el fenomeno de trans-
porte de calor dentro de la partfcula dificilmente podrdiser considerado
como controlente de la ravidez global de reduocién, (3) . En experimen-
toe de reduccidn con hidrégeno, se ha encontrado que debido a la natura-
leza endotérmica de las reaccidnes de reduceidén con hidrégeno, la tem-
peratura en el centro de un aglomerado es memor que en la suverficie ex-
terna del miemo, (4). Esto ultimo, tel como Hille hace notar, (5), puede
conducir & interpretaciones equivocadas ( en cuanto a la etapa_limi?anto
del proceso global ) de los datos experimentales de reduceidn . Asij,enton
ces, en la descripcidén del fenémeno de reduccidn es necesario incluir una
desc;ipoién de los fenémenos de transferencia de calor dentro del aglome-
rado, _

La cantidad de calox transferido, por unidad de area, por unidad de
tiempo 8 1o larco de la direccién radial de wn aglomerado esferico de
éxido de hierro, de densidad elevada, { i,e., no poroso ) viene dada, al

estado sstaciomario, vor 1a primera ley de Fourier, (6),(7),(8) ;

- x dT/ax

Q!
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donde
Q‘x es 1a ocantidad de calor transferida

dT/dx es el gradiente de temperatuva a lo largo de x
X s la oonduotividad térmica del medio

Dado que-el gradiente de_tgmperatura puede ser determimpado exper:l_-
mentalmente com faoilidad ( p.e. colocando termopares en el oentro y en
1a superfiole externma del aglomerado ) , la determinacifn de 1s ocantidad
de oalor transportada se reduce a la detominacic_in de la conductividad
térmioca del aglomerado demso de éxido de hierro . Las conductividades
de 1lcs éxidos de hierro ss encuentran en la literatura, ( 9) de ani, esm
posible entonces, en principio, gmmtificar I_la tranef'erencia de calor
dentro de aglomerados no porosos. Sin embargos las mrs do las veces, las
parifculase de mineral de bigrro involucradas en la reduccidn, son en ma-
vor o menor grado, Porosas . En este casn, la conductividad determinada
exverimentalmente devende tanto de las conductividades del solidc y del
a8 que I1lena los poros como de la porosidad del aglomerado, (10) ,(var
figure #1 ) ,

Aun con partf{culas vorosss, se considera valida la ley de Fourier
vero la conductividad térmica en este caso es una funoién de las conduc-
tividades del solido v del gas v de la porosidad, Fl calculo de la con-
duotividad real podrie efectuarse ‘scilmente en el caso de que los poros
fueran todos de 1a misma forms y tamafo v estuvieran uniformemente dis-
tribuides denirc del aglomerado, {11} , sin embargo, dificilmente serd
esté 1a situacidn en 1la realidad y quiza la mejo;' manera de vroceder es
medfr directeamente la oonductividad, (12), (13) .

Existen mctualmente metodos pera ocalcular la conduc*ividad térmica
de solidos porosos. en el qus se mostrard aqui se congideran dc;s casos

extremos, (14) 3
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a) La partfouls porosa consiste de una fase solida continua que contiene
poros cerrados y aislados llgnos de gas, el cual tiene unas conductividad

mucho mas baja que el solido.

b) La vartfcula porosa consiste de una fage gaseosa continua que contiene

cristales de éxido de hierro en contacto puntual entre si,

En el caso a) , los poros juegan un papsl 1nsigni£;oante en la trans-
ferencla 4e celor a traves del aglqmerado v asl 1a conductividad térmica
efectiva es indevendiente del gas . En base a 1o anterlor, en la litera-
tura, (15) se vprovonen ecuaciones para calcular 1a conductividad térmica
efectiva del aglomerado poroso en funcién de 1la conductividad de la fage

solida v de su vorosided. dos de ellas son ;

k

ko

g (1 -€)

k gy £ €Ay . 0;56)

(]

donde ko ¢8 1a conductividad del aglomerado poroso
k es la conductividad de 1a fase solida sin poros
€ s la porosidad del aglomerado ( 1,e, 1a Traccldn de

volumen vacio dentro de la partfcula )

Zn el caso b), la mayor reeistencla a la transferencia de calor se
localiza en los vuntos de contacto de los cristales individuales que com-
ponen al a~lorerado, dado que ahi la transferenoia de calor se efectua porv
corduccidn a traves del gas adyacente a los puntos de comtaocto. Agl, en
egte caso 1la conduciividad afective dependg de 1la conductividad del gas
Yy es indepeniienta de la del solido, (15) ,

Eg conveniente mencionar ahora que la presencia de sinterizacidn du-

rante la reduceisdn puede ocaslonar que aglomerados orlginalments en la

condieién b) pasen a 1a a) .
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Dado que los casos extremos mencionados arriba son meras idealizacio-~

nes, muchas veces los aglomerados reales se encontrarsm en una situacidn
intermedis entre estos casos extremos.

En general, la tranderonpia de calor durante la reduccidén es un ..
fenomeno que acurre en estado no estaoionario, (17) de manera que en los
calculos debera incluirse la dependencis con el tiempo,

Asi, para el caso de conduocién de calor s traves de aglomerados,
en el estado no os@scionax_-io debido a generacién ¢ absoroién por efec-
to de 1a reaccién qgimiog, es aplicatle la segunda ley de Fourier la

oual , en este caso, segun Cxrslaw y Jaeger, (18) esi
DT/ 2t '-'VKOVT + (E/(1-e){gcp)

donde

a es la rapidez de gemeracién ( o absoroidén ) de calor por
efecto de 1la reaocién quimica
Ko es 1a difusividad térmioca efectiva
CP 68 la ocapaoidad ocalorifica
_ ,‘0 es 1la densidad de la fnso solida
U es el overasdor nabla que indioca gradiente

Algum's veces resulta interesante ocomparsr las importancias relati-
vas de loe +wananortes de calor vow oonduccién v conveccién entre el a-
glomerado v el gzas reductor, el varametro de comraracién es el tumero

adimensional de Biot
Bf - nDD/ ky

donde h es ol coeficiente de transferencia de calor por conveccidén
v puede obtenerse de 1la ecuacién de Rowe et al. (19).
D es el diametro de 1la mrt_:fcula aglomerada. ‘
Se ha determinado que cuando Bi { 0.2 1a princivsl resistencia al

tranevorte de calor nroviene de la conveccidn .
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Para oonocluir, oabe aclarar que en la literatura de reduccidn de

6xidos de hierro, se presta poca atenoién a lo que fue 8l tema de aeste
capitulo y esto probablements se deba a la pooa influencia que tiene el
fenémeno sobre la rapidez global de reducoidén o & que el estado aotual
de las inveatigaclones no ha producido ninguna teorla satisfaotoria .
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%.,2.5.~ Adsorcién y Desorcidén de Remctivos y Productes

Gaseoses.,

Cuande un fluido como un gas es puesto en contacto con un
s6lido, alzunas de las moléculas de gas serdn adserbildas
sobre la superficie del sclide. Los 4tomos de la superficie
del s6lide tienen con respecto & los &tomos del veldmen
del s6lido, uns insaturasioén de enlaces (No, de coerdinacién
incompleta). Asl la superficie de s6lidos y liquidos se en-
cuentra en un estado de tensidn o no saturacién de enlaces,
y &8l tendrdn un campo residual de fuerza. Entonces toda
superficie presentard una tendencia a la disminucidén de su
energfa libre, y esta teadencia serd la responsable final
del fenémeno de adsorcidn.
El término de adsrcién se refiere estrictamente a la exis-
tencia de una ceacentracidén méds elevada de cualquier com-
ponente en la superficie de una intercara sélido—sélido,
s861ido-gas, selido-liquido, liquide-sdélide, liguide-liquido
y 1l{quide-gas que la existe en los senos de dichas fases.
E1l canmbie de energia debide a la variacidn de conceatracién
en la interfase es tratado por Gibbs ebteniende su
ecuacibn de adsercién. ILa variacilén de energlia libre total
de un sistema viene dada por:

dG=-5dT + VdP « pdA + = didn 24
en donde XdA es el término energetico asociado con el incre-
mentoen superficie del sistewa, Para dos fases, en nuestre
Ca S0 sélido—gas, los increrentos de energia libre respec—

tivos son:
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dg, = =S4T =+ VidP + = u;du @)
dg, = -S5,dT + Y.dP =+ .:_Z,oudni (3)

Ahora para obteuer el cambio de energla libre en exceso,
se resta (2) y (3) de(D):
d(G-G,-Ga) = =(5-8,-5)8T +(V-v,-V,)dP + ydA
* S i d(ni-ng-nb) @)
Se gefinen les términos enexcese ¢ relativos a la sujerficie asi:
G = Gs = G-G,-G, ;0 ST=55s25-5,-5
Ve = 3 = Wa - -

y si se wofa que Vs=0 asi que V-V,-V,=0  se tieve:

/

dGs = -SedT + g¢dA * Z M dw?

(s)
En un procese a temperatura y presidén constantes se tiene

la variacidén de la energla de superficic con-forme a la va-
riacién de esta area y con respecte & la variacidén de laton-

centracidén en 1& misma superficie, Integrande (5)

f:jcu = onAdA + 42/44- Lmdn:
Gs = $A + 2 MM )
diferenciande esta ecuacién:
dGs = ¥dA « Ady ~ 4_2/u4»dnf £ 2 n;dn;
substrayendo (5) de (6)

O mm il SCERAT £ U A

dy = - TWpdui - SpdT (1)
deriniendo \ﬂ’.'/A: ; que representa la cantidad de moles en
exceso por unidad de area de intercase, y adicionalmente

la entropla en exceso por unidaa de area; S}A =0
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dp=SNduy - 7dT @)
Asi a temperatura consfgnte: dy= -5 [ d/ui @)
Yara un sistema gas-sélido, en doende eg 6l lado de la inter-
fase del s6lido no hay excese de conceutracién de gas [ =0,
28! se tiene para este sistexa en donde etiquetamos al gas

adsorvido como componente g:

dy = - [y ddy (10)
para un gas ideal en una mezcla ideal @M::QT%§ 0 1as ge-
neralmente du =-RW'Q$ donde f es la fugacidad, Subs-
tituyendo en (I0) tenemos;

=2 (dY (
rS TRy (dlno‘,)np W

Esta el la isoterma de adsorcién de Gibbs. Cuaindo se habla
de tensién superficial de sélidos, es imperta.te hacer notax
su diferencia con liquides. El valor de la teusifn superfi-
cial en la superficie de un liquido es igual en cualquier
punto y siempre dirigida hacia el seno del lfiquido. En un
s6lide el valor de la tensidn superficial entre este y cual-
quier otra fase es dependiente de los indices de los planos
del sé6lido formaundo la iaterfase (Anisotropia) 1la& ecuacién
(1t) solamente d4 el exceso del soluto en la regi6n inter-
facial, no indica si el exceso estd confinado a una monoca~
pa 0o & una multicapa.

Al componente alejade en exceso en la intercara se le llama
adservato, al conjunto de los atomos forma:.do la superficie
se les llama adsorbeuate.

De acuerdo al tipo o inteusidad de fuerzas que se ven en-—

vueltas durante la interaccién de adsorbato y adsorbente,
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se tiene dos:tipes de adsorcién:

adsercién fisica o Van der Waals y adsorcién quinmica.

¥En adsorcién fisica las especies adsorbidas son atraidas por
la superficie solida por fuerzas de Van der Waals, 18s cua-
les son del orden de magnitud(de las fuerza de Van der Vasls,
las cualesson del erden de nagnitud)de las fuerzas de interac-—
¢ién entre las moléculas en un gas. Asi, las moléculas es-
tan ligeramente unidas & las superficie y los calores de ad-
sercién sen bajos ( de I & I0 Xcal/mol) los cuales co-
rresponden aproximadanente & los calores de condensacién.
Este tipo de adsorclén esta mas bién condicionado a cantida-
des fisicas tales come preslén de vapor, puunto de co.densa—
cidén, volumenes melares, consta.tes de Va der Waals, pola—
rizabilidad del adsorbato y estructura y superficie porosa
del adsorbeate.

En adespcidén quimica toma lugar una fuerte interaccién, las
fuerzas envueltas sen del misme orden de magnitud que aque-
1las envuelias en enlaes quimicos, los calores de quimiadi.
sorcién estan en el rango de los calores de reaccién (de IO
a I50 Kcal/mol). Ya que las fuerzas de union disminuyen ré-
pidamente con la distaucia, en quiwiadsorcidn solo una mono-
capa serd adsorbida.

Mostraremos las carateristicas y difereicias principales
entre adsorcidén fisica y quimica:

~Caler de adsorcién fisica menor de IO Keal/mol. Calor de

adsorciénquimica mayer de I0 Kcal/mol.
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~Adsorcion fisica apreciable a temperaturas renores que el
puanto de ebullicién del adsorbate. ILa quimiadsorcién puede
ocurrir a alta temperatura,

~-En ads, IfiIsica €l incrementar la presiéun del adsorbato au-
penta la cantidad adsorbida. En ads. quimica &1 incrementar
la presién del adsorbato decrece la cant.dad adsorvida,

La cantidad de adsorcién fisica es mas dependiente de las ca~
racterfsticas del adsorbato que del adsorbeate, debido & su
similitud a 1la liquefacclién de gases o condensacién de vapo-
res, La cantidad de adsorcién quirica es igualmente depenZ
diente de ambos, pues debe haber afinidad quimica y orienta-
cién molecular adecuada.

~ No hay una cantidad a reciable de energia de activacidén
invelucrada en el proceso de adsorcién fisica, por tante po-
demos obtener alta velocidad de adsorcién, Hay energia de ac~
tivacién involucrada, y asi la velocidad de adsorcién qui-
nica es mas lenta,

- Ocurre adsorcién fisica multicapa., Fn adsorcidn quimica solo
hay una capa monomonecular.

En general, cada tipo de adsorcién es importante en un rango
diferente de temperturas., ILa adsorcién fisica ocurre ayrecia-~
blemente a temperturas debaje del punto de evullicién del
adserbate y la cantiuad adsorbida en el equilibrio llega a
ser desprecialble arriva del la tempertura critica. Ta ad-
sorciéa quimica ocurre a una velocidad importante a un ra.ajzo
dae temperaturas mayores , € izualmeate, 1a cantidad quimica

adsorbida diswiauye como la termperaturas aumenta. Asil, se

ve que en quimiadsorcién la naturaleza quimica del adsorhato
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y ad:=orbente son muy importaates en coaeccion con la su.er—
ficie solida ocuuada por moléculas de adgorvato y eatoances
se debe de considerar la relevaucia dela capacidad que lie=
nen ambos tipos de meléculas para intercambiar y compartir
electrones y orbitas electrénicas, De aqui se obtienen des
tipos de quimiadsorcién: Iénica y Covalente,
mvidentemente que existiran estados iatermedios. Inferma-
cion acercadelanaturaleza del tipo de unién en la adsercioén
puedie oiLtenerse por varios métodoss
ceoncentracién superficail, compouente polar de enlazaaniento,
distribucién de los traasportadores de carga, eic.
Se va & anglizar con un poco mas de detalle los calores de
adsorcién. Tode proceso de adsorcién serd exotérmico (se han
encontrado endetermicos (i1a) ). 1la entalpia Ge adsorcién,
asi, deberd ser nezativa pues la reaccién:

Gas- - - » capa adsorbida
fmplica un decrecimiento de entropla, o sea AS es negative.
Entonces para que la reaccién se espontanea, o sea un de-
crecimiento de energia libre, el término AH debe ser mayer,
en valor a&bsolute, que TAS.
Estes argumentos, desde luego, no tienen nada gue ver con la
constancia de los calores de adsorcién con la variacién de la
superficie cubierta. El diagrama (I) muestra la variacién del
calor desarrollade ea funcidén de la fraccidn de superficie

cubierta para en experimento d¢ adsorcidn de H,sohre éuperficies

metalicas limpias de W, Pe, y Rh,
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200

19H/py
QlwI10y2YSIE wory>

FRACCION DE SUPEARICIE cudiEQTA (©)

El decrecinmii nto de los calores desarrollados con el aumento de
© (fraccién de area ocupada por moléculas adsorbidas), po-
dria indicar que &l principio existe un proceso de gquimiad-—
sorcién (solo se forma una monocapa) segudido por un pre-
cesg de fisiadsorcién (formacién de multicapa).

De cualquier forma, el calor desarrollado durante el proceso
de adsorcién quimica solameante, tambicn depe:sde de la razén 6.
Algunos argunentos de orden molecular seon ofrscidos para ©X—
plicar esto. Se supore que soire el adsorbente existen "si-
tios activos", les cuales sen ecupados por las pirimeras mo-
léculas de gas, ol amarramiento de las dltimas adiciones de-
be ecurrir sobre menos sitios activos y asi la resistecia del
enlazaniente debe disminuir. Especialmente paira semiconduc-
toeres, si la adsorcién iiplica un cambio neto de electrones
entre superficie sélida y zas, al evolucionar este proceso,

el s4lido lleza a ser mids y mas renuente a aceptar o perder
electrones. Adicionalmente debe de considerarse la repul-
si6n mutus eutre las moléculas adsorbidas y este efecto es
mas importante eatre mas moléculas naya enr la superficie.

La cantidad de energla iutercazbiada entre el adsorbeate y el

adgorbate puede llegar & ocaciocnar la separacidn de los
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4tomos del s6lido e incorporarse asi éstos & la capa de ad-
sorcién quimica. De la misma manera altos valores de calor
de adsorcién tienen el efecto que durante la desorcidn del
gas, dtomos del sélide pueden llegar a ser totalmente Jes-
prendidos del sélide. Una buena imagen ude la interaccidén
entre adsorcién yimica y adsorcién fisica puede ser
ganada desde el siguiente diagrana, en donde se muestra la

adsorcién de H: en CaFs.

[eats)e 2l
e 100+ --/—_—_-_.-’-- -‘}
Ea,Ed = everqia de achvacion g .
pava ddsorcidn y de- §
sorcidn de H, cowo s
afowmos (H). —
AR, AH, = eveqia de adsorcion :
pata hidrégeno afowmico @
o
y wmolecular 3
Du, = evergia de disociacidn: ¢
>
Hz =2H v
3
4o A Y | 'l 2

2
Dist. desde 12 svperhicre Caf, [A°) )

Es importaante distiguir entre la cantidad y la velocidad de
adsorcién. Ya que ambas clases de adsorcién son exotermicas,
incrementes en tempertura tienden a disminuir 1la cantidad te-
tal de adsercién en equilibrio, La adeorcién fisica es rd-
bida aun en bajas temperaturas. Adsorcién quimica requiere
energia de activacidn, su velocidad es leanta, excepto a tem—
peraturas elevadas. El equilibrio se establece lentazente,

El efecte de la temperatura en la adsorcién es mostiado por el
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siguiente diazraua. Aqui se muestra un proceso de adsorcién

Y
¢
= 16
o
P = 700 Torr ®
: 9
cowva 1 .- despues de 1000 win Tz12
corva 2 .- despu€s de 5 min 2"
v ¢ y
S 8
<3
Tr oy \q, i
= ot X
<
o
o
© [ i) 400 600 oo
T K}

A bajas temperatura se ve que el proceso necesita solo muy
poco o nada de energla de activacién asi que esto es fisiad-
sorcién. Cmowe la tempertura se eleva, la cantidad de gas
fisicamente adsorbido disminuye agudamente, Por este misho
asumento de tempertura se incrementa la posibilidad de supe-
rar la barrera de poteacial entre adsorcién fisica(y adsorcién
quinmica, cerrespoudiendo estos a los minimos de enrgla de

la figura aanterior,

Como ya se mencioné, tarbién con aurento de temperatura la
cantidad de adsorcién quimica en el equilibrio disminuird.
Cemo se puede observar, por las dos curvas (I) y (2) la parte
de 1la curva (I) entre 200 y 450° K no corcesponde a un equi-
librio. Debido & que & baja temperatura la velocidad de ad-
sorcién es mds lenta. En el ranzo de temperaturas en el cual
la reduccidén de minerales de hierro se sucede, la velocidad
de adsorcidén quimica es ituy alta pero la coaceatracidén ad-
sorbida en el equilibrio es muy pequeiia.

- Isoternas de adsorcién y velocidades de quimiadsorcioén y
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desorcidn.

Le primer relacién de variables envueltas en adsorcidr ob-
tenida & partir de consideraciones idealizadas de la fisica
del fenomeno fué la de Langruir)
Sus suposicioues fueron:
I) La adsorcién sole tenma luzar en "sitios" preferenciales en
la superficie del solido‘:
2) Sole se forma una capa monomolecular,
3) No hay ianteraccién adsorbato-adsorbato.
4) El adsorbate en el seno de la fase gaseosa se comporta
idealmente.
5) Cualquier parte de la superficie tieune la misma energla
de adsercién (con respecto & los "sitios")
6) Las moléculas adsorbidas estan localizadas, o sea GOt
a "sitios" definides.
La velocidad de adsorcién es proporcienal al ntimero de co-
ligiones sobre la superficie sélida y asi propercional a la
presién parcial Pa & una temperatura fija, ademés es
también proporcienal al ntmere de sitios dispenibles (1-€).
Entences ﬁ& = Ko (1-©) (12)
donde ja\es la velocidad de desorcién de las especias adsor-
bidas, ésta es proporcienal & la superficie ocupada po® el
adsorbato , 91

‘/Zd =Kq© (13)
en donde Ka y Ka son constantes de velocidad (e de pro-
porcionalidad) de adseorcién y desorcién respectivamente.
Represeatando el proceso de adsercién por uns reaccién qui-
mica;

* Esta supasicién  y el concepto de “gitios” solo se hace explicita y con

sewtido  Eisico en la deduccign estadistica de la ec. de Lawgumuir a0
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A(ﬁ) S AN 4)
donde 4 es el adsorbato gaseoso y S es el sitio vacaate so-
bre la supe ficle y AS representa una molécula adsorbidade
A, o sea un sitio ocupade sobre la supscficie. La constauate

de equilibrio puede ser escrita coio:

K:_Xﬁi—

Xs Ps (=

donde x son fracciocaes wol. Usado la& e2uacidéa catorce, en

el equilibrio, las velccidades ,éL y ﬂd soinn iguales y se

tiene: KaDa (1 -0) = KaOe

donde @, es la fraccidn ocu-ada en el equilibrio; si se de-
fine K = Ka/ka

ee_:-PAL_ (1¢)
\ + KpA

¥y a esta ecuacion se le conoce como la isoterma de adsorcién
L]
de Langmuir, la cudl es 1& misma que la ecuacién (IS5) ha-

ciendo la fraccién de sitios ocupades Xas=© y Xi=(i-8)

asi:
K=-Qe. ; Oe =—K'&“ ey’
(1-94)Pa ’ b+ K Py

A5
Lscterma de adsorcign 5 //
para H, sobre polvo 'ge \ /1
de Cv a T=25°C. 9= ~ £

o /

V=fco) 52 s
V=586 , 3
D = constanie. R T R

presién  fatw]
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Cuando la adsorcién es una monocapa las ecuaciones (I6) son
exitosas al interpretar los datos. Asi una grafica de © con-
tra P, como la de la fig.ra anterior, a bajas presiones
XPLss k. v B=lebi , @81 que 6 varia linealmente con
la presidén y la ecuacidén se obedece en 1la& primera parte de
la curva. A Pv, altas, KPRy, >> 1t y ©=1 . La superficie
es casl tetalmente cubierta con una capa mememolecular a
mayores presiones, Entonces se ve ge de laparte b de la cur-
va ne tenemos una buena& cerrelacién entre las supesicienes
de Langmulr y los resultados experimentales. Se ha deducideo
la ecuacidén de Langmulr para el equilibrio, es decir cuande
la velecidad de adsercién y desorcién son iguales,
Ahora para cuantificar la velocidad de cambio de la razén
de cubrimiente, solamente se restan las ecuaciocnes obtenidas

para &dsercién y desorcién. (© # Ge) .
g_f = KaPAU1-8) = Ka® )

si se supona P,=ctle

de . K, (1-9) - Ka®© )’
dt
Integrando para ©=0 ,t=0

) :_|$_‘L_ [‘l - exp(‘(Kﬂb“‘““)t)] (18)
Ka + Kp

come t 500 O — Oe donde 8, 6s ¢l walor del cubri-

?

miento en el quilibrie, Sustituyende en (I8) se tiene:

ee=_j§.ﬂ_

Ka + Kb (9)
vy 81 se hace Kq + X, = K se tiene:
\09.29__ = Kt {20)

ee "e
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Si S denota laconcertraci6a superficial ( particulas/cm’)
y si S,denota la conce.traciéun cuande ©s1, entonces ©=S/s,,

derivande con respecto & %:

de . 1 ds (21
a4 S, 4
E]l ntnero de moléculas &dsorbidas en la unidad de tiempo

es dado por oL Z(1-©) 20-©) es el nlrero de me-

)
léculas chocando sobre la sugerficie libre y o os el

coeficiente de adsorcidén. El nfmrero de moléculas desorbidas
en 1la unidad de tiempo es izmal a 0‘6 » Gonde ), denota 1la ve-

locidad de desorcién cuando ©=1.

Entonces ;
° < IR . S T L S t22) .
t Sy at CF 2t
Comparando (22) con (17
ﬂ:K:Ka‘+Kd y Kd‘:i—z— o Kd=r_§_\_
S, \ 3 s,

desde (20) el tiempo en €l cual ©= ez es dado por:
tasoy = \og 2
8 K

= ‘:L lo 2
{Q_O_{_ o2 VN, 3

debe ser menor {‘"95' que 5‘/6. d

Ia expresién SAes igual al intervalo de tiespo medio durante

el cual 1la molécula permanece en la capa de adsoreidén (6).' a

Ha sido medido paca adsercidén filsica y muestra un agudo de-
crecimiento con el aumento de temperatura. A temperatura
ambiente T = 10" seg. i

Para ©O=1-9=Y2, o puede ser calculado. Usando Z & P=1 atm

. -2 g
YT IO0O0O C o4 =10 . Desde <y Z se puede ob-
_ tener la velocidad maxima de intercambio entre las molé—
« este iwtervalo de tiewmpo tawbiew corresponde a aquel ew que la sopetficie,

A base de desowcidn | guede liwpia.
* X ver gace. 3.2.3
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culas Je la fase gaseosa y las adsorbidas, Esto es un
ndizere tan grande que definitivamente la ads..fiSica no
puede ser un proceso determinmnte para la velociuad de
reduccién de minerales,

los conceptos de la teoria de Langnuir han sido extendi-
dos a &dsorcidén fisicafde nulticapas por Braunauer, LEanett
y Tellef, la llanada isoterma BET tema la forma:

Pa - | i (0-1) DA
S (P +Pa Yum @ aJm P,

donde v es el volumen ( en STP ) de gas adsorbido sobre

la unidad de masa de s86lido poroso, Y 61 volumen de gas adsor-
bido en una capa monomonecular, P\ 1a presién parcidl de

la especie adserbida en la fase zaseosa, P la presién de

vapor del adsorbato, y a una constante del sistetca.

Esté esoterna BET Se usa generalme:.te para determinar areas
superficiales especificas ( areas superfical por unidad de
rasa) de sb6lides 1)0):‘0303)7’B

Los primeres intentes para descrivir analiticamente las
isotersas de adsorcién fueron empirices. Freundlich rela-
ciéno asi 1la cantidad de material adsorbido x a la cantidad
adsorbeunte m: X/m = Kc¥

donde x sen las grames de adsorbato, m gramos de adserbente,

¢ es la concentracién, para gases 8e usa presién, n es siempre

* ) . ;

Langmuir en su derivacién no eavulve los conceptes dc
ods gquimica y ads, fisica en ningun momento, Sin embargo
su derivacién se ajusta mejor al concepte de ads, quimics,

ver sus suposiciones,
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rmenor gque 1 y es una coastante emplirica, Esta ecuacién
falla si la presién del gas es cemasiado alta, pues el
limite fisico de la adsercién seria unicarente la satura-—
cién de la superficie poruna capa adsorbida.

Si consideramos la variacidén del calor de adsorcién con la
fraccién de cubrimiento podemos modificar la ecuacién de
Freundlich obteniendo una mejor relacidén. Galsey y Taylor

5
y otros investigadores) das las siguientes relaciones:
Ra=Qumn 6 (23)

Qq: calor de adsorcidon | Qw = calor de ads. de uva womocapa

esto condiice a: ;
Bl Ko 02 (24)

donde K¢ es un constaute de progorcionalidad y N =Qw/RT N>

Existe otra isoterma llamada de Terkin que también intro-
duce la variacién de sdsorcién con la fraccién de cubri-
miento)Io

Qa = Qo (1 —<©) (25)

Q es el calor de adsorcién a ©:=0 , ot =cle ,Esto conduce a:
Ge = KT lV'I Ko p (Z‘)

donde : Kry= RT/4cQ,

Estas relaciones solo fuancionan adecuadaneute para valores

intericedios de O,

Con el proposito de eutenuer mas de cerca el fendmeno de
la adsercién, vale la pena acercarcs mi&s & 1la teorfa de la
isoterma de Langmulr, &asi se observa la depéanden:ia de

la adsorcién desde pardcetros atémicos mds fanil .ares.
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Ia velocidad & 1la cual las meléculas de sas chocan con l1la

superficie uel s6lido es dada port

= ~_'!_.——'p y (28)
2y mKT) ?

Solarnente aquellas moléculas que chenan con la superficie
ne ocupada (I-6) serdn las que tengan la oportunidad de ser
adsorbidas (considere que estaies usande las suposicienes
de la teoria de Langmuir). Si se censideraque el proceso

es activade, entonces solo agquellas meleculas con suficlen-
te energla pedrdn ser adsorbidas; 3
f=tipy= Qexpl-EaysaT) donde E4 €5 1la energia de
adsorcién, entences sk tlene que la velocidad de adsorcidn

683

Ao = £ 20-8) (29)

s ﬁ(zs? ey SeaReEp [-Ea/ar] e

donde ) es el coeficlente de condensacién, el cumrl es de-
finido come la fraccién de moléculas chocande con la su-
perficie con ensrglas mas graudes que Em lleguen a ser
adsorbidas. Similarmente, la velocidad de desorcién la cual
es también un proceso activado es dada por:

R4 = Kdo© exp [-Ea/rT] (31)
En el equlilibrioe: L jd
y se puede escrivir: P, = K__(g.._ (27w KT)”Z (l_?_e-e?) exp ('QA/RT)
donde Ra =-OHa = Bq-Eq es el calor de adsorcién.

Si como se supuse en laderivacién de Langmuir § es indepen-

diente de (1, Kd, y e . conparande las ecua-
ciones(I6) tenemos: L = %_o (2 s7mKT)" exp (~Qa/pT) (32)
K

# ver secc. 3.2.3.
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Como Se izenclond anteriorimeute, el calor de adsorcién rara
vez es lndependieute de la fracclén cublerta. Asi que es
necesario criticar las propyosiclones de Langtwuir, espe-
cialmente las (3) y (5). Adn en la adsorcién de gases no—
Dles se ha encountrado una fuerte interaccién entre los d-—
tomos adsorbidos. En cuanto al punto (5), toda superficie
real es energéticaiente hetecrogenea.

Para una superficie real 1a energla de adsorcién disminu-
ye con la superficle cubierta, pues leos sities que se o-
cupan primero son sumestamente los de mayour canpe de fuer-
za residual, la fizura (I) muestra el efecto de la © sobre
el calor de adsorcién.

Por otro lade la interaccién de moléculas de adsorbato tien-
de a que la energla de adsorcién aumente con la superficie
cubierta. Es por estoc que alsunas veces los efectos se han
cancelade obedeciendose asl aproximadamnte la isoterma de
Langmulir,

Se tiene especial interesen la adsorcién de gases sobre
metales y oxidos semiconductores y con el fin de estudiar
sus difereuntes cowmportacinetes como adsorbentes, nos incli-
naremos por considerar sus estructuras electrénicas como
razén bdsica de sus diferencias,

Con relacién a la interaccidén de moleculas adsorbidas, a
traves de investizgaciones de difraccién de electro.es len-—
tos (LEED difraccién con electroaes de baja eaergia)

'ha sido posible deczostrar que los 4.omos quimicameante ad-
sorbidos forman un super-estriuctura en 1la -guperficie del

zetal, la cual varia conla razén e cubrimiento. Este
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descubsiniente conduce aexplicar la variacién de energia

de a’dsorcién con la razén de cubrimiento. Los ‘dtomons ad-
sorbidos varian su enerzia de enlazasiente al aumentar cen
6l tiempo la cantidad de Atomos adsorbidos soire la super-
ficie del metal, Desde luege que esta superestructura es
formada al haber en la superficie del metal un arregle
aproximadamente ordenade de sitios preferenciales de adsor-
cién y localizados a distancias pequetias eatre elles lo
cual esta dado preferentemente por el plano del sélido
invelucrado en el proceso. Esto a diferecia’ de los oxidos
semniconductores en donde el espacimmiento entre sitios acti

VoS parece sSer ayor)

Repyesentacion de wol€cvlas supetficiales forwadas durante qv'\\niao!.so\cio'n sobre
wetales. (a) Molécwla M3X Sobve sobre el plawo (100) ,Bcc, de superficie wetalica M.
X dewotz e\ atowo adsotbido. (Y Molecvla M,C0 sobre el wiswo playo asrernor-

Tucrewmevto de @ — \
Quimiadsorcich sobie vua seperbicie wetalica, plavo (100), Bec.
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La explicacién de estas difere.cias puede ajoyarse sobre
las obscivaciones de velocidades y energis de activacién
para adsorcidéu. Con metales la velocidad de adsorcién y
depositacidén loygrada es, coa nmuche, wayor que en oxijos se-
niconductores debido a que la enerzlia de aztivacién para
netales es xrucho menor. Asi usando 1as ideas nme::iclonadas
arriba vemos que 1la disociacidén de una molécula la cual

egta unido a un sitio en lasuperficie solida, seria mas fa-
cil si existen sitios préximos que le asistan con fuerzas
atractivas, como probablemente sucede en metales en doade la
densidad de sitios, cowo ya de dijo, es aayor.

Durante la reduccién de minerales ne puede uno descartar

la existeacia de froateras oxide-retal, asl el netal atua-
rd cowo sitio de adsorcidn incial del gas, entonces las
moléculas de gas adsorbidas en el metal difunden sobre la
superficie hasta el oxido, donde reaccionardn., Asi las fron
teras oxido-metal-gas son lugares de importancia en adsor-

¢cién y reaccién quimica.
Eé importaate coasiderar la estructura electrdénica de leos

sélidos para entender mds de cerca ol fenémeno de adsor-
cién quimica de gases reductores, especialmeaste sobre o-
xidos semicenductores.

Una prezunta interesante acerca de esto es &Que deternina
1a conductividad del sélido, que tan fdcil es transportado
una carga desde un extremo a otro de ua cuerpo s6lide?

Un modelo siiple sara respowier esto fue hecho por Drude Y
Lorenz en 1902 y I909 respectivamente. A este modelo le
llanaron la teoria del electron libre. Muy brevemente las

ideas envueltas sen &si:
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supusieron que un metal estaba compuesto de corazones de
lones positivos embebidos en un gas perfecto de electro-
nes moviendose libremente. Cuande un campo eléctrico era
aplicade & un metal, los electrenes eran libres para flufr
a4 lo large del graadiente de potemcial, surgziende asi
una corriente eléctrica,
Nientras que esta teoria explica conm éxito aspectos tales
como conductividad eléctrica, falla al aplicarse a otras

propiedades metdlicas como calores especificos y propie-

dades paramagnéticas,

Adicienalmente como agul se trata electrones de valeucia

en conductores escencialmente como partfculas gaseosas,
esta no suministra un buen modelo de trabajo para sdlidos
en general, asl la diferencia enire metales, aisladores y
semiconducteres no es explicada. (Vease por ef. 1z apli-
cacién de un potencial periedico, Kromg- Pewney, modelo de)"s
Nosotros sabemos que metales son buenoes conduciores y ai-
ladores son muy pobres conducteres, mientras que semicon-
ductores preseatan conductividades intermedias.

Ademéis BAy otra diferencia en estas propiedades eléctricas
de estes materiales, L& coaductividad eléctrica de un e~
tal decrece como la tempertu.ra aumenta mientras que la cen-
ductividad de semicenductores y aisladeres crecen con la
temperatura.

Las propledades de sélides en general asi como las dife-
rencias entre varios naterimales puede ser explicada por la
aplicacién de la teris de bandas.

Ia formacién de bandas de energia o niveles electroni-

cog de energla relativaiceute anchos en sélidos p.ieden ser
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consilerados usando dos diferenter aproximaciones:(I)

la interaccidn de electrones lecalizados ¥y 513 niveles

de energia y (2) apreximacién del electrén libre,

Solo brevemente se verd la primera aproxicacién.

Cuande des Atomos de hidrégeno interactfian para formar
una molécula de hidrézeno diatdémico, sus funciones de onda
1s se superponen produciende dos niveles de energla, ca-
da uno de los cuales puede contener dos electrones, esteo

se nuestra en la figura.

Everpia —»
>

Espaciamieuto iwlevatswico —s

S1 un grupo de 6 4tomes son colocados sn hilera coa igual
separacién entre ellos, por un tratamiente similar al de

1a molécﬁla de hidréreno para 2 diomos obtenemos un conjun—
to de 6 niveles de energla permitidos desdeblados §esde

los niveles atomicos Is.

Como se ilustra en la sigulente figura, en ¢l caso de in-
teraccién de dtemos coa funcién de onda 2s, la superdosi-
cida es a nmarores espaciamientos lnterdtomicos, pere el
nisuo modelo de desdeblamiento de niveles de energlia es

preservado.
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S

Esp. Tutetat. —

Los sélidos contienen alrededor de (0% ai/cm{

Asi que al combinarse este enorie ndaero de fuaciounes de
onda dtemicas, 1la mdxlma cantidad de desdoblamiento de los
nivelaes de energlia dtomicos no es catblada apreciablmernte, de_
bide & que el ndmero de niveles de energla desdoblanios Ges—
doblados desde cualquler nivel dtemico dado es muy grande.
Consecuentemente, hay una muy pequefia diferencia de energia
entre los niveles desdoblados de un nivel dtomico dado,

asl estos miveles de energia, escencialemente formaron un
continum de emergia, ¢ sea, una BANDA DE ENERGIA.

Permanece una separacién entre las bandas de energia 1% y
25 (el2s y 2p, el 2p y 3s, etc.), no asil dentro de una
banda de energia dada, donde les niveles de energlias dis-
cretos tienen una extremadaiente pequelia separacién de e~
nerzla.

Ia bauda demas &lta energla que astéd completamente llena
con electrones s llamada Banda de Valencia, los electrones

asocliados cen esta banda estan envueltos en el enlazamieﬁto
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quimico y ¢svdn, coasecuentexeate, nds cien localizadas
que libres de rovimiento en todo el sélido, Ba.das de me-
nor energia usualmenteno noson congideradas, ya que ellas en-
vuelven, primariameante electrones del ion (core o Kernel)
y estdn adn nds licalizadas o unidos & los 4tomos indi-
viduales.

ILa ba.da de mds baja energia qu no estd totalmeute ocupa—
da por electrer.es (frecueatemente esta vaclo) es llamada
Baada de Conduccién. Los electreones localizados en esta
banda son aproximadamente libres de moverse a traves

de todo el sdlido con escencialmente energia de activacién

cero.
Hay una regidn prohibida de energfia entre la banda de valencia

y la banda de conduccién, este es generalmente llamado Hoyo
de Energia u Hoyo de Banda,
La diferencia entre metales, semiconductores y aisladores

puede ser vista en términos de diagramas de energia de bandas.

BAWDA DE
/'//— CONDUCCION N
Eq
Es

e U Y, T T,

METAL SEMICONDUCTOR AISLADOR
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En nmetales la bauda de coaducclén estd varcialmeute ocu—~
pada por electrones. En semiconductores, la bYauda de con-
duccibn no tiene electrones a T=O0K y esceacialmente no
tiene si Eq > KT jcuando Eq= KT los electrones adquieren

1a suficieacienie energla para saltar el hoyo ¥ asi ocupar
la bands de conduucién, En aisladores, 1z banda de conduccidn
principalmente esta vacia a un anplio raﬁgo de temuerturss
ya que  Eg>> KT, }

Electrones en bandas de Conduccién de Semoconductores In-
trisecos y @&isladores son producidos por exitacién teérmica
de los electrones de la banda de valeacia (out of the che-
mical bands).

Entonces la cantidad de exitacién necesaria dependerd de

la altura del hoye de energlia.

Existe una relacién entre el hoyo de enerzia (Eg) y la can-
tidad de cardcter idnico presente en un sdlido. Como el
porciente de cardcter ionico de un enlace gquimico increuenta
los electrones llezan a ser méds fuertemente unidos a

los Kernels de leos dtomes envueltos, entonces habrd

un alte grade de localizacidén de los posibles transportado-
res de carga como el enlazariente idénico crece, entonces
nosotres podemes pens® que compuestos altamente ionicos de-
berdn tener un gran heyo de energia (ver PaulF. Weller,

vol I, pags. 17 I8 y I9).

Hasta ahora seole se ha tratado & Semiconductores intrinsecos

en los cuales 1la produccién de transportadores de carga
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surgen desde los enlaces oufmicos de el semiconductor en

sl mismo., Sin embarzo, los serniconductltores méds importa:.tes
en lutecnologla son semiconductores Extrinsecos, en los
cuales la produccién de transportadores de carga estd de-
terminada por imperfecciones de 1la red cristlina (disle-
caciones, vacaacias, etc.ﬁ por minGsculas cantidades de
impurezas y por efecltos de la exigteccia de superficies.

La presencia de imperfecciones o defectos como impurezas
disueltas, o irregularidades en la ordenada red geométrica,
puedeun crear centros aislados er un sélido los cuales pue—
den ionizarse y asl contribuir con electrones s la banda de
conduccién del material.

A esfos defectos se les llama centros donadores o Donadores,
ya que ellos donan electrones de conduccién & la matriz

en donde estdn embebidos.

Si una impureza es un denador, con el nivel donador nos-
trade en la figura, esto significa que el electrén de
valencia de la impureza, tiene unz energla mostrada por el

estado donador y esta a a¢¥ bajo la banda de conduccidn,
Sihilarménte; si la impureza es un aceptor con el nivel
aceptor como muestra la figura, esto significa que un eleg
tron, cuando se pone en asociacidén con la impureza tendri

la energfa b eV arriba de la banda de valencia.

También los semiconductores intrinsecos producen transpor
tadores de carga, positivos o negativos, poxr imperfecciones

del mismo cristal.
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Cuande es los electrones cargados negativa~ente son los
principales transportadores de carga, el matérial es lla-
rmado ur semiconductor.tipo—n. Otros tipos de defectos cris-
talinos crean cenires aceptores o simplemente Aceptores,

los cuales quitan o aceptan electrones desde los enlaces
quimicos del semicenductor, produciendo vacancias elec-
tronicas.

Estas vacancias y hoyos positives se comportan como tran-
portadores de carga positiva localizadas en la banda de
valencia.

Asf un semiconducter tipe-p resulta cuando los hoyos son
predominantemente los trasportadores de carga.

Conzsideremos la formacién de Centros Donader:s y Aceplores
en Wustita.

Primeramente, sabemos que la wustita tiene una deficiencia de
iones Fé en la red, originando este la formacién de vacan-
cias. Ias vacanclias producidas por el catién, deben tener,
para conservar la neutralidad eléctrica del siste:a, dos ho-
yos electronicos pesitivos, éstos estan solo ligeramente unidos
al sitie vacante, ya que les aniones vecines 07 se relajan en
el espacio vacio, Cada hoye positivo entonces podra "a-
trapar® o aceptar un electron desde laBande de valencia (del
0°) o alternativamente, 108 hoyos pueden emigrar a la banda
de valencia, preduciendese asi un semiconductor tipe-P.

1a formacién de vacancias en posicioneg amionicas produci-
ra, en forma similas, donadores de electrones, pues las car-
gas, en este caso de O0°para congservar la neutralidad elé-

trica, deberdn permanecer en la vacancis y & 1la vez, los
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cationes se relajaran sobre el sitio vacaate donde acep-
taron electrones en la banda de conduccién solamente, de—
bide entonces & la doaacién de la vacaancia, Entonces ten-
dremes un semiconductor tipo-n

Ia presencia de douadores o aceptores em un semicenductor
es convenienteuente representado en un diasrana de eaner-

gila de bandas, Como se muestra en la fizursa,

SEMICONDVCTORES

BANDA
DE
CONPUCLLON
fe
—_ - — — — — MWWEL
PONADOR
NiYEL —_ —_ —_—
ACEPTOR Tb
BAVDA
123
VALENCIA
Tipo -p Tipo - M

Los centros donadores se colocan cerca de la banda de conduc-
cién, los centros acepotores cerca de la banda de valencia. La
"ionizacién" de un hoyo desde el nivel aceptor a la banda de

conduccidn requiere una energfa E, » cada tivo de do-
nador tiene difereutes Eui . La energia de activacién Ea
para ionizacién de un heyo desde el nivel aceptor & 1la

banda de valencia, tanbién dependerd del tipe de centro
aceptor, El espaclamieato eatre ceutros denadores y acep-
tores es gra:nde, asi que no existe lanteraccién entre ellos.
En algunos semiconductorss, en donde la conceantracién de
diciios centros es alta, existe un superposicién de nive-

les eaerzéticos de impurezas presentandose elMimpurity ban—

dingn.
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Los electrones w hoyes colecados en la banda prohibida no
son libres de movimiento,

De acuerdo & la discusién anterior se puede dicir que,
debido & la deficiencia de hierro de la wustita, y asi a la
existeucia de vacancias catioenicas, la wustita se compor-

ta cuomo un semiconductor tipo-p o sea coatendrd centros
aceptores,

Come ya se meanclonoe,los "alveles por defectos" pueden pre~
sentarse en la superficie de un semicenductor debido a la
insaturacién de enlaces en comparacién & veldmen del sélido.
En este capitule, de especial interés, es la foruasién de ni-
veles por defectos debldo a la presencia de moléculas zaseo-
sas adserbidas. Estas moléculas, en si misuas ﬁodran ser -
centros donadores e aceptores; si ellos reacciénan con el
$61ido intercambiando electrones, (Adsorcién Iémica), o si solo provocan
desplazamiento de les niveles electrdénicos de los elemen-
tes del sélide deblide a la interacclén entre los de ambos,
la adsorcién serd comvale.te,

En adsorcién ienica, la veleclidad de intercambio de elec—
trones entre el gas adsoerbido y el sélido es siempre un
paso determinante de velocidad en el procese de fermacién
de lones.

Adends la energia de lonizacién serd mﬁs signiricativa que
la energia de un enlazamiento covaleﬁte.

La figura muestra la variacién del potencial quimico de

los electrones y aoyos,,ue JM® ¥ poteacial electroquimica
de electrones’ld; .y durante 1) formacién de centros acep-
tores sebre un semiconductor 3 un proceso de adsorcidén qui-

mica
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La deficiencla de cargas nesativas en la superficie del
semiconductor provoca un potencial eléctrice dentro del
nismo material, esta zouna de carza puede exteaderse hasta

un espesor de IO00A , dependie.de de la concentracién de
transportadores de carga en el seamiconductor.

El semiconductor entonces podré trausformarse en un conuuo-
tor tipo-p extrinseco (las impurezas siendo las molécuias
adsorpidas ).

Este proceso hace que el potencial quimico de los hoyos o elec-
treones varie hasta que una condicién de equilibrio se obten-
cga, esto es Av=0 , esto implica, debido a la definicién
de potencial electrequlimice, y & su aplicacidén en teoria
electrénico de sélidos, quie los electrenez de valencia del
semlconducter, ya extrinseco, ne saltarsa mds al nivel aéep—
tor debide & 1la existencia de un campo eléctrico que lo
inpide, e bicn come es un equilibrie dindmico, la cantidad de
electrones que vayan al nivel aceptor debido a un gradiente
de un potencial gquimico regresaron debido a un gradiente de

potencial eléctrilco.Esto se representa como sigue:
Ang = dje ~ FOg =0

Siende (F una mol de electrones, un faraday) y 49 un gradiente
de potencial elecirico eutre la supersicie del solido y una
cierta profundidad)también es desigaada por Vp.

La densidad electénica en el volnmen del solido, la concen-
de cargas en 1a superficie y Vo estan relaciocadas por las

ecuaciones de Boltz.:.an y Poisson. El tratamiento matematico
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no se dard aqui, existen varias soluciones al problemaf}m
Intuitivarente se siente que un caibio en traﬁsportadores
de carga superficiales inducird un carbio en la cenducti-
vidad elélctrica superfieal (Ax),

Asi tenemos por la relacién de Boltzman ung conexién eantre
Vo cou AX.

La figzura 12 muestra una curva calculada para observar la

variacién de Vy con Axpara un semiconductor tipe-n de germanio)f

3
conduclividad \ /

superticial 2

ax (9] /

° J

Flg. 12

Potencial da o
ditosidn ek_\i’_’ -t M -4 o I [}

Se puede , entences conocer la participacién de transportadores

de carga libres en la superficle de los s6lildos, especialmen-
te de los semiconductores debide a su gran profundidad de dig~
tribucién de cargas (= 10" em ) durante el procese de Ad-
sorcion quimica. Este le podemos hacer midiendo laconducti-
vidad superficial mntes y durante el proceso de adsorcién se-
bre el sé6lide.

La figura '3 muestra el efecte de la adsercién sobre la con-—

ductividad eléctrica en un preocese de adsorcion de vapor de

agua sobre (v,0,)°
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Con sole teuer una muestra de .l mu. de espesor, pre-
ferenteiwente mponocristales, podemos obteuer varisciones
apreciables de la conductividad eléctrica en el volumen del 'sol-
do, sicpre que se haga flulr la corriente perpendicularmente
& los planes de menor resistencia eléctrica. De hecho es le
que se muestra em la fijura anterior.
Bl carbie en el potencial de superficie,Nx,0 enla funcién tra-—
bajo de Eiustein (o sca el voltaje necesario para arrancar
un electron dela superficie del s6lide) esta relacionada con
Ve por )H ;

Ax = Vo + duaFlO) (33)

en donde  d.. F(O) toiza en cuenta el canpo F(o) entre la
suyerficie del cemiconducteor y el "centro de gravedad™ de las

cargas de 1as moléculas quimicamente adsorbidas y dus es
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Ahora se puede enfrentar con mas veracidad la influencia de
la interaccién de las moléculas adsorbidas y la energia de
adsorcidn en funcidn de la razdn de cubrimiento, que como se
ha visto, verdaderamente varfan durante la adsorcidn, mas bien
que permanezcan constantes, como se propuso durante la deriva-
c¢idn de la ecs. (16).
La isoterma de Langmuir, como se obtuvo aqui por medic de mé-
todos cinéticos y de termodindmica macroscopica, sin embargo,
puede bien ser obtenida desde termodindmica estadistica.

Bverett f‘obtiene en su derivacién estadistica:
K= exp [_53?1 + 5-82,] (34)
donde AH =calor de adsorcién; S°= entropia molar del gas a
presién unitaria; S = entropia molar de una configuracién par
ticular del cubrimiento ( se supone que es independiente del
grado de cubrimiento ).
Lo que se busca es una relacién que nos de la velocidad de
adsorcién en semiconductores reales. Parece ser gue una relsa
cibén exponencial es lo mas adecuado como lo muestran lasg ecs.
(32) y (34). la ec. de Elovich para adsorcién en semiconduc-

tores fledé expresarse asi:

ds _. -
gr__aexp[ bS] (35 )

La relacién implica que la energia de activacién del proceso
incrementa con la concentracién superficial s. Esta dependen
cia puede ser explicada por la frecuente relacién lineal ob-
servada entre la razén de cubrimiento, 8, y la energia de
adsorcién, adicionalmente es supuesto que la energia de ac-
tivacidn incrementa linealmente con el decrecimiento de la
energ{a de adsorcién ). La figura 14 muestra la dependencia
de 1a energf{a de cubrimiento A y el calor de reaccién para

adsorcién quimica (AH), sobre la razdn de cubrimiento.
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Taylor ha mostrado que la ec. de Elovich puede ser obtenida

Potencial —»

a partir de la hipotesis de que la adsorcidn gquimica toma
lugar solamente en puntos especificos de la superficie y,
adicionalmente, en el ,curso de la adsorcién éstos sitios
son producidos por una reaccién bimolécular ).
Existe otro modelo el cual esta basado en la suposicidén de
que el empobrecimiento superficial de los transportadores
de carga durante la adsorcidn, lo cual esta directamente
relacionado con V,, es lo responsable para el incremento de
la energia de activacidn. .
Asi, en términos de la energia necesariz (potencial umbral)
para transportar una carga entre la superficie del sélido y
el esdsorbato, la cual deberd estar afectada directamente por
el campo existiendo entre las dos especies, F(0), y su espa-
ciamiento dy_ja; ye que P(O)~s siempre se mantiene fﬁ la ec,
de Elovich puede ser interpretada como surgiendo desde la
suposicién ds/dt~exp(-E,) donde E,=8; -dy ,F(0), donde Ej
es el potencial umbral,
La forma general en gue se presenta la ec. de Elovich es:
ds/dt=a+*exp(-bs)
donde ds/dt es la cantidad de moléculas adsorbidas por uni-
dad de area en la unidad de tiempo, a y b, como anteg, son
constantes en cada experimento y material.

Integrando la ec. y suponiendo que a t=0, s=0, se tiene:

s= 23 joq (| + abt) : (3¢)

y
af o ?3 [Q(j (t +to) - 2_b3_ los"Co (37)
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donde to=1l/ab. Si un voldmen de gas so es adsorbido instanta
neamente antes de que la ecuacién (35) sea aplicada, la

forma integrada de 1la ecuacién serd:

- 2.2 logq (t +K) - L:ilogto
et T b
donde k =te exp So. Si k es despreciable en comparacién
con t, entonces la ecuacién (38) se reduce a:
9= 23 locj't - _Z~_3.|ocj'to
b b

o g= 23 log abt esta ecuacion —

s /7

tambien resulta desde la (36) si abt»1.

Para valores de k» 0, las grdficas de logt no sen lineales,
sen cenvexas hacia el eje log(t) pero pueden ser lineali-
zadas por 1la introduccién de una constante de magnitud dis—
ponible, asi que la curva q vs log(t+k) resulta lineal.

S1i los valeres de k resultan muy pequefios, curvas lineales
S vs log(t)se ebtienen, Existen varios tratamientos nd-
mericos y grdficos para evaluarlos panmnetfos a, by k,y son
dades en extensa 111;era\1;1,1r:,1)\q

Los datos de velocidad de adsorcién quimica son respresen-
tados muche mejor por la ecumcién de Elovich que por cual-
quier otra ecuacién., Esto, sin embargo, requiere de algu-
nes comentarios y amplificaciones,

la representacién de un proceso de quimiadsercién lente es

precisamente representado por una curva g-log(tl Ia frecuen-

te presencia de interrupciones en tales curvas muestra, que

el proceso no es simple, 2 o 3 conjuntos de valores de pa-
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metros son algunas veces rejueridos para representar los da-
tos sobre el curso total del experimento. Esto nos produce
algo de duda acerca de 1a utilidad general del tratamiento
Elovich.

Existen otras ecuaciones de velocidad que se pueden adecuar
al principio, medio o final de los estados de adsorcién,
Representacién de los datos de esta manera es muy incomple-
to y si existe un determinado mecanismo de adsorcién regide
por alguna ecuacién, entonces esto implica qQue al dejarse de
obedecer dicha ecuacién, el mecanismo de adsorcién carbiard.
Usando el tratamiento Elovich, aunque algunas interrupciones
son encontradas, usualmente la reaccién es representada sobre
su rango total y entonces no existe un canbio drastico en el
mecanismo proyuesto, Mds bien que un cambio en mecanisﬁo un
cambio en orden es requerido por el uso de la ecuacién de ve-
locidad de Elovich,

La situacién que presenta la cinética de oxidacién de metales
es andloga, 5 leyes de velocidad diferentes existeun, cada una
correspondiendo a un mecanismo de oxidacién discretoe.

Con oxidacién Elovichiana (logaritmica), una interrupcién en
la curva s-logt,ne necesariamente debe implicar un cambio en me
canismo, como demostré Uhligff Este cambio es asi mds bien de
grado que de clase, Similarmente sucede con Adsorcién Quimica
sieodo mds adecuado representar el rango total del experimen-
to por la ecuacién Elovich variando en orden en algunas eta-
pas, y no asi el mecanismo.

2\
Por otro lado Boudart y Parravano) muestran que la quimiadsor-
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¢ién puede ser representada por unz formulacidn semilogarit-
mica, diciendo gue resulta futil tratar de explicar esta for
mulacién, como 1la Elovichiana, en términos de un mecanismo
dnico.
Respecto a la heterogeneidad de la superficie de adsorcién,
un argumento a priori es presentado por Kingston ff quién
experimentalmente demostré que no existe un \nico valor pa-
ra el tiempo medio del proceso de iransfedencia de carga
entre el adsorbato y el sb8lido (germanio).
La adsorcidén qufmica, la reaccién en la fase frontera y 1la
incorporacién dentro de la red de productos, son todos pro-
cesos sucesivos (quiza tengan algo de simultaneidad), asi
que resulta casi imposible tratar de separarlos, y mas aun,
si el gas adsorbido tiene uno de los componentes desde el
cual el sdlido adsorbente ha sido formado., Esto sucede du-
rante la interaccidén de oxidos con gases como 05, CO-COp,
Hyo-Hp0. Las investigaciones fademuestran que en estas reac--
ciones también hay una interacciédn entre los electrones del
sélido y el gas adsorbido, y asi la estructura electrénica,
y especificamente el potencial de Fermi del sélido afectan

el curso de la reaccidén.
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3.2.6 LA REACCION 2UIJICY E LA INCERFASE T2 REACCION

La reaccién en la fsse frontera o in'ercar:s de reaccién en la
reduccidn de minerales conniste en 1la senarscibn ce oxiseno desde
el cristal de 6xido nor medio de 1:s moléculas adsorbidars del gas
reductor, k0 CO,.con la cubsiguiente formacién de H,0 o C75;.

Coa el fin de conocer las variables involuer:®as ean 11 renccibn -
interfacial, es importaate saber 1lns caracteristicas estruciura---
les de las fases =6lides narticipantes en la reaccién, 1=z termool
nimica de la reaccofl gas-sblido, Esta dice bajo condiciones de
ecuilibrio cuales serdn las f=ses estables como funcién de la tem
neratura y presién del sistema., En caso de que ecstos xidos de
hierro formen soluciones, como es el caso de los nminerales de hie
rro, también es funcién de la concentracién de dichos 6xidos. Y
la cinética de la reaccién, la cuidl finalmente proporciona un:
medida de la velocidad con gque nuecirs proceso va al equilibrio,
En los cap{tulos 1 y 2 se trata el eauilibrio aufmico v estructu
ra suficientes para determinar sus efectos sobre la reducciédm. En
esta seccién nos limitaremocs a discutir la cinética de la reac-
cién quimica en la interfase de reaccién.

La descripcién de la cinética de reacciones gas-sélido es comnle
ja, especialmente si el sistema envuelve productos sélidos, cono
es nuestro caso, en dénde el voliimen y la forma del esmpeciven re-
activo se considera que no varia durante el proceszo. Entonces no
s6lo el proceso en la interfase gas—sélido debe de considerarse,
gino también el avance de la intercarz de reaccién entre los reac
tivos y productos sélidos, lo cuél, como observé Wibergf , debe in
volucrar un proceso de difusién en solucién sélida.

Como ya se menciond en la seccién 3.2.5, la imposibilidad de se-
parar los procesos simultaneos de adsorcién quimica, re:ccién qui
mica y difusién o incorporacién de los productos sblidos. Enton-
ces resulta mAs adecuado discutir la reacciédn auimica en terminos
de especies adsorbidas y no nerder de vistz 1la influencia de la

velocid=d de un proceso en estado s67ido en nue 1la velocidad de
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Ve

etz revceibn aufinice intlerivcial re: ofectada, Ya decde 1929,
i 2 L ; ; 3 k

“talhane y Taimberg) sefialaron 1. imrartuanciz de 1= remccidn en

uns fame FTraonlera, es la cue ge envolvia ur wnraceso de difuc-ibn en

e=tndo sblido adenés del intercanbio {e £ ses enitre una sunerficie

5]

i, Ellde gacHatrarag aue en

¢

metal~-6xido y unw corrieante gziveos
lae reduccién de Fe3z04 a Fe.p. fue considerublemente m’s rfé»ido que
derde Fe.) a Fe, ciendo écta dltima reaccidn el paso determinante
de la velocidzd total de 1= reducciébn,
Alzunos autores se refieren a la reiccibn puimice interfacial di-
rectzmente en funcién del &rea de 1s interfase metal—éxidof. Esto
desde luezo, tiene nlena Jjusiificsacibn desde les leyes fundementa-
les de la cinética aufmica, la cuél 1ice que la velocidad de
re~ccibn seré nprororcional = l=a concea’racién de renctivos, o sez
1a sunerficie libre a reaccionar en unidades de masa por uniiad de
srea. PEn reacciones gas-cb6lido, dicha velocidnsd debe ger 4ambién
funcidn de la zcoividsd nsuimica del el-~"ento que va a reaccionar
con el gas y ade-ds va a vasar 2 formar nzrte de otro zas. As{:
vz (P, ,a00)
en el caso de nue Hp se¢ el ageate reductor.
La influencia de la actividad de oxifeno en 6xidos durante el in-
tercambio de éxigeno por Hp o CO mnara formar Hz0 o COp ha sido am-
pliamente estudiada y probada.r El paco més importante de extrac-—
cién de oxfgeno desde el $xido, en cuanto a la velocidad del fend-
meno, es cuzndo la face 6xido es wustita, (como ya lo habfa obser-
vado Stalhane y Yzlmberg). adenis este nroceso dice del grado de

g=g reductor, Adn cuando 6xidos Fe,03 y

e

utilizacidn quimica del
Fe304 cean reducidos, arribs de 570°C la wustita seréd la fase en
donde el gas »redominantemente rezcciona, Philbrook)‘propone un
modelo en donde todoe los 8xidns resccionan con el ges reducior &1
multznezmnente (un~ reaccibén conectads mni  subprocesos en naralelo:
Fuede verse desde el dingramz 1, Secc, 1.1.1 ~ue la wustita estéd pre
sente desnuém Ge ~ue re =leaner ur contenife de 27,65 de oxfzeno

en pecn nue corresmonde ¢ 1z comrosicién ecte~uiombiricn de FezOy ,

slemmpre aue Estenos arriba de 370°C ez el ecnilibrio. Por otro lado,
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~uede arsumentirse ~ue en lo= estudos inicinles de 1+ reduccidn Ae

Fe030 FeyO4 el proceso de difusibn ¢461ida es m’s ro>-ido aue 1 ve

locid=d de extraccibn de oxigeno, asf{ rue ~d: c¢cu'ndo el muterial
alyaceate contenga mis jue ¥ 27/.6 5 de oxiseno, se forre =i no e
mro, FeO.

Jor ec’as razones la reaccifn Fe0 = Fe + Y20, Es trztads mfc deta-

liadamente.
Con el fin de estudiar el intercambio de oxigeno ertre el 6xido y
CO sin verse involucrados una fase metdlice junio con su formaciédn
y crecimiento, Grabkef estudib el intercanbio de dxIgeno entre
™C0, y '"CO sobre wustita, actvando &ctaz como catalizador:
o, —="c0o + O+
om +“C0 _':'T_. WCOI

Al adsorberse el oxigeno ce pone en eruilibrio con el oxireno de

()

la red del s6lido, los cuzlec en éste momento toman un valor co-
miv de actividad, as{ al adruirir un valor de actividad (o reacti-
vidad) el ox{zenc adsorbdi’» diferente de aquel que tenfa es lo fa-
se gaseosa, afecta su combinacién posterior con CO ¥ consecuente-
mente altera la velocidad de la reaccibén, La actividad del oxfigeno
a (0) en el 6xido s6lido estd determinada a través del estableci-
miento del ecuilibrio., De acuerdo a Grabke:

a(o) = %—c‘l:— (2)
En términos de especies adsorbidas y defectos de la red se tiene
lo siguiente:

El equilibrio para adsorcién ~ufmica de“CO es:
“co » MeQ 08 K,= (N(bg‘}:‘)_ (3)

Los iones oxfgeno adsorbidos en la suverficie de la wustita estédn
Q - & . " : -
en equilibrio con las vxcan01as|FJ‘|y los iones hierro en sus po-

ciciones normales en 1a red:

[Fe*|" 4+ FeO1 :—= Fe¥'lre®l+ 0¥ ()
Si ﬂ denota la fraccidn mol de-vacancias:
2- ads . _ 2- ods '
La velocidad del proceso en los dos sentidos es:
A ™ ~ N = [
Oz- ads -y nconu .v_‘l ' (_oll ads v, = K. (01 au)(-«cous) 5)

W= Ry (MeoeT )



r h it} -2 ads | . 3 -
4 miesmo tiempo CQy eclard en esuilibrio con (i ex 1la fase ga

seosa ¥ log hoyor clectrdnicos [deficiencia le elecirones):

4 ' - - e 9t
"'Coz =y MM (Q:_'“'h ~ 2let KS:K:‘LQ:_:_M

——
o3

Y como 24 = (\ev)

" 2-ads } [ -2

( o, )° K} P‘C‘oz ) ()
As{ ce tiene nnra Uiy Vi :

v, = K \01-465)(--«(0“&») = K|"Kz‘jKlP"¢‘° - hlul P.-Lo Lj &)
=

e . -ad 4 w = () -

v, = K, (CO‘: &) = K, (g, 4 ? K} = K, P',:'gl Aj ¢
ihora se toma el equilibrio entrec oxlgeno de lo fase gaseosa y wus
YGs . #FeT e == Fr0 % *jeei a2 ig)

tita:s
LY R . l >
<y = UEtMlel) ;o Kys= 44 o a@-4 @
= a (0) Ky
Aqui se supuso Po, =a(0) de: FeO+= Fe =+ Oaa  Agy
Feg:s5iPe =+ %05 DG

y& que A(;(.) -A(ﬂ;) =0 y Qe = QArea = L

de (8)' en {7) se tiene:
i

Vis KM Py oy = K P Ky cuo))y3 =K % alo)™

we g T, W w -¥, T 11 -2
V2= K" P gt = K Py (Kya@) 0= K™ P, aey
En condiciones de ecuilibrio V, =4, !
K™ P a(0)” = K" P, a(0)”
K" O Loy P (10}

Kll“ Pl"
Con el metodo de Llevrr el exwerineuso, Grabke, la razén de las

t4)

nresiones parciales, mmbas muv peruefias, de €O y "(0O, difiere

poco de 1n actividad de oxfgeno a(0) en el éxido y a(0) de la fase

gaseosas 2 Du
& (0) = L to (1)
w
Ahora nara obtener la velocii=z? del ectablecimiento del egquilibrio:

Vevi-uy = - SRlied g U= M PR a(0)"? - Ky
substituyensdo (11) en (10):

C°z QA (0)—2/3 {12)

a(o) = a*(o0)

N
A

dado que £i =0 ;. a0}z afla) ewlowdes KM =KM ¢ con (6]

’
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v=K"pe [ a? - doyae)” ) u3)

zsta ecuacibn se obedece =i 1:s actividsdes del oxigeno ez 1z fase

rzceosn, a(0), es mayor o menor oue a(0), produciendo oxiducidn ¥
reduccibn respectiv.mente.

T

L: ecuncidn (13) fué obierida experimenlalmente por lazdler v Ko-
ﬁurekf para la reduccién de wustita como Unica fase entre 900 y
1000”C por una mezcla de CO-CO, 5 sea, en %érininos de 1o~ exneri-
mentos de Grabke, la ecuacidén se obtuvo para la velocidad de inter
cambio de oxigeno entre wustita y una mezcla gaseosa CO-CO,.

La Fig. (1) muestra la denendencia de la actividad z(0) sobre la

constante de intercambio de oxigeno en magnetita y wustita a tres

temperaiuras, I‘.T W_J/M wafulrira
078 \ |
1 .
Higre N 383 |r
I LN \\’\W\"W{,
) dooc H
X! ' §
mol ; Fe
]|
N
| P ] ™
o? B E 800
: Figq. L

~
-t 4w 1 2 4 ¢ 8w 20 x0
A() 2 Por/Peo ——»

La constante en esta grifica se expresa asf: K= K" &"0) dénde

v =K, Py [a(0)-a%a) para wustita m=2/3 y vara magnetita m=.5, m es
8

funsién de la temperatura y del vretratamiento del 6xido. )

Durante la deduccién de la ec. (13) =se vié como 1la cantidad de de

ficiencias electrSnicas es importante, en este caso definitivamente

determina el 6rden de 1la variacién de la actividad del oxigeno en el

6xido junto con las vacancias, defectos ambos, relacionz2dos intima-

mente con la variacién de los niveles de valencia y conduccién del

6xido durante la adsorcién., Asi que cualquier alteracién de ectos

defectos, princinalmente en la sunerficie, variaran notableme=te la

velocidad de la reaccién. Adn cunndo las invesiigacionec de Grabke
(et . 9 . . :
se llevaeron en equilibrio continuo, Stotz) investigd 1la velocid:d

je establecimiento del equilibrio entre mezclas de CO-CO, y wustita

‘usando la ecuacién (8). Stotz para determinar el curso de lu reac



cidn =idid lor efectos de 1- varincidﬁ de (1&V) roure 1+ conductivi-
dad en muv delg=das cimac de wusiiiz, fus obrervoacisnes confirman
los resuliegos de
En mediciones de refuccibn de nognetitn 2 wustits 1levadas ror

Ke
Ulrich), 1

. separacidn de oxigeno decsds wurtifa nuevamente fué

ei subproceso deteriinzn.e de lz velocidad. La wustita cu.rib 2 1
nasaetita por ung cana completaiente libre de poros ft S2to nece-
sariame-nte involucra difusién en estado =b6lideo, ruers al extraev
oxizeno de 1z sunerficie exterior de wustita v asi formurse Fe,
éste deberd difundir hacia la frontera wustita-m.gnetita en dénde
reaccionars con ésta dltimz para sumentar lz canrz de wushita:

FeO + |Fe®I" + 2lel’ + Hy —» Fe?'lFe™| + H:0 )
(w4

Fe Oy + Fe**lFe?| — 4 FeO + |Fe?'" + 21\eV
Turante el tranccurco de la reduccién, segin locs ecuacioner anterio

res, se puede onservar cue existe uns veriacién de 1la concentruciébn

ce Y corforme el ernesor de 1s capa de Wilsti T
Las "vacancias™ cue anarecen en la intercara éxido-gas, existen
ahf virtualmente. Asi, nctarente se vwroducen vacaacias en 1~ reac .
cibu con magrmetita, éstas en s camino difusivo hacia la superfi-
cie externa del relet, pueden llegar a nuclear en poros, Asf szbe
mos que estos poros altcran grandemente la velocidad de la reduc-
cibén, pues un coeficiente difusivo poroso es mucho mayor que un coe
ficiente difusivo en estado sélido solamente.
Ulrich obtiene nara las ecuaciones (14), una velocidad de intercam
bio de oxigeno asi:

e k:‘ p“z [_Q(O) [t Q'(O)l (15)
Nuevameste aaqui £(0) denota la nctividad del oxigeno en 1la fase ga
seosa v a(0) en el 6xido. Fn contraste = lo nue mostrd lza fisura
anterior,KQ es indevendiente de 12 =2ctividad del 46xido,
Usando la ecuacidn (3)°
obtensanos: V= K." P“l ( »13 = *3'3) (16)
donde ﬂ' denota 1 concentricidrn de v canci~e cunado el 6xido esti
en epguilibrio con la mezcla de jases. e

Por medio de 1la ecuacid: (1&) se pucde enconirar lz rel-cién entre
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velocidad de reacciédn y conceniracidn de vuczacine en wusiita u-

rznte la reduccién: v _ lk*]" ”8
V0T a0y - 47

Ia fisura (2) muestra & una teaper=ztura de 190°C uns rel-cidn de 1la

velocidad V al tiemno t como uns funeidn de 1° conceniracids ‘e de-

PR o . - . qec
fectos y en 1z sunerficie de 1n wursiita, de ncuerio a Ulrich).

1
Py ]
/A;“’%I a
8 ® “Yyo P,
Temperatura o0 1+
de reduccion T .‘F *
T=800% vit) |
U(¢=0)
4
L ]
.2
Fi1q.2
j(tl-j" 3 - - 3 8 1
9(ts0) - 48 ——— a

Tanbién en las investigaciores de Bohneakz2mp y Riecke) con u
ecuacién igual a la (16) utilizando los e uilibrios:
FeO-L + IFeu.Iu — FeZ’IFez’I + Oz-m\s
2lel® + Oz-qu + Ho.ds ___‘OHN‘S' (”)
OH®* + H* = H.0

Y suponiendo cue los %4tomos adsorbidos estan en esuilibrio con la
fase gaseosa; H: :-ZH’“‘s
N6 solamente los iones 0¥ ™* adsorbidos en esuilibrio en la red
(pertenecientes a 1la misma red), son los elementos activos para
la reazccidn, &stos también pueden ser swiinistrados mor defectos
propios del cristal tales como bordes de grano, dislocaciones, etc.
Estas diferencias en suninistro de =itios activos son muy marcadas
durante la reduccidén de Fe;O“fo . En la reduccién de Fep03 con CO
una gran cantidad de vporos se produce en lz wusgtita, elongados, en
la direccidn de flujo de gas. Estos noro= y el romnimiento de la
facse metdlica en la superficie nrovoca aue el gas rejuctor rene-
tre en las grietas y poros y la velocidad de reducciédn se=s mayor,

Turante la reducciédn de marnetita, con CO 1la fornccidn de noros



B85 ols L ar-ensrrithle, Mol prde cueiverdk i gropenitesa fd fu-
gi6n pen. Bl eswador eI d0 s st el witer @efeott el 1 sunerfi-
ciadel ' grinime - e i rp s i Vherared 1 velociizd ide reduccidn
de éxido. Esto también nuede exnlicar el nornue de 1z tan pe-

ca yeproauctiivilidsd de loe exnerirentos con -agnetita, a diferen
cl&y de.la "hematita,.

Los valores fe ﬁ o a(o) en las ecucciones (4) v (13) derezaden éde
la velocidad de removimiento del oxigeno de la red por una npzrte,
nor la otra, de la velocid.d de difusidn de las vacancias en la
vustita. Esto, indudableente limita & usar la.: ecuaciones cue
hemos deducido, en donde la velocidad del rroceso a sido obtenida
a partir de condiciones ideales de l: superficie de la wusiita.
Zi ce vrlantean ecuaciones de velocidad de reaccibén del tipo:

U= K‘Pco = Kz PCO-L
(18)
U = K3Pu, - KePup

ecu:ciones ron mos generales v asl con obedecided en 1o mu-

-

voria de los casos, rero de ninuns manera ofrecea informacién ni de
la actividad del oxizeno en el dxido a(0) ni ‘e 1= concentiracidn

de vacencias envueltas en el nroceso.

Bn estas constantes ( K., K., Ky y Ky ) va involucrado un valor

de a(0) y Y los cuales corresronden &4 ua valor gue toman de eg
tado estzble, y el cual se alcanza inmediatamente después que la
sevaracién de hierro desde 1z wustita ha einezado.

M cuanto a canvidad de sunerficie dicspuesta para reaccionar nuede
desnreciarse la cansidizd sue ocupz la fase metdlica para poder ce-
guir nlanteando 1la ecuacién {(13) o 1z (12).

Tero esto no puede ser cierto, ya oue el efecto que tiene la inter
cara Fe — 6xido Sobre-a(0Q) y 4 es de considerarse.

La ecuacidsn (16) nos dice ~ue al auvmeniar 1- velocidnd de la re=c
cibén, aument: el numero ie vrcrnciasas eu 1a superficie, Ahora, 1a
estraccibn de oxirsno er mucho mis rf-ido =i 17 su.ccrficie de wus-
tita esta e: contacto con hierro, =sun cumido el renovisiento de oxi

TS EEE

geno eizue ciendeo en 1¢ arerficie
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considerd 1la imnortancia que tvienc 1. in erecsr: 4xilo-+et l-roz
en el vroceso de z2dsorcibn, vy esti inbercur:. tiene unn verladera
influencia en 1l¢ velocidad de extraccidn del oxigeno le 1! read ré
ligda.,
e hs pensado cue la unidn 6xido-metal =ctliz cowo un czializodor
@ixto.
Estos dltimos argumentos, en Ultima instancia, indican jue rroba
blemente sea rmejor usar las exns esiones =zinvlec de velocidad de
reaccién, en donde las concinntes envuelven ya los valorer esia-
cion2rios tom2dos por ‘1?3(0) en el fendmeno.
Ze ha estado manejando ecuaciones como la (1) en donde ya imrlici

tamente se sabe nue el -~roceso de adsorciédn involucra la reaccién

auimica.
En el enuilibrio:
H, + qu. vi H, 0 Kwo = pn.(l(O)/p“l° i
CO + 0“‘s c-_t—. CO. Ku:z:_ Peo a(o)/\:)a;,2
z
i a{0) ya alcanzé su valor estacionzario: _
Klu,o = -&L ) K‘(o, b Peo. (\‘\)'
Pay0 Pco,

Si P® denota la presibn de gas cuando hay eruilibrio entre 6xido
y metal entonces:

V=0 cuando : Pu, = P:; vy Pwo= Pl (20)
Substituyendo en (19)

- ’ -

Kwo = p“:/p“tg . Keo, = P““/p‘:OL
Entonces se sigue oue: U, = U, Y Uy = VU, ;
KPo = KePsy, , ¥aPh =KyPuso
KiPeo = K2 Peo, = K, Peo - K, Pl = K. {Pro~ Pio) (2}
‘K; Pu,‘Kunzo = K)Pu,‘Kgp:l K}(Pu“ pu:)

U'= KI[P'N, -p(!).} @) b
U Kq [ P;;o = Pan] l

Las constantes estan relzcionadss por:

K'u o = K3 K'w = KXo
! L g 3 1%
Entonceq tanbién se puede expresar asi:

U= Ks (Pu,o -Pu\o)/K“lo

< g
f ]

De acuerdo a Edmiston y firace)) nsra 1a reducciédn de wustita por
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cvando _ba-AG" << \

RY

. : .o 2
s\ DGO 1 DG = QY in Pu
Pu;o

Como er moz%raio nor les ecuucioner (21) doi'e X, y K4 son 1lns
conctanciac de velocidzd de oxilicién.

Genernalmente es suruer-o 7 Aacorde a 1» realiszd, -ue lus renccio-
nes con de mrimer 6rien rernecio o rerctivo fapeoro.fl Algunss ve
ces, cuando han £ido referidis 1l-¢ velocid.des 2 la wciiviisd del
ox{zeno en 1la Ffase £61id~n re har encon ra o valores del drden “e

rezccién, adends de 1, fraccionarios.

o3}

s 18gico esperar nue cada 6xido observa un valor cde cheficiente
¢e velocidad de rezcecién K.
La.variacién de oxigeno removido {renccidén interfacial) con resregc
to al tienn~o puede ser exnresads como:
=An(0) = AKt(P'-P"} = ARt (P'-P) (22)
donde -On(0) cantidad de ox{geno removido en moles, A arca de la
surerficie reactiva, t tiem;o de la rrueba,
Si se consiiera nue P" = F* en donde P* es la precién de eruilibrio
vy B' 1la presién exicstenie en la interfase corazén no reaccionsdo-
producios finules r6lidos de reduccibén., Se puede est-blecer:
~An(o) = AK't
donde (P' - P*) es unz desviacién desde el e-uilibrio, Cuando se
tiene suficiente suministro de react.vos (nor difuazidn) és=sio £
nuede conaiderar conctante. Adeds ot . implica un nroceso deter
ninante de la velocidad por reaccié:: quimica, =la constancia de la
diferencia (P' - P*) es ajustada vor rerccidn quinica. Tesde luego,
siemire jue el proceso .de difusiéa hiya suministrado la ecwntidnd cu

ficiente de moléculas reductoras,

- . An(o)
= N, (O)

es 1la cantidzd de oxigeno 7ue tiene 1la niezu de mineral u 4xido

at =D,

i se define como el gr=do de reduccibn, donde N,(O)
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ze obrervs una relacién line 'l er're Ry t. Arl Lewic + {0

phiuvieron las lineag de lp figura 3 &1 reducir Sxiho Jde hierro
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endiox ile nlauitas. wo [lorc C
\
i Vi
7 2
go a
Saot
'/7
Reduccion o /
[ ™% }
40
150
0 ;
F1gq.3
o 10 20 I K0 s0 &L

tiewmpo [minl

Susndo 1la reaccidn de frontera de Ifnze es determinacte en 2a velo
cidad, es verdad cue »zrs cutlruler for:a del esfnecimen el movi-
miento de la interface de resccibn estf en relocidn lineal con el
tiempo.

Suponer velets ecféricos de radio inicial re y ri el radio del co

razén no reaccionado, su v:riacién con el tienpo se puede exnresar

comoz: ki ks
-dv - K (p-
dt o, (23)

Nonde d, es el coatenido inicial de oxfgeno del especiumen en mol
por cm® y con el mismo argumento enterior: K(P-P¥)=X'
Intesrando entre r, =, a t=6 y r al tiemvo t:

Yo = Yo = K't/d_.7 (2.3)‘

Para una esfera:

Risiac\oalde s - Yu < |—(1A)3 (24)

Vr,do Vro Yo
Con (23)' v (24) se tiene:

(1= (1-R)2) do¥o = K't (5)
donde: (l_(l_R)‘/J) = vo'—n = Avl-

de. el esnesor relstivo ¢ 17 canz ré-ucita,
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Te ve &r li. e, {2%) sgereble eégtespy TEkiuivoy waris Liane:sddente
C3A =1 Ursecd  dak pasnet i errGos
e e araseidn a1 aRn ned ce @elupeidn e Funcidn el ie a0,

ACLO AL iR nD2 r
» ' 2
R=dRB - 38 (1-R)”
dat Yo do
Coro v ‘e observb, esi-c ccu-cirnes roun oLienidas bajo 1z cupo-

s

sicidn e ~ue lu re'oeibr cuinica es el siso. . deteraisn aste de ]

velocid-d dnl nroceso.

Isoas ecuucliones las dedqujo v arlicbd satisfaciorismenie sckewsn en

sus experineﬁtosfj Mn en cur resulzdor, lckewan obrervd ue f

norcentajez de reduccibdn muyores cue 804 1z velocidad cafa y ast

el modelo.

Adn en situacionec en donde ua- fararcidn de rororidnd =lta re ob

rerva, como en 12 reluccidn de hemntita con CO o magnetita oxidacia
i \5

nor CO a ten-ersturas entre 821 y 1220°C, o nororidad mée fina) ,

eriores =s¢ mug¢len nolicnr pern :hor. co-n el

las ecuaciones =
miede venetrar enire los srranos e 6xido, To euuivalﬂr{a 1 tamaiio
meCio de vzrticula y por ianto 12 ecuzcibén reréd indereniiente sle
su razdio inicial (del eswnecimen).

Lz observacién de ecto ge puede ver muy claramente en lac figurss
(6) a (36) del vapel de Edrtron)?

Valores obtenidos vura 1z reduccibén de m: mnetita, hewtita y wue-
tita con hidrégeno son d=2dos en 1z figura (Y).

La figurs srafics logk ve. 1/T, y se obtienen linens rectas, as{
~ue la conctante de reaccidn (veriierarenie no es uns constante)
sesuird ue ecuacidn el tivo “e Arrhenius, o et debe e rer un
nroceso activiado ternicrmente: K =Ko exp[‘A/ﬂT]

K v A vueden rer obienifor cdmn 1la interseccibn o 1n ord=n~dars

v 1- peadiente veeneciivameute.

In reac¢clioners heteroreneds ky ¥y kg verisdferraente no solo izeluren
&2 la congianie e veloris ¢ e re ¢cidn, aino rue wién contie=
hen rta freceidn de Eitiigsk disvonidlers fere Fa.ccion'.r ¥yl mléun’ &

vegesr taruings de eshcentricifd T eomfhidied e uihiversibn e und

GBS,
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hidrogewo )*° log K

K [““’yc-‘so’c‘\-t] -5.8
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Figa
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Yalores de las constantes de velocidad, en mol cwm® ses ' atm”

\

encontrados experimentalmente nor algunos investigzdorse.

Pgra reduccién de hematita a hierro con H, puro abajo de 550°C

de acuerdo a McKewan fg k3=6.5-ldqexp(_1473O/RT)

Para el mismo rango de temperzturas, y vpara dos diferentes

hematitas, Hockings ) da: k3=1.4-10" exp(-11790/RT)
k3=2,1-10" exp(~11710/RT)

Para peduccién de hematita a hierro arriba de 550 C, hcKewan da:
k3=2.3+10" exp(~14700/RT)
ky=1.4-10"exp213880/RT)
k4=0.33-10"exp(~9660/RT)

Para 1a reduccién de magnetita a hierro con hidrégeno, Quetsfsa:
k3=2,010"exp(~14600/RT)

Para este tiltimo caso McKewan da: k3=1.3'10deXp(_13600/RT)

Para reduccién de wustita a hierro por hidrégeno Knacke?ga:
k3=6.4-10 ‘exp(-13240/RT)

También para este caso, entre 950 y 1200°C, Kohl f‘da:
k3=2-1o”exP¢127oo/RT)

Bohnenkamv y Riecke f encontraron para wuctita en equilibrio

con nierro para mezclas H,0-H y C0.-CO.

Xy =2.8-10xp(-28100/RT) k3=9.5+10 exp(-28500/RT)
k,=3.6-10"exp(-32200/RT) k4=3.1+10" exp(-24600/RT)

Para la separacién de oxIfeno desde wustita en equilibrio con

magnetita Ulrich fqy Grabkef%btienen:

k1=4.6-10"exp(-33200/RT) ko=3.2:10 exp(—24400/3T)
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fi 1z megnetita es wrinero oxid-? rfe observsa un aumento en reiu
cibilidud,
ILa terner<iure iiene moen influenrci~ robre 1z veloeidi 4 de reduc-

cibn de Fe,03 entre 370 y 1I70°C . Pers = 3)0°C 1a reducibilid-d

es coneiterablemenie retardada. Sin enhargo la denendencia de 1z
velocidad de reduccidn con 1lu temperatura es mis fuerte nars la

magnetita., Principzlaente eon CO cono reductor. Ver figura (6).
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re:ccidn. Cuando cristnles simnles ie mucsnerita fueron re - ol i0e

10r ¢O nuro a 1002°C, la cena de wustitbs e= denenr y ndr 1z rovori

ArA se¢ forma solu:zente durrnte 1. refucecida 1) esszdio ceulflico.
Cuanio Fe, 0y es reducido, una couasiderzble wororidad es obtenici

en la wustisa, 1o cual scelera la reduccidn a hierro ~c4lico. Otra
cosa ~ue e oboservé es esie trabajo le E oairom er la liferenciz en

velocid=des de reduvcciébn nor diferenies reductores. fon H,; coc ob-

servé una mis alta velocidzd de reducciébn para amnbas nu y

hematita ecypecialmente para el primero, Yrar. ¢l H, las canas dencas
de nroductos intermedios son més delgadas y la porocsidad wdes fina
(ver fotografias de Edstrom),

™urznte la reduccibén de Fej;Q, = Fg con H; tanbién se obtuvo wustit:
porosa, Asi las diferencias en reducibilidad entre msgnetita y he
matita con H, no fueron tan mercadas como con CO.

De acuerdo a las ¥ltimas investiraciones de ‘ckewan en sus exneri
mentos las capas de wustita y mogne. icta formadas robra 1a hematita
fueron norosas y el gas asi pudo Llegar a alcanzar a lz fsce hena-
tita difundiendo a través de poros., Las microfotografias muestran
aue se forman capes de wustita y magnetita de considerable espesor,
las cuales increme:ltan dquraante la reduccidn, ®En los experimentos
realizados por Edstrom aparecié antes de la hematita una cana del-
gada de magnetita densa, asf{ cue el gas podfa, cuando mds, reaccio
nar con Fe;04.

Asi{, hay por un lzado una difusgién a través de una cana de wustita
norosa y por otro,difusién a través de unz capa de magnetita cou
una subred de oxigeno cdbico compacto similar al de la wustita
oroducido por una transformacién de una sub-red de 0 de hemaiita
hexagonal compacta. La cara de magnelite densa es tan Jelgadz que
1z difusidén de hierro a su través alcanza a cubrir 21 cambio en
composicibén Fe.0y —s Fe 0, . ]

Cuando se reduce magnelita a2 hierro con CO, 1= rustita ec densa,

v asi debe tener suficiente canacidad de transvortacién de hierro
rara nue éste al voonerce en contacto cor Fez04y 1+ r~uedz convertvir

a FeO, ver: ec. (in),
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Ta vinfbica fe gota Tgacoilfn, eh eri o~ =61igh, h ko i

nl ol FRIEY S 2 a5 en CDR IS COERZAn 5 eyy VYho i
dJe Pe . 10307, re enconirbd ln zicuiente rel ¢idn enire

AS SRR TR OfE e Lp TR e ey riehan Eoura urrmte Flaredogiger opholdn

funcidén del tiemro:
A T R T T
dctio Gice ~ue 1 recceib . ertdt robarn-az ror ifusibn en es o
£61ido (x =VTt) y =af 1 veloci® . ..e increwenio de efresor:
=i =)

dt b
Estos resulialor mi up vidloX. oromesio, f e eSnesoririe cuna fe wug
o : -4 e 1 7
tita (.07mm) ‘ian 4t = L.l x10 Oﬁﬁeg lo cudl correc-onle anroxi
ra:iimente 1o veloceldnd con ~ue 1. interfase wurtita-masnetiia se

nueve hacfn el inteérior de 1. muecira.

refduccibn Ge Te,0; con H, ¢ . una velocicfvi de penetre

mbién pa
cibdn nar:s. dan delgad s ¢ onaf e wustita que £e Tormin en cunte cifo
de 2.8x10ﬁ - 4.2x104 ci/seg, 1o cunl <smbién cubre el rzuro de ve
lociiad de reduccibn, arroximadsmenie., La reduccidn ce Fesd4 2
vustita nuede ocurrir entonces ~rinciralmente ex 1a fzrece =61idm.
Cierta cantid-d de oxigeno ruede ser extraz{la wor gas reductor

en los noros de vustita, donde, 2l menos cuzando Fe,0; ec reduciio
ror H,, muchas narticul-- 3e Fe;0, estan en contaclo con el gus.
La migracidén de los 1limnites de fase Fe-wustita, wucitita-Fe;Oa,
Fe30y-Fe; 0y , en 1 reduccidn de nelets de hemetitz densa en H,

: 0 .
miro P=latm; 7=900"C, de acuerdo a lNckewan) se muectra en la

siguiente ficura: J |
s affxsOf
Ynd:o Ro
; V4
A /ﬂ/@
A
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T
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re) 100 % (se.;;w 400 so0
AR Bl g coneen Gl Bl eratliay-55 e vt oravg Dt e vl

interface wichita-mezanetita % v rpn la - dnterfzse wustite—-metal
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2 I ~ .1
Hu ¥ con el valor D(IFe'l") =e puede calecular aue en ez =270 =611 s
el movinimiento de 1la interf-se vmriita-suspnetita nueds cer 2 14

e T
rzc 5307 em/seg de acuerdo a:

85(r0) = f(Fe:PeO) 4Vy (Fe0) = 12 DOIFeMT) D(1Fet") km ~Ha)
dt §

é¥Xewan por meiio de la figurz anterior(7) caleuls rara la
velocidad de interfase SAldﬂcm/seg.
Ademas, las capas de wustita y magnetita pueden towar un egnecor
estacionario durante la reduccién de hematita a hier::; i el ira-
nzporte de material toms lugar solamente nor difusidbdn =81lija. Los
ecnesores de estas capas son encontradas por las relacionerc:

V= 3 (FeiFeo) = 12 { (Fe: Fe304)
condicién para que las cavas de oxido permanezcan estables. Y con
la formula "(Fe)z D(iret) er grad 4 , ver secc. 3.2.3:
§ (Fe0) = c DGeery)
o Vn(Feo) Ky [ Puy- P’u;l
Y para magnetita .
- -
4 (Fe ew Fey04) "WSiW D7 (Fe:%os04: Fe30y /F60;1) , ver secc. 3.2.3:

f(;e’o~)~_3_q D* (Fe: Fey04)
Vi (Fe304) K3y [ Pu, = P*n,l
Usando los coeficientes de difusibdn re:vectivos (scccidn 2.2,3.2)

¥y les constantes le velocidad k Jadas por ilckewan, - “€ encuentra
acue de 830 a 1000°C:

§ (Fe0) =~ —3—5——7_. exp - 13900/7 ]

L} "pl‘!

§ (Fe;04) =E“sﬁ_ exp[~q|000/ml
S Y

3
Donde 84 se ha sunuestio igual a 0.07.

Tesde luego ge espera que estos valores defsean pecuenos comma-—
rajos con los reales, nues anuf ce eciz suponiendo que el proceso

- x
¢ifusivo es =dlo en estado sélido. Para pu,’-o y pu,= i

Calculado ~ Medido t = 400 seg
§ (Fe0) H¥10™ (w 1X102 (w
§ (Feson) BYX10f (w 2 %102 (w

‘ckewanr on sy derivacidn de 1z ecu-cién (25) su-uso, sue si el
6xido inicial estabn libre de ooros, un frenite de rerccidn asudo

debiz le mznifestarse durcnie 1w reduccidn,



Trte frente debf™ de dividir maracadsnente la zonsa reacclionida

7e la no re.ccioanzda {cors 1o reéucifio).

iz reaccib en la fase frontera ru: ¢ aun cer el rmroceso deter
minsnte de la velocidzd -1 estas condiciones nd se cuinlen, co
mo lo denmostrh PhilbrookJSLl arcwnentd que ls isma ec. {(25)
podfa ser obedecida en la reduccién de minerales vorosos y ade
mas la reaccibn seguia siendo el subnroceso ceterminante de la
velocidad total.
Sus argumentos fueron: (1—‘2)”3 10 necesariamente debe Je ser
Proporcional a la "intercara definiia' FeO-Fe noroso-gas, 1o
cual se manifiesta verdaderamente como una nronorcionalidad
con la velocidad de reaccibn, sino gue ahora (l—R)q'va a ser
proporcional a lodos los s£itios en donde se suceda la reaccién,
o sea, la superficie total exvuesta vor la cana rorosa Ze oxi-
do intermediario.
AS1, 1a nueva imagen de 1las uprorosiciones de ilcKewan serfa un
nelet con capas de productos finales e intermediisrios porosos
Yy en estos dltimos existiendo zonas de reaccién distribuidas
en lg vecindad de la interfase metal-oxicdo intermediario hacia
el centro del espécimen. El engrosamiento de estas zonas de
reaccién en donde se rucede la mayor extraccibén de oxigeno des
de el oxido, debe obedecer una relacibht como la (25), solo que
ahora ro corresponde al'"radin local® dJde cicha zona, Fl esnesor
de las zonas de rezaccidn es consi=nte con el tiemno. La exten~
£i6n espacial de ecstas zonas “e reaccibn, o zonas bifdsicas,
nues contienen Fe y el oxido intermediario, devnende del coefi-
ciente de difusién noroso, la cantidad de surerficie disnuesis
a reaccionar v la coanstante de velociiad de reaccibdn ~uilnica
interfacial. Si estos vzlores mermasecen constantes durante
la reduccibdn, comn cHewnn enconird exreriuentalmente, las
fronteras de esta: zona biffsica con las zonas nonofésicas

Se mueven ~l ceatro del relet o un. seloci‘ad conctante, [ArA

3

gue esto sucedm, zlta norosided en la fase me #lica 6% necesaxi
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La porosidad inicial afecta la porosidad procducida durantes
reduccién en las capas de productos intermediarios, asi esto
afecta directamente la cantidad de zonas bifasicas disponiblec
para reaccionar y esto imnrlica una influencia directa sobre 1=
velocidad de reduccién.

La velocidad de reaccién, bajo las consideraciones discuiidars,
esta afectada por ambors nrocesos, difuridn y resccibn cquirica.
Vanos ahora a discutir brevemente esta velocidad de reducciébn
en funcién de la temperatura.

A temperaturas relativamente bajas y con muestrss inicialmeute
muy porosas, la tendencia de la topologia cde la reaccién cambia
a la formacién de una regién bifdsica (zonas de reaccibn), has—
ta el grado extremo de obtener eventualmente todo el pellet en
forma de una sola regién bif4sica de productos intermediarios

{ PeO y Fe30q ). O sea el esnesor de la zona bifésica serd
igual al radio del pelet.

Con porosidades iniciales muy bajas y asi muy probablemente la
la porosidad de la capa de productos intermedios (esto depen-
diendo del grado del oxido y del gas reductor), las capas de
la zona bifésica y las zonas monofésices viajan al centro del
nelet juntas y la capa monofédsica interior y la bifésica wner-
manecen aproximnadamente constantes.

Si el espesor de la capa bifésica (zonas de reaccién) tiende

a cero, o sea, se presentard una intercfase aguda entre nxido-

oxido intermediario o metal, el iricremento de temmnmersiura -



miede llezsr 2 alcsngny mara ess Vvalor de potencial reductor

del gas, ¢7 ~:° - 1linmiie de la energi: 7e uectivacibn parz aue

2i8n de 1a reduccidn la "reaccidn

Se guceds en toda Lolex
qufrica en la intercara de reaccién” en esa frontera agudanente
definida.de FeO-Fe ecponga-gas, Justamente este caso extremo

es el qgue explica lMcKewan en su derivacién de la ec., (25).
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3+2.7.~ Mucleacién y crecimiento de los

productos de reduceidn.

Como consecuencia de la liberacién del oxigeno de los oxidos de
hierro por el gas reductor, en las zonas cercanae a la interfase de
reaccién se haré evidente un aumentoen la cantidsd relativa de hierro
del oxido, esta sobresaturacién de hierro em el oxido tendréa como rew
gultado 1a aparicidén en la superficle de reaccidén de ym mea el oxido
inferior ( oon mayor cantidad de hierro) o de hierro metdlioco. La apa-
rioion de la fage reducida se efectuard siempre mediante la formaoidn
de pequefios nucleos (i.e, conglomerados oconteniendo un pequefo numero
de moléculas), los cuales se multiplicardn y orecerfn durante el trane-
ourso de la reduccifn (1j. Las caracteristicas de estos nuclecs podrén
afectar_conuidersblemente. algunas veces,ls rapidez de reduccién global,
(2),(3),

La aparicién de loe nucleos de material reducico emmedio de la ma-
triz solida ( o en la interfase oxido-gas) se encuentra ligads a un cam-
bio en 1la emergia libre de Gibbe del sistema, el cual es la suma de tres
terminos independientesi (4),(5),(6).

1) Una disminuciop en 1a energia libre por unidad de volumen

2) Un aumento en la energia libre a causa de la enersia superficial
de la interfase entre nucleo y matriz.

3) Un sumento en 1z energia libre debido a la distorsién elagtica
local generada por la apsricion del nucleo.

S0lo cuando =1 balance entre astos tres terminos produsca un cambio
de enerpia libre total del slstema ce simmo nesstivo, podrd ser posible
1a sparicicn de 10s nucleos de 1la fase reducida,( 1.8, cualquier'e%stef
ma tiende a situarse en el estado de menor enercis libre de Jibhe),(7),

’n penerasl, los vprocesos de reduceién sz e”dctuan a temveraturas

lo suficlentecmente elewvsdas como vars poder désprecier la tercqre con=-
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tribucién a 1a energia libre total de las mencionadas arribaj esto es de-
bido 21 hecho de que a altas temperaturas, la fluenoia de los materiales
es mayor, provocando asi que 1a red cristalina se Yibers fac_silmente de
las tensiones impuestas por el (o los) muocleos vrecipitados. En oago de
que no sea posible despreci_ar 1s contribucién de 1a snergla de defoma-
oidn, lo adecusdo serd seguir el tratamiento dado vor Christian (8),

En general serd posible inocluir el ofecttl» elg.stioo dentro de:1a pri-
mera de las contribuclones mencionadas arriba,(9).

Con estos antecedentes,ol tratemiento ouantitativo desde el punto
de vista termodinamico, puesde ser el sigulentes

Ia aparicidn de mucleos de la fape reducids gobre unma fase madre
sobresa‘urada en hierro, va acompafiedade un cambio en la energia libre

tetal del sistemm dado por 1a siguiente ecmaci/ni{(10),(11), (28], (13),(14).

0 AQ = %71'1‘3% +aTTrE

donde se ha conslderado el efecto de la defomcién,incluido dentro del
Primer teraino, v el significado de las literalses es ol slguientes’

A}l. es ls diferencis en potencial quimico existente entre la fase
madre y el nucleo.

Vn es el volumen de una molecula de la fase madre

Y es el radio del nucleo

6 e le energis litre suverficial de 1a interfase nucleo-matriz.
vy AQG es el oambio de energla libre totel del sistems.

Debe ser claro en ~ste momento que el primer termino de 1?. ecusoion
siempre serd negative en tanto que el segundo siempre positive, notese
sdemas que el primer termino sers negativo sien'xpre y cuando la fase madre
se encuentre sobresaturada en hierro,(15),(16), Zgto ultimo hace que la
energia libre aumente al aumentar sl redio del nucleo desde cero, lle=-
ge & un maximo, para un clerto radi'.o Ye y disminuvs wosteriosrments al

aumentar el radio por Aarriha de Tc « La cantidad de energia lidbre que se
me sagta al formar un nuelso de radio critico '(c g8 puede obtener por =
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maximizacidn de la ecuacidn (1) con respecto al radio;, hacliendo esto, se

obtiegi ch 53 b Tré.iv"l/s A}*l

v combinando (2) con (1) se obtiene pars el radio critico Ve 3

(:) ‘"L =-920 Vi // l},“

La oantidad4)ane aparece en estas expresionses estd dada por;

® Ap = RT Log [Plr==/p]
en donde 18 expresidn dentro del logaritmo puede considerarse como una
medida de la sobresaturacién existente y es simplemente la relacidn entre
la presién de vapor de 1a fase reducida cuando la interfase entre esta
fase y 1a matriz es plane y la presién de vapor de la fass reducida cuan-
do esta se encuentra em forma de um nucleo de radio Y .

Debiera ser claro de lo anterior que los nucleos de radio menor que

1; encuentran obstaculo para orecer, en tanto que los de radio mayor que
Yepueden aumentar su tema™c sin restriceiones .

La conclusidn mas importantd obtenida s partir de los anteriores ra-
zonamientos termodinfmicos es que (17); al sumentar ls sobresaturacidn
auzenta la diferencia en potencial quimico ( ec., 4) y de las ecs, (2) y
(3) se ve que tanto 13 enérgia ststada en Tormar el nucleo de tamafio cri-
tico como el tama™o critico del nucleo ddsminuyen marcadamente haciendo
roeimle de esta manera que la rucleacidn se efectue mas facilmente,

Es posible obener une expresion e~uivalente s (2) , en 1a que inter
venean magcniiudes mae facilmente meditles si se considera le Tormacidn de
un rucleo =s“erice, 1eo*ripico,en 1la 1nfer€ase'oxido-ras, 2n este caso gs

vosivle expreear la ener~lz suver“icial d2 las ecuizclones de arriba como

Qa

funcién de los arn~ulos de contacto v de oras =rer-das super’iciales mes
facilmente medibles , (18), (19),(20), La sxpresidn que da Bomdandy vara
la erercia libre cri*ica, =1 hacer estas consideraciones esj

B AGez-6i TPVl (380 (24 ©)G-w0 )]

donde 6& e8 le 2nar-ia libre superficial de la inter“ase nucleo-gas ¥y
© es =1 an-ulo de con*acto sntres el nucleo y la matriz,
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Dado que los nucleos de radio menor que el critico ténder{n a desa-~
parsger {dado que en este caso un aumento em tama®o conduce a un aumento
en la energia libre) ¥ que en cambio los de radio mayor que el critico
tenderfn a crecer indefinidamente, es conveniente distinguirloa. 1laman-
dol= a los primeros, embriones y a los sesundos, mucleos, (21). Se ha
encontrado aque un oxido de hierro conteniendo n moleculas, independiente-
ment: del crado de saturacidn em que se encuentre, vresemtars una cisrta
cantidad de embriomes de cada tama*é, a cada temperatura; la exvresidn
cuantiiotiva de esta relacién estf dade por una funcién de distribucién

del tipo de Boltzmamm, i.s.(22),(23),(24).
® N, =Ny = N, exp [- 4Ge/kT]

ionie
Y\r=YH es o1 mmero de embriones de tamafo ¥ (o con g molecu-

las de 1s fase reducida)
Y\n es8 el mmero de moleculas en el oxido original
'r eg la temperatura y h,la consiante de 3ol tzmann
—1 corocimien*c de las cantidades 22 embriones de diferentes “ama™os
serd de utilided al estudiar los aspectos cin=ticoc d2 1a nucleaci?n. Zxs
ten 2n Ia li‘eraturs exprasiones di-ersas de esta ul‘i=~a relacién,(°5).

Zos asrac‘os cinéticos de 1la nucleacién fusron estudiados Dor ori-

zera 72z ror Volwer y Becier & Doring, =110s basarson su *ratami=nto brjo

1=
It

gurozizlon 2 7ue lasg caniidades de emiriones de los 3istintos taxmatos
ee conservaben constantes, a causa Je =2gto, las expreelones 2h*enidas p=-

le raridez de nucleaciédn regul tan ser proporcionales al termino =xpo-

3

nencizl de 1a ecuacidn (3) , (24}, (27), (28) ., Bordandr en su livre, da

le si~uientsiecuzcidn pera calculeor Ta va-idez e “oymacidn e nucle

© J= K eap [<( A Ge /RT)]

donde K CIneld
%8 -nc:ion del nw-er: 22 moleculas reducides gituadas =1 12

r"2rfase ru-lep= = =2 i - & 2,
irv2rfeee rusleo-matriz, 4sl r-dio crftico, 42 las distancias de di‘“u-
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sién y de las probabilidades de difusién en las distintss direcciones.

En este omso, la expresifn corrssta pars AM-esi
tt}k = tR'FJln a;
donde Clz es la aotividad de las moleculas de.la fase reducida que ss
enousntren adsorbidae en la superficie del nucleo.

La pressncia inevitable de anisotropis en los productos de reduc-
eién provoca que aen la expresion de la energia litre ( Zc. 1) debs
1nc1g1rse un termino de energlz libre superficial paras cada supsrficile
(29), Asil, 1a rapldez de formaoidén de nucleos dependerd de la forma cris-
talogrdfica de los nuclesos y esta a su vez deyende de 1a energia lidbre
puperficial de las distintas superfiocies (30)..

Todo 1o arnterior no ha sldo mas que una extengidn de la teovia cla-
sioa de nuclescién (homorenea) (31), (32) modificada rvara el caso par-
tioular de nuclemcién (heterogemes) en solidos ,(33) , El caracter he-
terogeneo de la mméleacibn en la raducoidn se acrecienta debido a la
presencia, en <l oxido inicial de imperfecolones en la rzd, 1irrecula-
ridades superficlales y/o inclusiones diverszs. La mresencie de estos de-
sordenes puece afectar marcadamente la disiritucién y modo de crecimien-
to de loe nucleos v asli determinar 1a morfolo-ia con ~ue a2parezcan los
productos de racuccidn, ehora bisn, eeta morfologia tilene efectos impor-
tentes sobre 1a ravidez clobel de reduccién, y2 que vor ejemplo 1ls apa-
rioldn de productos vorosos producird una mavor cantidad de suverficle de
contecto oxido-gas ,acelerando de esta rarera la rapldez glokzl de reduc-
cién.(34). (35). (z6) . La otra manera en qua la nucleacidn de los pro-
duotoe solidos de reduceidn puede a’ectar a Ia rapidez de reduceién -~lo-
bal, es por el liecho de ue la nucless-ion da —agnetita g2b=> rema<ita ¥
la de hierro sobre mustita o masnetitas reuiaeren un clerto tiempo de
incubacidn sntes de ~ue la canti?ed de nucleos aumente rapidaéente 2370

Za {lus‘racidn ie estcs 27ecios se rmestre on las fizuras + 1 v 2

Lrp mul*irliceci’n  crocimiento de Zog nucla0d Jepenca 8w .ul iy

instancie 4e 1z ropidez ‘e liveracidn de o:iseno v de le rapidez de di-
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fusion de hierro dentro de 1la red del oxido, ahora biex, pars que exlsta

difusi¥n es menester que exista uns fuerza direotora, asi es obligado
suponer que la actividad del hierro dentro del oxido que estf siendo
reducido sea mayor que uno, la presenocia de esta sobresaturaoién provoo:
( ya que 128 actividades del hierro y del oxigeno dentro del oxido ge
encuentran relacionadas (38) ) que 1la actividad del oxigeno disminuya,
esto 2 su vez puede afectar marcadamente la rapidez de 1a reacoi‘on en
la intsrfase de reacoién, (Ver seo. 3.2.6.) . Lo inverso es tambien posi-
ble, esto es, sl el oxido se encuentra fremte a una mezcla gaseosas con :
cierto poder oxidante, la actividad del oxigeno de 1a hematita crece y .
hace imposible 1a sobresaturaocién necesaria parm la aparicién de nucleos.

Una cusstion importznte relacionmada con la nucleacidn de los produc-
*0s de reduceién, es 18 mavor reducibilidad de 1la hemm*ita ( a pesar de
gu maror conteni-o de oxigeno) en comparscidn con la magnetita, Edstrom
explica esto por 1m diferente estructura de la wustita en ambos casos,
en ls raduccidn de Rematite, la wustita presenta unse ocran cantidad de po-
ros alarrasdos en direcoién radial, en tanto oue 1a wustita ohtenida de
1a re-’veeién de magnetitz eg mas bisn densa, aunque siemopre presenta ure
cierts cantidad de voros muy pecueflos, asi, los productos de reducoién
menersdos 2 vartir de hemmtita tendrédn una morfologiz tezl que permitiren
£l 238 £2-11 eceeso de ges hacia el interior de la particula.

e Io dicho arrive, debe ser claro que, a causa de la in'luencia ten

imrg=tonta ~ue =0bras 1a estruciure de los productos de reduceidn tiene
le nucleacién, debe ocomsiderarse ssta como um factor importante sn la com
sideracién de 1a repidez globel d= reducciédn, (79j, (40), Asi vor ejemplo
12 ~yori-~ion de cores densas de nisrro sobre el oxidoe, reducirfconsiderz-
blemsn*e la repidez <2 reduceidn. l.e neiuraleza (ras complejz) de los
producios d= reduceidn, en la reductidn de menas s2 ilustra claramente
en la “fzura? 3 on ra cusl se v ~ue en tanto gue unos sristales pre-

sentan hisrro poroso, o%ros 2o prasenian ensoe. -5 alecuado mencionsr
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que 2 czue~ de -u2 eleoceislente de difuglén del hie-ro en el oxido,

aumentz mas revidanente con la temreratura que lo que 1o hace la cons-
tante de la reacoidn de reduccién, el efectc Ze la nucleacién scbre
1la repidez glohal de reducoién serd menor mientr-s was al%a eea la
temrerature,
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rhine 2structurales durante ls reduccidn

 adicidn a les cambios raticulares operardo
dvurent~ la reduccié: de 8xidos 32 hierro, wue han --
2ido bien e:-tableciios rsciss a los travajios de -——-
ciertos investipgadores ( ver secciones ILILI, y 2.1I).
s2 han repor .do ccmdios significativos en la es —---
tructura a escala micrcscdpica y macrcscdpica i.e. —

cambios en la morfo;ogia del ezpdcimen; en cristales

simples de PFe,03 y £230, (I), (2), en menas natura -
les y peilets (3, {4/, (5) y en 4xidos nolicrists -

linos puros (6).

La discuzidn llevadz & cabo soir : difusidn de -
reactivos y productos gzseosos a Lravés de produc --—
tos y reactivos sdlidcos, =2s5i como 1w de wifusidn en
fase sblida, fue hzjo la sunosicidn de existencia —
de un estsdo cuacsiest iblg implicando por tanto ue -
el .edio en el cual se 11 a cabo la difusidn —--
permanece sin cambio. =sta sunosicidn sin embarsgo ro
es estrictamente corrects en el estudic de 12 reduc-
cidn de dxidos de hierro ya nue debido a las renccio
nes aquimicas cus sucadan, ocurre w: aumonto o unt —-—
disminuecidén dz1l espacioc vucio del cristal o del aglo
mer=do. A pesar de los intentos realizadosz, poc: luz
ha sido arrcjada sours la rapidez a gue operan é&stos
cambio:s.,

Camnios estructurales muy variados hen sido re-
portudos, vy todos ellos alterun la cinética de la ——
reaccidén de raduccid-, unos ~ceierdndolz y otros re-

N

tardandolzs.. Bstos cambiogs der ey de vari«bles to-
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les como temperaturs da reduccidn, cem osicidy cul -
mica del espéeimen, conmosicifr de ies 7iser reducto
res y etanz d2 recdvceidn involucrada. Las modificn -
ciones estructur-les zuceder por; . irterizacifin _———
(cambio en el taumafio de las particulas del aglomeralo)!
€ambioc en el t-murno de granc, campbio en la porosidnd
cambio de volumen aparente, agrietimiento, carhio an
la naturaleza de la interfase, hinch=umiento y +blan-
damiento .

La sinterizacidn en &ste contexto si~nifica un
aumento en la densidad del compacto poroso pér medio
de calentarlo un cierto tiempo =2 una temper-aturs por
debajo de su punto do fusidn, La sinterizncidn es un
proceso termicamente activado cuy: fuerza imnulsorz
es la energia supertficinl de los gruino: del compac-—
to o del rroducto metdlico faorma=ds durirnte l= re—---—
duccidn y estd carecterizadr por 1a temperstura de -
Tammann, por debajo de la cual la sinteriz=cidn no -—
sucede, pero arriba de la cnal l: sinterizacidn pro=
cede repidamente, ésta temperatura es dclorden de .4
a .5 veces el punto de fusidn del sélido, soure la -
escala absoluta,

La sinterizsacidn procede por dos mecsanismos en
la mayoria de los sélidos (7) :

a) Difusidn voluninica involucrsndo el flujo de
vacancias desde la unidn, entre las particulas o ——-—
“cuellos" hacia el interior de la particula, sirvi-
endo como banco:s de vacancias, las fronteras de gra-
no v las rartes desde los '"cuellos", lo anterior es
sinénimo de difusidn de meteria a través del cuerpo

de las particulas hzcin loz cuelloe,
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La etaps inicial y la intermediz consisten, de

1= formacidn d2 unz unidn intime entre las parti -
dc, mor 1la formacidn de dreas de -

cortacto entre ellacs y conprerndsn casi 1o totalidad
del ercogimiento ¥y del aumento en la resiatencis e

cénica nu2 le succie al nglomerado er la cinterizu -

cidrn, la dltim: et~pn2 comprende 1 extincidr 82 lo:

poroe. =Zxiste realsci ica, ombie -

e

,
ik

ntr2 razducici

(9]

de veciwnen v resistercia.
1 efeeto 6zl tamavio de particuls D, scbre la -

rzpider de raduccidr ha gido zxrres-da ern términns -

d2l tismao de remsccidn tR nAYra 10grsr un cierto por-
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centaje de reduccidr (en grsl. manc: del £) ), 1a
relacidn entre tp y D es dada como

(1) it 3 1 Lunie S
donde el valor de n depende del tmmwio de prrticula
en si mismo (8), (9), (I0). Para tamafios de parti -
culas grande y altos grados de reduccidn n=3 si 1s
sinterizacidn de la czp= metdlica llega a ser efec
tiva (II). Aunque se ha llegudo establecer cue el -
tamafio de narticula influencia la reduccidn, los —-
resultados indican gue esta denendencia no es siem-
pre consistente.

Uno de los factores apuntados par Bitsiemes e al -
(5) como causantes de la diferencia en reducibili--
dad entre hematita y magretitn, es el hecho de cue
usualmente el tamario de grano de laz nenas de he --
matita es menor gque el tamario de gr-no de las menas
de magnetita. En magnetita de gr:ino gruesp las re-ac-
ciones de reduccidn estdn restringidas a interfases
extremadamente estrechas con una cantidad relativa-
mente pequefia de superficie de reaccidn. Estzs me-
nas se reducen mds lentamente gue las menas hemati-
ticas de grano fino en las cuales la porosidad czu-
sada por reduccidn hacen que las interfases se es-_
parsan y crecen una mayor cantidad de superficie in-
terna de reaccién. De ésta manera la recristaliza-
cidn causadsz por precslentamiento de los policris-
tales de dxidos puede afectar la cinética de re ——-—
duccidn al disminuir el dre= superficial interna de

la particula ver fig. (2),
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Ur: facter muy imrertante, corus:ndo tambicn di-
ferencias en la rapidez ae reduccidn de menszs de he
mavita y magnetita, es lz difcrerte orientacidn —--
cristalogrifica gue existe entre los cristnles de _
magnetita y los cristales de hemstita cue &anan o_
xigeno. No hay informacidn directa a cerca del canm-
bio de orientacionr crisi:lografica durarte la re —-
duccidn de namatitas 2 magnetits. Gruner (I2) ha ——-
mostrado para la oxidacidr de masmetit~ a hematit:,
gue el plano (00J1) de lcs iones oxirenos en -—————
«—~Fe,03 coincide con el plano (III) de los iones -
oxigeno en Fe304 y ~ue las dirscciones [1e10]1 en
el primer corvuesto v las direcciones Un°elen el se
gurido son meryendiculures, =i 4stz condicidr es man
tenidn en la reduccidr de hematita = magnetita un -
drdsticce cambio er 1z posicidn de los ejes crista——
linos principales occurrira (5). BEsto trae cam consecu,
encia gue la masnetita crezca como cristalitos so-
bre la superficie de la hematita y cue considera--
ble refinamiento de grano pueda ocurrir, La redu—-
cibilidad de granos peouefios y discretos puede fa-
cilmente ser mayor cue la de meres de magnetita de
grano grueso. zdstrom (I) ha ercontrado ocue la wus
tita producto de la reduccidn de hematita es més ——
porosa gque la producida a psrtir de crist~les sim~
ples de magnetita y atribuye a ésto la mayor redu--—
cibilid=zd de hem=ztita cor rezpectc a magnetitz. La
fisurz (3) muestra la rapidez de reduccion de ————-
Fe203, Fe394 y Fe304 parcialmente recucido, para la

misma temperaturs, misma velocidnad del g£ns vy misma
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cantidad de ruestr=, Lx dif:rercia en

dicw uns significativa difs

r
= .. a
as raduccion opers=nds ¢n vndsn cugo,

las curvas in

el mecanismo -

Las sisuientes ecwi.ciones relacionando ty el -

tiempo de reaccidn pars lograr un ciertc srado de -

reduccidn y la porosidad # son propuestas
(2) tg e o (I3), (14)
(3) tR @« Yo @ Ci- NOYA (IS)

en éstas ecuaciones T

€ es la densidad del material y R es

es el rzdio dz 12 particula,

una corstante.

La ecuacidn (2) fue obtenida experimentalmente y es

“

supuestamente vdlida desbajo de 1-

1 suposicidn de di-

fusidn intraparticniz, y la ecuscidn (3) fue obteni

da teoricamerte hrciendo la suposicidr de contrel -

g . 5 3
guiriico en la interfazse, ni ura

ni otra ecuacidn se

mantienen para amplios rongos de porosidad puezsto -

cue ésto hace cue vasrie lz immort=ncia que tiene la

difusidn intraparticuls y la reaccidn aquimica en la

interfase durante la raduccidn.,

La dependenci= del radio medio de los poros --

con la temperatura (I6), (I7), es dnda por la ecua-

cién (4) para reduccidn con hidrdgeno

(4) T = 0.05 exp (I7620/RT)

Una caracteristica importante es 21 hecho de -

gue un czalent=miento posteriocr =

12 reduccidn no -~

causz vsrizcidn en 2l tamuio, forma y distribucidn

de loz vporns del hierrs cttenido por reduccidn de -

wostit-, concluyendose a2si -uz ditos cambics

™ & < P B - 1~
cLiimlcAa fuo Con A8 —-—
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difusidn voluminica causante dsl procano de sinta-—-
rizacidn, la enersia de activacidr ¢ la scu cidn -
(5), es tambien menor que aruella recuerid- p-rs —-
difusidn voluminica.Debido a cue el met:1l forn-.dec -

durante la reduccidn tiene un volumen molar. mis

D

pecuerio gue el 6xido & partir del cual se formé, s
esperaria cue w Aaumento en la porosidad cor 1v re-
duccion, sin embargo la figur~ (4), musstra cue la
porosidad y la distribucidén de tzmidos de di‘met ¢
de poros, cambia marcadamente con el sr2do de re-——-—
duccidn (I8). Si el hierro eszponj= se situa sobre -
las paredes de los poros, puede hacer cue los nporos
originales lleguen a ser mds peaueuos, y el rasgo -
dominante serd el nuevo sistema de pPOrn: en el -—-—
hierro esponja, el cual pued. tener un= distribu---
cién de tamarioé de poro enteramente diferentes. Ta
naturaleza de la nucleacidn es la causante de la -
distribucién de tamaiios de poro como seri indic.:do

i
en la seccion

Bogdandy y Engell (I8) han medido la rapidez -
de reduccidn de wostitas de diferente concentracidn
de vacancias y har asociado 1la mayor rapidez de re-
duccidn de la wustita con mayor corcentracién de —-
vacéncias a la mayor tendencia rue tiene ésta nrra

formar hierro poroso con raspecto a aguellss ~ug -—
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tienen una mernor concertrscidn de eoncins,

#n el comien-c ue 1# reduccidn.a hierro metid-
lico debido a que se remueve oxicens de L= sunerfi-
cie de wvstita, habrd en &8st zunerficie una: nmenor
concentracidn de vucancias en la red de woztit=, en
contacto con hierro. De acuerdo a la sisuiente res-

b ol , S
cisn, el removimiento de oxigeno d: | su~eriicie -
dedxido trae consigo un llenado de la vacancizs de

ecta superficie
PeO + | Pe’| + 2|e|.+ H =Pe"|Pe'|+ HO

donde lréﬂ' es una vacancia de ion hierro,lel'urn

deficiencicz electrdnica o el exceso de carsu rosi--
tiva de un ion hierro triv-lente, Féw Féw un ion -
hierro en poszicién normal . Esta reduccidn en . —-
concentracidén y de vacancias er la superficie del -
éxido establece un flujo de vacuncias y de defzctos
electrdnicos desde el interior del Jdxido haciz su -
superficie, La figura (5) ilustra diagramaticamente
las curvas de igual concertracidn de vsc=ncias en -
un 8xido con su superficie ondulada, el flujo de —-
vacancias J |Pé‘res indicadé por las flechas y el -
grosor de éstas indican la msegnitud del flujo. Da~—-—

do gque
k J( | P& = ay/ax

el flujo de vacancias serd mayor hacia la depresidn
de la superficie. Por otro ladoc como se vid en el -
seccién 3.2.6.68rmula (I6), 1la rapidez de reaccidn -
oufmicz es proporcional al cubo de 1la concentrscidn
de vacancias, g c de tal m=nera cue

las depresiones en el déxico crecerdn ravidamente —-
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nacia el interior de ce, dcbiue a la rapida exca
vacidn r~ue sw safra en 4110 dosrem,nl ser MUy ——

rdgida, el ruemoviwiesnes dz2 oxirseny wor hiber en ——-
0% uX - mAyor concarir.cidn de vaconcine -
necto a la sue nay en las p-ries clev-d~s de

la guperficie d2 1: mera, .51 l7s depresions: en ——
las superficies del 6xido trzsrn como consecu: 2. -

una elevada tendencia a la Formacidn de noros.

Fiy.5- Representacion diagramatica de e flujo de waterial y
tormacion de rugosidad Superticial ew la reduccidn de wostita.

Lz variacidn en el 4rea superficial continuari
en tanto no se alcance li concentracidn de vacan-——-—
cias corresporndiendo =zl ecuilibrio Fe / FeO 2n todo
el espécimen ,

21 cambio en volumer aparente, de acuerdo a --=
Brill-Sdwards etnl. (I4),es result-do desl proc2so —-
de reduc-idn el cusl cusm ui: 2xnaneidn por el a—-—
grietawiento y la porscsidad, durante su prosreso —-

y es fuertemerte influenci:~do por lez temperatura,—-

ro reopresents un i eremanta irtrinsoco en el vo—-—-—

lumer del ogide, wer Zi=. (6). La moc: difersncin -
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en los valores de las curves de iz fisurs (6) ros—-
indican ocue el caastio bruscs en csiructuri sclc ———
sucede an la transformacidn de hermatita a magnetita
v no en la transformacidn des magnetitz a wOstita -
de tal maners cue el cambio er volumern =z2parente, im
nlicado en la Ultima transformacidn es wmuy licero.

: In&estigacianes realizad- s ror Brill-iEdwards -
«et_al, (6) han mostrado que dos tiros de agrieta -+
miento se presentan dependiendo ds 1a itemner:-turs.A
baja tempgratura el agrietamientoc parece ocurrir en
la fase magnetita, y propagarse 2 lo larzo de 1= su
perfici= de contacto entre dos grenc.: de masnetita-
creciendo. Brill Edwards et al, (6) cree -me u tem-—
perituras debajo de 700% 1a magnetit: nuclea en --
muchas partes del borde de greno del policristv:l ——
de hematita v que el crecimiemto de éstos nucleos -
se ve impedida hasta el momento de entrar en con —--
tacto leos granos de magnetita, sucediendo en éstz —
etapa la formacidn y propagzcidén de la grieta, Hs—-
tos investigadores observaron sue l2 grieta no se -
propaga dentro de la regidn de hem=2tita aislad=2 por
los granos de magnetita, la figurs (7) ilustra és-

te procesos
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o ok o iy
Arriva de 750 ¢ ,(6)' la nuclencidn dec i sgnetits su-—
ceda en .oz uwordes de srono d2 la hem.tita y crece
v través del grano c¢hvoardo w - 4ilatncidn par -lel:s

ar nlaro d= crecimiernte, =l e: trazr el gr=no de mro-—
netita en centucto con el gruno de hematit. =dyacen
t2 lo arnarta causnato uni grietz en la fronters de

Zrarg, ubz

granc paare
itransTrarular. dstc forma de crecimiento resulta —-
en tensicnes de traccidn en la hematita v tensicnes
de compresidén en magnetita, resultande en €zlla pre
ferencial de la hematita,

Ta reducridn a alta temperztura mejora la redu
;ibilidad de ia nen=z al causar agrietziientc de 1=a

hematv.ts y vermitir asi oue la rsduccion a magne——-—

5
Y

tita continde, inverssmente la reduccis brja tem
peratura causa gue las griet:s se esparsan a través
de la magnetita, no afectando directaments la re —-—
duccidén de hematita.

Brill-tdwards et a2l (6) han observado median-
te estudios fotegriricos cue la interizse hematitn/
magnetita es hemisférica debajo de 60000 vy cue lle-
ga a ser cdnica con base eliptic: arriba ds ést=.

El hinchamienio, cue sutre el pellet, durnie
1la reduccidn puede llegar a ser catistrdficec, y es
acompsiado por carbios de volumen,de 330 % del vo—-—
lumen original, é4zte agrictamisnto ds lueer g fi——o
lorentos metdlicox ccme producto de reduccidn mds -

aue hierro esporija.
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Vom BEnde ét al (18) d:otermin: ror nsue ne.uernqs
adiciones dz aleslis ( N2,CO0y v V—CO3 1 puedan c¢au-
sar hinchamiento catastrdfico, puuiénde prevenirse
éste por la adicidén de garga dcida de greno fine pa
ra formazr silicatos alcalinos.

De aeuerdo a Bleifuss (2%) el hinchamienio ca-
tastrdéfico de menas conteniendo cal es debido 2 una
capa superficial de cal sataradacon hierro. Un fila-
mento nuclea en la superficie y hierro adicional e-
misra a el punto de nucleacidn por difusidn en es -
tado sélido y difusidr superficial,

Seth and Ross (28) opinan cue provablemente el
hinchamiento normal, es causado por la trarsforma-—
c¢idn cristalogridfica nue ocurre durante ls reduc—--
cidn,

El ablandamiento es otro de los muchos processs
gue afectan la rapidez de reduccidp y puede ser con
siderado como un caso extremo de sinterizacién. A& -
la temperatura de ablandamiento,los poros deben ce-
rrarse estremadamente rdpido, lo cual previene la -
difusién y estorva el progreso de la reaccidn. E1 -
ablandamiento ha sido sujeto a estudios recientes -
por Lecomte et al (24).

Como se puede ver aungue hay,informacidn dis -
ponible, de los cambios oue suceden durante la re——
duccidén de éxidos de hierro, la rapidez a la cual -
éstas modificaciones estructurales suceden y la me-—
dida en que afectan la ranidez global de reduccidn,
es todavia un problema gue reouviere de mayores estn

dios para su resolucidn,
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3.2.91-INTERACCION DE LA REACCION QUIMICA COJ TA DIFUSION
EN TOS PRODUCTOS FINALES DE LA REDUCCION.

Cuando se ha tratado separadamente cada uno de los subprocesos

y se ha otenide una ecuacién de velocidad, implicitamente, es-
to dice que esa ecuacién representa la velocidad total de la
reduccién, o sea, ©s el caso si dicho suvproceso es el nas len-
to y solo si les subprocesos se suceden en serie, Bajo este sim-
ple argutento se puede decir que si se hace el tratamiento de

la fenomenoleglia de la reduccién exclusivamente toma.do los efec-—
tos de difusién a través de productos finales de reaccién y
reaccién guimica interfacial, se esta suponieado que estos 2
subprocesos sen determinantes de la velocidad total a la vez.
Con el proposito de formalizar esta interaccién en términos

de una relacién funcienal gue envuelva las variables las cua-
les se ven lnvolucradas en ambes suprocesos lo cual inmediata-
mente los relacionard, se analiza el case siguiente cuando los
productos finales de la reduccién forman una capa no povesa.

En 1a formacién de Fe0 & partir de Fe, 0, , unacapa de Fee ne
poresa se formaf. El crecimiento de wustita se debe a la difu-
sién en estade sé6lide (via vacancias) de hierro, el cual reac-
ciena con Fey Oy en la intercara Fe0-Fe, 0, para producir Fe0

\S
Ademas en la 1nterfasa_gas (31)‘ Wustita, €sta se reduce:

Feb Tl =Rl Bl a0 FettIFeT L o B0 Aoy
Fe,0y + Fe¥lFe?l == 4Fel + \Fe®|" +2lel” (0
Para que 1la cantidad de hierre producida durante la reaccién

sea 1a misma que difunda hacia la intercara. [eO -Fe, 03 :

U= —d_Ld({Q): 1(lFe“|") = —J(FE)
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asi, utilizando la relacién ( Y osecc, 32300
vﬂ( 1Fet\" ) 23D (iretsl) ;(V\cdug)) Q:: 2 )
" <

donde y" fraccién mol de vacancias en la intercaraFL£%‘¥;°oV
y* fraccién mol de vacancias en la 1ntercara¥£h’-%ms
£ espesor de 1la capa de Fe0
En equilibrio y" es censtaate, y' esta disminuyendo de acuer-
do a (I), asi que y' varia con £.
En la secc. 3.2.6, se vio que la velocidad de reaccién era:
= Xq Pu, La€e )~ a®C) ]
y Uz K¢ Puy E'u;‘
donde a(0)=zactividad de oxigeno en la fase oxido
4?0);actividad de oxizeno en la fase gaseosa
y& fraccién mol de vacaacias en la intercara wusti-
ta-gas, que esta en equilibrio con el gas reduc-

tor
] - -

A wn o) ‘
Asi que si ~T 3% depende de 4"y j(ife’) depende de y',

Bntonces esta dependencia comdn con y' es la base para el
acoplamiento entre difusién y reaccién quimica como proceso
determinante de la velocidad.

Ia figura I muestra la variacién de y en una capa de wustita
la cual fue formada en la reduccién de magnetitafﬂ

Los valores de y fueron calculados de (3) usando los valores
nedidos de v , el coeficiente conocido de difusién de las
vacancias (ver secc. 3.2.I1), y el valore de y" en el equili-~

brie.

()



253

\‘
o.! NX
0.09 \'
0.08
0.07 —
r 7 COwcec\'n:mc'.o'w
Fig 1 554 1 eﬁu(h’bno
o K] fir 3
«—4 dist. en ww. —s
FeiOn  Fe,y0 H1/1,0
Ahora se utilizan las ecuaciones de velocidad de reaccién
quimica y difusién obtenidas en las secciones
3.2.6 ¥y 3.2.4 respectivamente,
. 1 4 a )
= = @)
T ordac[a-RITA gRY
- = 3%, b= k< ' _o¥ 5 )
RQ_ e Ci-/) CP < ) &
En la ecuacién (4) fue considerade el case donde:
g et X PR, O de acuerdo a la ec. (4) secc,

> A

L -

dende P% presién del gas reductor en la tareiémte 1ibzeicde

gasgs. o Lz aopdu ton de el rigd,

Pizpresién del gas reductor enm la interfase exterior

de la capa de productes de reduccién,

Pin.presién del gas reductor en lainterfase interior

de la capa de productos de reduccién.

x
i =presién de equilibrio en la interfase de reaccién,

lo cual corresponde a decir que la difusién en las

capas prosas de productos finales de reaccién serd
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determinante de 1la velocidad.
La ec. (5) fue escrita en términes de k; , en donde
K2, (Do)
donde P' presién en el limite de fase entre corazén ne reac-—
cionade y los productes finales de reaccién.

dhera se censidera lo que sucede a los gases reactivos cer-
ca y en la interfase de reaccién. De tode el gas que difunde
una cantidad se acumulard en la interfase de reaccién (P');
otra cantidad, la necesaria para tener la diferencia P'-P*
aproximadamente constante, reaccionard para producir nueves
s6¢lide y gas, otra partef ira mas adentro con el fin de reac-
cionar con oxidos superiores.
En este tratariente se considera que el principal gasto de
reactivos es debido a 1la reaccién de eliminacién de oxigeno
en la interfase de reaccién. Otre lugar de consumo de reac-
tivos gaseosos son los poros gque se estan formando durante
@l proceso, 1o cual se puede considerar, sin mucho error, des-
preciable,
Una consideracién pertinente es que durante la difusién del
gas oxidado hacia afuera, este no tiene el suficiente poten-
cial oxidante para oxidar & 1la capa de preductossélidos.
S1 los 2 procesos, difusive y reaccién quimica, se suceden
sucesivamente (en serie) es claro que la velocidad de ambos
deba ser igualt Asi: - .

R, = Rgq
y con el ebjeto de no manejar P', que es dificil de conocer,

se manipulan las ecuaciones y se obtiene :

f=3piG 1-RYY (p-p*) (6)
do¥a Df + doVKy[(1-R)7 - (1-)¥3]RT
T Un fralamiewlo mas qewertal , en dowde ademas se Suponen covsuwmos de 945 siwmultaveaweuTe

(ew paralelo) €s dade ew la vepereacia 3 . Aqw‘ solo se cousidesa el casc was Siwple (ew serie).
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Esto dice que el valor de P es ajustado cinéficamewTe por
ambas velocidades , de difusiov y de veacciow quiwica.
0 sea, 8l hay un fluctuacién desds P!, provocadapor cualguier
causa, del gas reductor (estrictamente debe ser actividad
quinica) en la intertasa sélide-sélido, esta serd reajustada
a P', no importa que tan grande sea esta fluctuacién.
Pedria censiderarse &si que P' es una presién de equilibrio
cinétice, la cual no tiene que ver nada con la presién de e~
quilibrie termodindmice P¥,
S1 1a velocidad de transporte de 1las moléculas gaseosas &
través de E es tan rdpida que la reaccién quimica ne puede
consumidlas & esa misma& velocidad, entonces habrd un acumula-
miento en esta interféasa de reaccién de dichas moléculas, ha-
ta que en esta.o estacionario obtengamos la presién P', (!so-
lamente en case que les precesos estem acoplados en seriel).
Aqui se puede ver como (P'~P‘) es una verdadera fie.za directora
para la reaccién quimica y come " - llega eventualmente (pe-0')
& ser constante., Este quliere decir que :

doDfF >> Yo Ky y simplificando la ec (6)

R~ %‘1 S e L )

Y en case de que la capa de productes finales de reaccién
llege & ser tan presa, pddriamos tener P’ p' y asi sus-
tituyende en (6)' tenemos exactamente la ec (5) le cual ce-
rresponde & exclusivamente control quinice.

Esta ecuacién concuerda con la obvtenida y comprobada con los
experimentos de Mc Kewanf.

Cuando la velecidad de transporte de la especie reductora a
través de la capa de productos finales de reaccién es tan len-

ta que nunca puede llegar a igualarse con la velocidad de reac-

cién quimica, o sea : d,D << YoKs , la ec () es:
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'R: 3D’ E-O‘) o
e C T - Wt SR e L B

De la nisma forma P'=P* o sea, como se esperaba no hay un im-
portante gradiente de presiones y asi la reaccién quimica se
ajusta espontaneamente & la velocidad de difusién.

Se puede observar graficamente el comportamiento de las ecua-
ciones (6% , (6)" y (6). Ia figura (2) muestra las curvas cal—

culadas para la variacién de R vs e
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Ademas, como se observa R depende inversamente de Yo (y %'),
ag8l que se muesctran 2 gfaricas para diferentes Yo .

Se puede observar claramente como al principio del proceso,

en ambos didmetros de pellet, las curvas de superimposicién
son mas parecidas a las reaccién quimica y en estados inter-
medios y poco avanzades de la reduccién las curvas de super-
impc;sicidn se asemejan mas a las de difusién,(ver referencia 1)

Si se integra la ec. (6) para. las condicienes. t=o, R=o;

t=t ,R=R, se obtienea:
K3 (P°-P9% = Yodo [1-(1-R)™]) + gzgsn’d,[é_ - _3R_ - (-R)*) (1)
DP 2

Nuevamente se ve que si d,D’ >> Y. K3

te= Yode [1- ((-R)y’] )
Ky (P P*)

esea. la velecidad de reduccién. es contrelada pexr reaccién

quimica.

Para. reaccién centrelada. per difusién denemas .“-d.‘,DP<'<'Yq -Kg--,

at R M To RS S e E AP R EAP o>
(P-P*)t = @I__K_:_P"J_dn [ +-4R - =)*] ()"
D 2 ’

Observese ceme per contrel quimise, el tiempe varia linexl-
mente con. el radle del pellet parx: um dade porcemtaje de rea-—
duccién, Parz. centrel difusive, el tiempe varis con el cus =
drade del radie & um percentaje dade de reduccién.

Sepedria entonces eutener en un&k curva da leg? vs log ¥ ,

una pendiente de 1 para centrel per remccién quinics
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en interface de reaccién y de 2 para control difusive a
trawves de productes finales de reaccidén, baje condiciones
de do, (P°-P*) y T constantes y & una. R dada.

Asl Seth y Rossf'ohxuvieron.la.Fig (.3) para un experimen-

to con 7 diferentes radios de pelets.

1.0
//4;—5}?R
" 7 TC
: 5 /V<—ho%a
b 74
Sy S // A
log t 7 /
[-ﬁl = wmin -2 /
1.0 // //\ gos;‘ A
i v ;
K // / /<(|2;|% R
/|
% v
o /7 - <] (1‘8’3(? R
M 0 Y
P o F1g 3.

S 6 -7 8 9 [ 1l [

log del radio def pele? (wmw)

Las partes mas importantes a: observar de esta grdfica son:

~ laa pendientes de las curvas no permanecen constantes
conforme &l grade de reducecién,

-en los inicies de la reduccidéy especificamente parz R=10%
la pendiente(l.33) se aproxima a 1 (centrel; per reace—
cién quimica)

~ cerca de los finales de la reduccidén (85%4=R), la pendien-

te (1.85) se aproxima & 2 (contrel difusive)
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Esto muestra. que el control de la velecidad total de 1la
reduccién ni es por reaccién guimica, ni po'r difusién,
sine uns superpesicién de amhes. La influencia. predeminante
de &lgune de estes es funcibén de R. Al crecer el espacio
(sumenta. R) per dende difunde el gas, auments: la resistencia:
para, este procese. En el principie cuande E as: pequefiz, ls:
regccién quimicw. es mas impertante,

Integrandm (4) ¥ (5) eoblencmes:

tcrdRT_ [L-R . (—_.)_1'“%_1 (7)%
DP (PP "E 3 2

t: %do [ - (1-R)3] Y
T R e e

donde de ¥y D’ se mantienen censtantes.
Bstas ecuaciomes cerresponden & (7)' y (7) respectivamente
Estas ecuacionss dicen la variacién de R cen respecte . %+ ¥
g8i las supesicienes: park. su eotencién sen vdlidas, deben
ser lineas rectas em una grafica de tw e y T v B &
Este significa que ambes centreles, quimice .y difusive ,se
ebedeceran parw: tedes les grades de raeduccién para: les dos
mecanismes propuestes.Bste, desde luege, sSuena centradicte-
rie, asi al estudiar las curvas (ver figura 4)
(r=a-R)37 ,[7-%- (Lzﬁ)—%] y Rrust
se ve que en les estades primaries de la reduccién la curva.
b da& apreximadamente un& rectwx, mestrande gue la centribu-
cién. de l& s&rez. interfacial para rezxcién ( eguivalente & la.
reaccién quimica: en la: interface de reacién) es el mecanis—
me predeminante en el centrel de la velocidad, Bste corres—
ponde ai I;endientesv préximas a la unidad en la figura 3. Por
etre lade |a curva c se muestra recta entre apreoximadamente

40 y 85% de R, mestrande que la& centribucién de contrel
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difusivo es predominante.

Esto, asi corresponde a las pendientes préximas a 2 en la
misma fig3. Después de 85% de reduccién, se puede observar
que el contrel de lavelocidad es ni por reaccién en la inter-
cara de reaccién ni por difusién a traves de capa de produc-
tos finales de reduccién. Seth and Ross en sus trabajos con
pelets de Fe, 0y grade Fiscner sinterizados a II60%¢ y reduci-
<os entre 750°y 900°c encontron que mas alla de 85% de reduc-
cién, el decromento de la welocidad es delido o la disannu-
cibr de Ja ovinolune, UL enatio ae oioosiand dol oeloh
B A e (B e L L T RS S

El decrecimiento de la prosidad es debide al encojimiento cau-
sado por la sinterizacién del hierro metdlico. Per otro lado,
la povesidad aumenta por la reduccién. Asi que hay una cdmpe-
tencia entre estos 2 efectos. Al principio de la reduccidn,
cuando la velocidad de formacién de Fe es muy rdpida, mas que
la velocidad de difusién de dftomos para lograr les "cuelles"
entre particulas durante la sinterizaciéanAsi que hasta a-
proximadamente 80% de reduccién laformacién y engrosamlento de
estos M"cuelles" pov difusién llega a superar a la velocidad de
fomacién de poros manifestandose en una disminucién de poro-
sidad por la ya gran velocidad de sinterizacidén lograda,
Sinterizacién y recristalizacién se sucede aproximadamente @a-

6 s
rriba de 650%%). La tabla I ) muestra esto para el experimento

de Seth y Ress.
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TABLA 4
or la duccion.
20 Q.1015 0.0051
490 0. 2142 0-0054
50 0.2253 0.9905S5
6 0 0.3257 0. 0084
10 0. 4167 0.0059
80 O. 4331 0.0054
85 0.39%9 0.0041
0 0.3591 0.0034
95 ©.2841 Q.0030
q1.5 ©.0096 0.000 |
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Asi, Seth y Ross interpretan las curvas de la figura (4)

& ser explicativas de 2 mecanismos controlauntes:

I} La velocidad total es controlada por el efecto combinado
de reaccién quimica y difusién., Aqui existen adicionals
mente 2 partes impertantes. Una cuando 1la contribueidn a
la velocidad total es predominantemente por la area inter-—
facial Fe- FeWQ y la otra cuando la difusién a Traves de
Fe de Hz y H 200 Co y COK( a contracorriente) llega a ca-
si controlar la velocidad del proceso.

2) La velocidad total es coatrelada (retardadd por la dismi-
nuclién de poreosidad de la capa de Fe, por su sinterizacidn.

Desde luego que la importauncia relativa de estos 2 mecanis-

mos depe de de la naturalcza del mineral reducide. Asi Edé-

trbmf obtiewe un marcade aumente de porosidad al reducir he-
matita con H, . El case 11mite es llegar a tener tan alta
porosidad e inclusive un rompimiente en las capas de productes
que el decrecimiento de la velocidad ya no existird e inclusi-
ve se podrd observar una desviacidn positiva en el retarda-
miento de las curvas de la fiz(4). S1 la prosidad del mine-
ral permanece invariable, como en el casc de les trabajos de

El—Mahary;- no hay desviacién y la reduccién puede llegar a

ser representada por el mecanismo aqui propuesto hasta I00% R.

I’ porosidad inicial puede llegar a determinar la reducibili-

dad del mineral. Joseph)eobservé que el tiempe requerido pa-

ra 90% de reduccién para varios mineralsde hierro fue en la
mayoria de los casos, inversamente proporcional a la porosi-

del mineral (la iwnicial).
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R

Con el objeto de deteriirai,banjo ccowicivnesr fIslw s | Ce
reduccién dadas, 8 que grado de reduccién del ﬁineral existe
la transicién desde contrel por reaccién quimica a control
difusivo, se considera lo siguiente. Ya se habla mencionade
ceme un exceso de meléculas se acumulaban sn la interfase de
reaccién debido a una alta velocidad de difusién y una baja
velocidad en reaccién quimica, y como una presién muy cerca-—
na a P* podia ebtenerse en esta intercara si la difilusién era
muy lenta con respecte & la reaccién quimica. Asi ahora se va
& definir arbitriariamente; la transicidén de control quimice
2 control difusivo tomard lugar cua:de exactamente la mitad de
la presién parcial disponible P°- P se coloque en la capa de
productos finales de reaccién y la etra mitad estard disponi-

ble para la reaccién de frontera de fase. Este implica:

p*-p = p'-p* Asi utilizande nuevamente las
ecuaciones (4) y (5) se tiene:
Ys Vs
()% -V D e @)
R]Y Y¥e AT Ny,
dende Neva =L={_n. es ol ntmere de Damkéhler y r¥
o

es el grade de reduccién cerrespondiente al punto de transicién
de centrel quimice a contrel difusivo de lareduccién (llama-

do grade de reduccién critice),

Una grdfica de R’conffa(?mostrara come varia el punto de transi-

cién de contrel quimico a centrel difusive cen el grado de reduc-

cién, fig 5.
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REACCIon aw )
FABE AROMTSAA

.0

A

& 5 io

Grade de vedurciow Flg. S
R- ) e
i e
Un aumento de © implica o bien un aumente deD a B R
constantes 6 a D? » T yvoconstantes una disminucién de K5 .
En ambos casos vemos que si € crece el contrel por difusién
de la reduccién cambia hasta que llegemos a contrel quimice.
- \P
Ahera si fijamos D(ﬂam. \_-LD= Dﬁr), Ky ,V ¢ Yo , Vvemos que
con gole n;a.neja.rS(factor de laberinte) y Y (porosidadde la capa
de productes finales de reduccién) se contrela nuestro proceseo.
D

Asi, im; g Y 8l aumentamosﬁ Y~ , el contrel se
aproxima a la cantidad de area de interfase de reaccién. Por
otre ladeo, una disminucién en gy y 0 sea disminucidén de pero-
sidad implica un proceso per control difusive. Por ejemplo )‘7
con D("\J.,“\ao) =4 “""7;/:\3 \(\(5= 508 Twel G2 st; o T=1°°‘Q
la transicidén desde centrol por reaccién en frontera de fase
a difusién toma lugar a R=.875 sL\'ij/es mayor que 6.25.

Con '°/§J>l2.5: el dominio de con.rol difusivo es ya logrado a

R=.33.
$i fijamos § y Y , existe un readio critico, y* , de tran-
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9
sicién de contreles. 4si para§ = .2 ¥=5)

Y:a. 8.6 evn garta R=.ga¥5 y Y.o,".=\.3 G Qare Q'-"-'- .3

Con minerales perosos, el preducto ﬁ X incrementa pero tam-
bién es clerto que la superfice de reaccién aumenta, asi que
verdaderamente hay una competenci’ entre los 2 mecanismos de-
terminantes de la velocidad. Asi los resultados para Y;* &pro-
ximadamente pueden obedecerse pRra pieza&: de mineral poroso.
Con el fin de estudlar la interaccién de efectos de difusiéu

y reaccién quimica, generalmente el procese de difusién se ha
referido al medie gaseose entre particulas (poves.

Al Ser intreducido el ceeficiente de difusién perosa, D¥ , S€
ha censiderade el factor de laberinte X y la pwrosidad de la
capa f , los cwmales varia continuamente durante la reduccién
y este indica la impesibilidad de sefialar, sin temor a equi-
vecarse la censtancia de D¥ durante el procese. Esto se vio
claramente con la intreduccidén del marere de Damkéhler en los
parrafos anteriores.

Sin embarzgo, cua.do la capa de productos de reaccida e3 tau
densa que el peteancial reducter del gas es insuficiente para
continuar el proceso, necesariauente se ve involucrada una di-
fusién en estado sélide. Ya sea de hierre hacia :la intertase
oxido-preoducto o vien de oxigeno hacia la intercara gas-pro-
ducte e ambosfﬁ Debido & que les procesos difusivos en estado
s¢lido son demasiade lentes, en un fendmene con proceses sub—
sjdiarios, 6stos llegan a ser los contrelantes de la veloci-
dad de reacci‘n total. El lector no debe olvidarse que aun-—

gue la perosidad de la muestra sea muy grande nunca pedrd de-

jar de exlstir el procese de difusién en estade sélido,
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Es frecuente observar muchos granos de 6xido atrapados y
rodeados por una pequefia capa de hierro. En estos casos
la velocidad de crecimiento de 1&a capa reducida de cada

geano es conirolada por la difusién de 6xigeno &. través

de hierro segtin L.V. Bogdandy et el.f‘. Aunque los autos
res no dejan de opinar que esto a la vez puede envolver

un proceso de difusién de hierro en el mismo sentido,.

Asl entences se ve que solo existird una verdadera compe-
tencia de control de velocidad total entre los subproce-
808 gue aproximauamente tienen entre ellos la misma ve~
locidad, Cuando la intercara de reaccién estd extensamen-
te difundida, proceso no bpquimicof: muchos :ranos de ¢-
xido ferroso permanecerdn rodeados por una capa de hierro
lo cuél provoca que la reduccién sea retardada'notablem
mente en los @ltimos estados, Este modo de reduccién se
observa con frecuencia en la reduccién de 6xidos de hierro
conteniendo algunos minerales de ganga y alguucs oxidos de puca reduibilidad | como Fe,
En la mayoria de investigaciones de reduccién de d6xidos

y minerdes de hierro la posibilidad de que el proceso de
transferencia de masa desde la corriente gaseosa hasta la
superficie de la pacrticula sea determinantemente de la ve-
locidad de reaccidén total ha sido eliminado., Este se ha
lograde imprimiende una velocidad de flujo mayor que la
critica(x 2.0 W/min pare \or Lreloajos de Sd\\J\\.\QS)
En estas condiciones la. resistencia afrecida para la di-
fusién a. través de la capa de zsas estacionario no contriO-

lad la velocidad de la reduccién.)s
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Se ha. encentrade que el subyroceso ue difusibén de masa &
tevés de lacapa de zas estacionarie puede llegar a ser con-
trolante de la velocidad de reduccién total generalmente
cuande se reducen camas de pelets)f
L& combinacién de estes efectes. Difusién a trevés de capa
de gas estacionarie, Difusién intraparticula y Reaccién
quimica interfacial se trata para €l caso en que Se suce-
dan sucesivamente (en serie) aplicando el modelo hasta a-
hora usade ( de corazén ne reaccienadoe).
Ia ecuacifén qulimica que estd envuelta puede secr cunlcul
¢e las siguleantes:

—Fto + Wy “-—/°

FoO + Wy === ¥ + N0

y también se puede aplicar al case de reductor CO Se usa la

T+ R, 0

ec ( ) secec 3.2.X

*&"F - —2__ C_gi:R;___‘_E) ; ‘aaufw %u:_ de——
de A

Reehr G 2 @)

=
dende P°° es la presién de gas en la corg%bnte gaseosa

P° es la presién de gas en 1la superficie del sélido

y utilizande nuevamente (4) v (5):

= 3D° (p*-0Y) i
T NT 4, [(- R)'VJ 1] RT )

Re= 2K (1- ST pt el )

donde P'* sigue siendo lapisma del caso anterier, Note el cam-

vrem

bio del concepte de las presiones., Esto se debe a gque chora,
per ejemplo la difusién a través de productos finales de reac—

clén ya no se considera cemo el proceso limitsmte de la velo-

cidad. Asi que cow el gin de elimivar P°y @ y Teuer oua expresioh e velo-
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3
cidad en funcién de P y P* y usando que K= v(?ﬂ donde
Ya es el radio de la esgera no reaccionada, se obtiene:
R= T S P°- P* 5 . (10)
= Yo do Yo = Y4 o0 Qo Yo
T - ‘—BDD—P— [ —v‘—} T 3%, L —Y“]

Si se integra esta ecuacidén con respecto & t se obtiene nue-
vamente una expresién de t en funcién de Yo y R. Esto equi-
valdria a integrar individualmente las ecuaciones (9), (4), ¥
(5) y sumar los tiempos (observe que esto es lo mismo que pa—
s6 en el tratamiente de difusién en'productes finales de reduc-
cién y reaccién quimica interfaciallSe tiene, asi,R en cual-

quier tiempo t, siendo 1 =7T1e + 1, +tq

t= RaddiRT (p*-pt) v,donl—(\ RZS | Ye'RTde [-8 -20RP] "
D Ky (P Df(pte*r) - ‘

Esta ecuacién fue aplicada a 1la reduccién con hidrégeno de He-
matita y wustita., Pelets de I2mm de diametro entre 859 y II44¢
7 un flujo de gas entre I500 a 7800 cm/min)" Para indentificar
el coeficiente de difusién a traves de la capa estacionaria

de gas fue usada la ec de Ranz-Marshallf{

Variaciones de la contribucién de cada resistencia durante el
curso de la reduccién fueron calculadas y son mostradas en la
figura 6. Se muestra que la contribucién de la resistencia por
difusién a traves de capa limite es consideirdle en los esta-
des iniciales del proceso y @ altas temperaturas, Las resis-—
tencias por difusién a traves de productosde reaccién y de

reaccién quimica se comportan muy similarmente al caso anterior,

% el diametro futerwo del tubo fue de 77 ww .
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También Jeschar ) hace un tratamiente complete de la cinética

de reduccién en minerales denses. Tema en cuenta la influencia
de la difusién del gas a través de la capa limite y en les pe-
ros de les preductes s6lides de reduccién, y el efecte de la
reacclién en la frontera de fase. Para la simplificacién del
tratamiente usa el Ndmere de Feurier, NM=D°t/rJ, cemo una medida
adimensienal del tiempe de reaccién t, el Ndmere de Biet, Ng=An/D,
come uns medida adimensienal del transperte de material, y el
Ndmere de Damk$hter, N, =kr/D’, ceme una medida adimsnsional de
la reaccién en el 1fmite de fase. También usa la razén k/j 1=
cual es &dimensienal, llamada Ndmere de Traustel, y cemo una
medida del pregrese de 1la reduccién, usa la razén adimensienal
¥/,

Finalmente, 61 ebtiene para R=l :
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[eiNe/dodaa = Yo+ Jang + Yy,
Por medie de esta ecuacién también se pueden derivar las
ecuaciones de velecidad para les tres diferentes subpro-
cesos centrelantes, sabiende les ranges ndmérices que
toman los diferentes ndmeres adimensionales, en les res-

pectives cases.
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5.2.9.2.- Intersccién de 1la reaccién quimiosa en 1a interfase de

reacoidn con la difusién de gas a traves de los poros del Sxido

reastivo.

En 1a reduscién de vartfculas de Sxido de hierro que contienen una
cantidad arrecisble de porosidad, la liberacién del oxfgeno del éxido- to-
ma lugar a 1o largo de una sona bastante extendida dentro de la partioula,
En este oaso, 1a reaceidn en 1a interfase de reaceién y la difusién den-
tro de 1a partf{oula imtersccionan entre si. Se estd entonces fremte al
troblems de difusién de gas a traves de poroe con reacciém quimica eimul-
tanea em las psredes de los poros. El tratamiento cuantitatlivo de esias
cuestion ha sido estudiado v por Thiele v Zeldovich y por Evans y «-—-e
Sgekely. La teoria puede, segun Bogdandy, ser aplicsda al caso especifico
de reducoiim de aglomerados de Sxido de hierro que contengan clerta poro-
gidad, en donde puedem _considorsrse las siguientes alternativas, ( ver
figura #1 ) i en 188 que se considera qus 1la partfcula porosa es real-
mar*s un aglomeradc de pequefios oristales de dxido de hierro 3

a) La difusién & traves de los poros se efectus facilmente,de modo que
la ravidez de la reaccién quimioca en 1la superficie de los eoristalas que
componen al aglomerado comtrols 1a rapidez glohal de reduccidm, ( 1) , (2)

b) La difusién a traves de los poros se efectus dificilmente, asi qﬁe 1a
reaceién quimice ocurre mas rapldamente que la difusidn y le rapides glo-
bal de reduccion estard entomoes ocomtolada por la difusién a traves da 1los
poros, (3), (4), (5), En este oaso, la reduceidm ocurre por formacién de
capas cogoentrioas de oxidos de menor grado de oxidacidn, sobre el Sxide
orizinnl, las cuales sumentan de esvesor avanzando sradualmente hacia sl
centro de 1la partiocula, similarmente a guando la reduccidn oourrs sm par-
tloulas densas v es controlada por reacoién quimica o vor difusiénm a tra-

ves de la cava de productos de reducociédn.
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Pigura 1 .- Mecanismos posibles de reduceién de particulas

porosas de 4xido de hierro .
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o) La difusién a traves de los poros v la reacoldn qufmioa en 1a inter-
fase de reacoldn son tales que ambas oontr!.buvnn siznifiocati vamente en
el wvalor de la rabiqoz global de raduccidén., Como podra notarse este oaso
soerd o1 mas general. En el oasc de una pe.rt:(cul;a reduocida por un oomtrol
mixto difusivo-quimioco , 1a reduccién oourre dentro de la partfoula a lo
largo de una zoms difuea mas o memos extendids . ( 6), (7), (8) .

Como va se dljo, 1a alternativa 3 es la m s general v es frecuen-
temente encontrada en la praotios de modo que el tratamiento dado aqui
oonsidersard esta alternativs v sstard basado en ol anslisis de Engell,
es notable que los casos extremos 1 v 2 podrén ser obtenidos oomo
cirounstanoias 1{mite del tretamiento dada aqui 3 :

Coneiderase una part{oula esferios de Sxido de hierro ( p.e, hema-
tita ) de redio r, , 1a oual oontieme uns porosidad considerabls. En
aste oaso, al sumerglr la vartf{cula en la ocorriente de gas reductor, la
presién varoial de ests v'ariar_a' desde su valor ©py en la superficis ex-
terna de la partfoula hasta °p#~ en el centro de la misma , ( ver figu-
ra # 2 ). En 1a seocoién 3.2,6 se encontré que ocasl sin excencién las
reaociones de reduccién siesien una oinética de vrrimer ordem con respeato
& las vresiones varciales de loms gases reaotivo o produoto, ademas, puede
suponerse { lo cual no siempre os olerto , { 9 ) ) que 1a reduscién o-
ourre sin un cambio significante de volumen, de este modo, la exvresién
de la rapidez de reaccidén dentro de una corteza esférica de espesor dx

tendréd la siguiente forma 3

dv = 49k, x° dx ( p - o)

donde D s la presidn parcial del gas raductor en el punto. x
p* es la presidn parcial del cas reductor en x = 0
"Xy es 1la constante de rapvidez de rescoién - k A/V

A es ol area de 1a interfase de reacoidén y V el volumen de
1a particula .
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De 1as ideas de 1a seccidén 3,2,3.1 , debe ser claro que la canti-
dad de gas reductor tramsportada a traves de los poros del aglomerado,
por unidad de area y por unidad‘dg tiempo puede ser obtenida mediante la
aplicacién de 1a lesy de Fiok; i.e. } .

2) - Jy 2 -4 a(p-p*)fax (1RT)

este flujo de gms, & causa de la ccurrencia de la reaccidén quimica simul-
tanea, veriard a lo largo de 1la direocidn radial de la partfcula, esto

vuede expresarse ror la siguiente ecuaciéni
3) (a7 /ax ) ax = - ar
diferenoisndo ahora la expreeién dada arriba para Jq =se obtienei
4 a%y/ax = 4T x D® ( 2 am/ax - x a®ap/ax® ) ( 1/RT)

donde A P = P = P }j ocombinando ahora las ecuaciones 1, 3 ¥ 4

se cbtiens, en el estado estmoionerio, la sigulente acuacidn?
5) a%v/ax® - 2/x (dav/ax) - RT k, &p/D° = 0

La scuacién anterior describe comrletamente el fenomeno > matematiommente
es una eocuaocidn diferencial ordinaris lineal des segundo orden con coefi-
olentes variables y tendrd una solucién particular sl se toman en cuenta
1lae siguientes condiciones l{mite’ ( lam cuales se obtienen de 1la oconsi-

deracidén de 1a fisica del provlema)

dAp/dx = 0©

[ 2]
o

C.L. 1 en x
C.L. 2 enx:ro Ap - A = P - P*

usandoc la teoria de ecuaciones Jdiferenciales y las oondiolonee l{mite da-
des arriba, se obtiene la sipulente solucidn particular para la ecuacién

que desoribe el fendémeno }
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1/2

( ro/x) senh(m‘lgxz/np)

) Avp/bv, =
¢ sonh(RTkvro/Dp)

Ahora bien, la reacoidn a 10 largo de todo 61 aglomerado tiene una

velooidad dada por }
<

- - - 2
7) v-O/dv -/lgApt‘lTxdx

] .
usapdo 1a expresién pars A P dada por 1a ecusoién 6 en la 7, Y res-

14gando luego 1a intagracién, ee obtiene’
' ' /2
8) v = 4 rg(kvm'/np}/z(Dp/ﬂ)Ap ooth(rgk,.m/Dp} -

1/2
- 4 rg(k,m/npyﬂ(D’M)Ap (h,RI/Dprg)

por oomodidad de mﬁ&'%o se define el grado de utilizacién VZ vori
9) "2: v/vm; S 3/platnf - 1/ )

1/2
donde P oz, m/D°)

asl, se tiemen ahors dos cagos limite 3

10) (,0—-)0 v '70_.. 0

usando ahora las aouaciones 9 v 10 , se obtienen las siguientesi

1) un Y], = 1 , un V) 2 o/ (5 '19 w/ o )M

50-00 ‘{-oCO

Dado que 1 raridez de reacoidn quimica se enocuentra relscionada con
1a ravidez de cambio ( con el *tiemvo ) de 1a fraccién de solido.que aun
[

no reaccioms, R por la ecuaeién

[ ]
12) v = amra T /3
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donde d, represents la cantidad de ox{geno contenida inicialmente en

el aglomerado , es positle entonoces combinar 11 y 12 y asi obtener;

®

13) 1lim 7?
¥Yas 0

14) 1im J?
P 0

- /2
( 3/ 8 ) ap (x, D/ 3

x, v/ 3

Ia conolusidn irmediata de 13 y 14 es que en aglomerados de gran
tamafio, la rapidez de reduccién es inversaments proporoiomal a su radio,
en tanto que en part{culas pequefias, 1a rapider es independiente del ta-
ma™o v vudiera rensarse que en aglomerados pequefios la rapldes de reac-
oion en le 1n1:erfase de reaccidén ses 1la que controle 1a rapidez global
de reducoién , Aunque la rapidez de reduceidén de pequefios aglomerados
vorogos ses indevendiente del tamaf de los miemos, en general esta ra-
Pldez Dodré expresarse como funcidén del tamafio promedio de loas oristales
de 6xido de hierro que oomponem al aglomerado. )

En 1a figura # 3 ge rmeastran las relaciones entre ”L y Sﬂ deter-
minadas tanto teorica oomo experimentalmente, se ve qua la comcordancia
es buena, salvo en algunos casos en que la aparicidn de hierro em pilezas
pequefias diepara los resultados

Bl principal argumento en contra de ls suposicién de control por
reacoion quimica en el osso de reduceisdn de aglomerados pequefos de cler-
ta poroeidad es que 1a relacién 1lineal que se esperaria entre la rapidez
de reduceidén y 1a presidn pargial del gae reductor no se hs podido demos-
trar experimentalmente, (10) s bien esta provorcionslidad ha sido ob-
eérvads en condicliones particulares de reducoidnm.

En cuanto al efecto de 1a Dresidn total durante 1la reduccion sobre
1a rapidez de este se ha engontrado que el radio de particula vara el
oual la raridez de reducoién deje de devender de el es menor mientras

MAYOT sea la vresidn totsl, En la figura 44 se rruestra 1a relacidn en-
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Pigurs 2 .- Bsquema de una part{~
cula porosa en la que la reduccién

ogurre en una zona de espesor 4x

Mgura 4 .- Bfecto de la presién
total sobre la rapidez de reduccibn
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tre 1a rapides de reducciém y la preeién total, se incluye ademas el e-

fecto de la estructura de los poros formados en los productos de reduo=
oién. En 1a figurs # 5 se dan algumae curvas de reduceidén para wustita y
se muestra el efeo@o de la presién rarcial del gas reduotor.

Pn conclusidn, debe suponarse que la difueién de mae reductor a tra-
ves ds loe poros del aglomerado tienme una imfluencia determinante sobre:
1a rapidez global de reducoidén sun pars partfculas pequefias, Esto se con=
firma por la observaciiom de que 1a relscién de velocidades de reduccién
con hidrogeno y ocon monoxido de carbono es aproximadamente igual a la re-
lacién de los coaficientes de difusidén de ambos gases, aun para partfou-
las psquefias . »

En ocontraste, cusndo es 1a rescoién quimioa 1s que limita el progre-
80 de la reduccién se encusntran relsolones de velocidades de reduccién
con Hy y con CO hasta de 40 , Se ha emcontrado qus pequefias oantidades
de hidrogeno afadidas a CO producen aumentos conaiderables en la repi-
dez de reduccidn, es como sl el hidrogeno acelerara 1a reacoidn éuimica
y transformsra el Procesc controlante de qifmico a difusive,

Para una consideraoién mss detallada sobre el tems del presents oa-

pitulc seria oonveniente que el lector estudiars las referencias (11} v

12) .

Pigura 5 ,-
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3.2.9.3 Efectos combinados dg 1w reuccidr suimicn,
flujo de @as, difusidn en las capne roacti-

vas y difusidn en los rroductos ds renccidn,

En las secciones anteriores el estudio de la rapi-
de reduccién de los éxidos de hierro, se ha hecho en base a -
suponer procesos limitantes de dicha rapidez,

Tres principales escuelns del pensamierto h-n cur-

eido:

La primera estd a favor de la difusidn de gas a -
través del filme gaseoso estancnado, comc el nroceso oue
determina la rapidez, algunos autores (I) afirman cue es
de escasa importancia en procesos industriales us-vdo co-
rrie.;-tes forzadas.

La segunda se inclina a vensar gue la ranidez de re-
duceidn es proporcional al 4rea interfacial metal-oxido,
Mc-Xewan(2) ha reportado un avance lineal de la intesrfasze
Fe-Feo lo cual prevee un excelente sororte a la creencia
de que la rapidez es controlada por area interfacial, va-
rios investigadores ovninan cue esto no es totalmente va-
lido al menos en las Ultimzs etapas de reduccidn.

La tercera soportada vor Udy et al. (3), Bogdrndy y
Janke (4) y Kawasaki, (5); sostiene: oue la et -pa lenta -
de la reduccidn es la contradifusidn de gas reactivo y gas
producto entre la zona de reaccidn y l=2 corriente prihci—
pal de gas, sin embargo dicha teoria ha fzllado en algu-
nos casos puesto que no siempre los espécimenes muestran
una pendiente de 2 en sus erificas de log. T cortra log.

r para un cierto grado de reduccidn (6), donde T es el -
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tier ..o wurs cbisner un cierte scrado de reduccidn y r es
el radin del ezpdcimen.

Vemos asi nue el campo dc la cinédtica cuimica es =i1-
tamente comnlejo debido @ que ademAs de la reaccidn »ui -
mica entre el oxiJc y el =as reductor, debe existir .2 .-
s18r: de hierro a travie de oxidos irtermedioz (el y rex0qy
difusidn de gas reactivo y gas oroducto, sirterizacidn y -
otros muy variados cambios estructurales (ver seccinnss -
A S o g Rl A

Yucnas variables afectan la rapidez de reduccidn , z3l-

sunas de ellas sor 21 tamano de las piezas de mens, 1o -~
temperatura, la porosid-> de la rena,lz comnosicidn y na-
tureleza del- g2s reductor.

(I) a {6) sue son unz: 2danta-

Las siguientes
cidr de las presentadas por Bogdandy y fngell(I), ilustran
el perfil de presiones del gas reductor y del gas producte,
Pi ¥ P2 respectivamente o la zactividad del oxigeno z(o) —~
PQ/PI eén la pieza de mena, lss presicnes o las actividades

correspondiendo al eguilibrio son representadas con un as-

terisco.
q o b
S R
= ' < s 3l
et of s ad
~ = o ]
Sl o v <~
3 T3 Pt o < 1 2°
1
. | “l‘.'.\_j_, P._/ l&«.‘/(_x
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: ¥ VR omh e oty L RS
- 1 A ° -~y "}
" z R+ 0., %’ (e v £ re : AT vn P
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ILa figura (1) representa un caso ocue es alcanzado €n Un expe
rimento para determinar la ravidez de reduccidn al utilizar
una velocidad de flujo menor que la critica, es decir, re-
presenta el control por difusién a través del filme gaseoso
La dependencia de R con el didmetro 2r, de la pieza viene da

do por las ecs. de transferencia de masa a través de capa

1imite.
la dependenciz del coeficiente de difusidn sotx22 T v P sa-

le por anlicar las leyez de transferenci~ de momerto nara
obtener el coeficiente de difusidn, (sacec. 3.2.I.).

La fig. (2) representa el caso gue surge cuszndo re—
ducimos una& pieza grande de mena densa,la cual se reduce
topoquimicamente, en este caso se supone cue la reaccidn
quimica sucede en la interfase hierro wustitn, 1la depen-
dencia de R sobre el radio Ty , la presidn parcial y 1la -
temperatura corresponde a lo dicho en las férmulsas de 1a
seccién 3.2.3.1 . El coeficiente de difusidr de : ndsen
habra’ de usarse cuando el tamano de poro es pecusiio y la -
presidén total es »aja de tal manera cue las coiieiores -
entre las moléculas sear menos frecuentes cue las de és-
tas con las paredes de los poros.

Para la figura (3) la dependencia de & con TS
mantiene perc la energia de activacidn para difusidr sd -
lida es muy grande asi oue la devendencia sobre la tem -
peratura serd mayor nue para el caso anterior.

La figura (4) indica nue la variacidn de la nresidr
en los productos pornsos es casi uriforme de £l moner=
oue 1a difusidn no es ur nroblera seric y asume reaccidn
en la frontera de fase como limitante de 1z rapidex ae -
reduccidn. La rapidez es progorcionzl a I/r, de acuerdo
a las secciones 3.2.6. | 1a depsndencia Sobre T y la unre-
sidn parcial vienesn dadas por las fdérmulas de 1a secc; i

Si la mena esta libre de poros artes du '2 reascidr, un -
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A
reducida y 17 ng recucida. de tul mepers ruz el mode_
1o «d2 reduccidn torosulrice ec - nlicrble. En piez~s de
mena 4z alta porosidad “as mismag coraiciones ~ue los
rresentad:s en la figura (4) se mantienen, 7 oue cnd-
grano de mena componiendo 12 riez2 se reducir? tonocui-
micamente. La rapidev de rouauvcidn abzjo de estos c¢ir-
curstancias serd i dsperdierte del radio r, de la pie -
za, fig. 5, Aj denota el drea de la superficie intern=
de 1z mena, 1la cual esta en ccrtacto con el mav. La fig.
6 ilustra el caso cvando menas de porosidad apreciable son reduci

&8s de tal manera ~sue el removimiento de dxigenc decde el oxi
do toma lugar en una zonsz lz cuzl se extiende sohre wra -
porcidn grand: a¢ la pi=sza, 3In c:ve casc difusidin en no -
ro. y reaccidn en frorters de fagse irter-ctid=zn, la denen-
dencia de R sobre r, e deducida en la secec. , la de-
pendencia sowre la temperatura vendrd determin=#da vor -
ambas D y k, dependiendo de tarano de poro sers el coe-
ficierte de difusidn us-do.

La siguierte figura, fig. 2 ilustra lo cue se h» ve-

nido diciendo para los casos de las figs. 1,2,3,4,5 y 6

cate 1 : gR 1 e 4
C,: re

t

cmow  : YR | 4 & 2
dt o' 7%
P

cas W £ o

£

t ot
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7]

La fig. (7) es ecuivilente s lzs curvac nre

&

en-—
tadas por Beth and Ross (6) y cu: curae de observar
como para diferentes tamaios de mena viris 11 nzndisp
te de las araficas log. R contra log. Yo BHEIT un pgrado
de reduccidn especificado. sSstos investigrdores enton-
ces corcluyeron cue &l mecanismo de reaccidn voria con
el paso del tiempo desde dependiemte predominantemente de
la reaccidn superficial al emniezo de la reaccidn, has-—
ta difusién predominante como la capa de producitos es -
engrosads.

La falla de las teorias las cuales atribuyszn 12 rz

norte de

ridez de reduccidn al 4rea interfacial o al tran

gas puede ser demostradaz por estudiar 12 natur~leza de

L%
las gréficas (Ve - %y - (=827

’(_|-(|-1)"') i
contra T, para control por reaccidn ouimicz y difusién
respectivamente. La fig. (8) debidz a Ssth and Ross (&)
muestra nue ni la grifica b ni ¢ dan una relacidn lire-

al pa_radproceso completo de reduccidn 1o cual es requerido .
para que las teorias sean vdlidas. La gréfica (a) corres
ponde a porcentaje de reduccidn cortra tiempo. Estus sra-
ficas son el resultado de estudiar la reduccidn de pellets
de hematita pura.

La recta (b) para control por reaccidn guimica in-
terfacial da mds o menos una linea recta cuando la re -
duccidn comienza a ocurrir, por otro lado la linea ¢ -
da una linea recta entre 40 y 85 % de reduccidén mostran-
do que la difusidn predomina en este rango de reduccidn
debido a gue las capas de oroducto comienzan a afectrsr -
la difusién fuertemente, Mds alla de 85 % unn desviacidn
negativa ocurre debido a cue la porosidad decrece por sin-
terizacidn del hierro, haciendo sue la difusidsn de gases -

se vuelva mds dificil (6).Una conclusidn import nte loara
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dx ror Setr. =nd Ross (6) #a nuve ambar,

cinl y traneporiscidn de

en diferertes
grafos: €. Y48 al central

N . . 5 e
de ln ruvidez comn is reauccion

e
")
suvf #2 GRS
-
YRy (181 ]
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<
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Fy. B - Reduccior de 09 pellet de oxius Serivce godde
Bater

Spitzer, Manning y Philbrook hicieron un modelo ge-

neralizado para describir la cirnética de la reduccidn ga

seosa tononuimica de vellets de hematita, er =ste modelo

la reaccidn gas-sélido fue perrxitida e cads una de las -

tresinterfas

s avanzaneo {(Pe,03/ Fe304,Fa304

w

/Fe0, Ped/Fe}
y una secuencia corpleian de etanas de reaccidr culmica ¥

difusidn actuardo er gerie y en paralelo fue considerada
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controlante. A pusar de 1ls resistorcis ifu poo

]
o
0

desviacidn desde un avance lineal de las interiusac
predicha en el 98 % de Lo reduccidn en a2ste modals., 51
rodelo propuesto mostro’ ajustarse vien a loa datos ob-
tenidos por Mec Kewan () al medir la rapidez de avance
de las interfases.

dstudios posteriores tendrdn el propdsito de arroiar
luz sotre el mecanismo de reaccidn y de loz cambios ez -
tructurales que se suceden durante ellz de tal manera de poder
predecir mejor larcinética de las reacciones de reduc= -
cidn, haciendo gue los procesos industriales sezr cada -

vez mds eficientes,
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3.2.10.-CINETICA DE LA REDUCCION DE MINERALES DE HIERRO.

Hasta ahora Se ha estudiado la cinética de les oxidos de
hierre pures. Los minerales de hierro que son procesados con €l
objete de reducirse, nunca llegan & obtenerse totalmente
pures. Per otro lade, con objeto de disminuir la tempera—
tura de fusién y hacer presentes oxidos durante el proce-
so de reduccién leos cuales permezcan inselubles del liquido
metalice pere que sean dvidos por ciertas impurezas, entre
elles algunos oxidos, se adiciena frecuentemente Ca0 (oCaC0s)
Asi que el material a reducir tendrd& oxidos como impurezas
propias del mineral y ademas oxidos que se adicionan. Asi,
ahora se tiene lnteres en come estogoxidos influencian la
velocldad de reduccién al formar con les oxidos de hierro
cristalea mixtos y oxidos cempuestes. (ver secc, IiI.3.)
Basicamente, 1la presencia de les cristales wixtos y
oxidos compuestos de hierro se distingue desde los exidos
pures por las sigulentes razones:

&) la actividad de los oxidos de hierre es disminuida por
la formacién de compuestes y cristales mixtos.

Este es muy impertante, pues com¢ 86 ha viste, 1las ecuacio-
nes de velocidad de reduccién para contrel difusive a tra-
ves de productos finales de reaccién, a traves de capa es-

tacionaria de gas y conirel por reaccién quimica interfacial

son fuacién de lampresidén en el equilibrioc ( P*) asi que &l

disminuir la actividad de les exides puros, para les cuales
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estuvieron derivadas dichas ecuaciones, las presiones de
equilivrio del gas reductor deben de aumentar y como la
presién en la corriente gaseosa no se ve alterada, la di-
ferencia P°-P* , que es la verdadera fuerza directora del
precese, disminuye;censecuentemente hay un deterioro en el
grade de utilizacién quimica del zas reductor, (ver seccI.I.3)
b) Cuande les oxides wixtos ¥ los oxidos compuestos se
poaen en coantacte con un gas reducter a una presién mayor
que 1la del equilibrio, al primcipio los preductos sélidos
de reaccioén son preferentemente los del exide de hierro, ya
que estos son generalmente mas facilmente veducibles (ver
diagrama de Ellingham, secc ) &l menos enfrente de los
oxidos que con mayor frecueancla aparecen en los minerales,
Consecueantemente, hierre e un oxido menor; precipita, causan-
do asi, que con el avance del procese de reduccién aparez-
ca un cristal rice en el metal del oxidoasoelade (como o-
xido sobresaturade de cationes), o bien este oxido puro.
Este enriquecimiento del oxido asociade implica necesaria-
mente un proceso de difusién,

La difere.icia en relucivilidad de log owidos agociados en
en el oxnido 2o.2)lejo laslica que las razo.es molares de sus
~7cs:vrrespond.:i.er:xt;es cationes entre la fase metdlica (o el oxi-
do menor) y el oxido sean diferentes. Ademas esto tamblén
indica que 1las presfiones de quilidbric de la disocilacién

de los diferentes oxidos que forman al oxido complejo son

difereates. Entonces se puede declr que las razoanes molaras
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de los 2 metales entre a:zbas fases (metalicn y »:ido) 3204a
aproxinalaneate izuales solo si las difereanciad Jde presidn

en equilibrio para la disociacilén dé anvos oxidos son peque~-
nas y se la velocidad de reduccién es tan alta que impida

la distribucién en el equilibrio de los metales 2a a:idas fa-
ses, 0 sea que la velocidad de renccida quimica sea mucho ma-
yor que la velocidad dedifusién an esindo s6lido, Los oxldos
que con mas frecuencia se encueatran en minerales de hie:ro
listos para reducir (pelets o sinters, ean foran de) son:

Hn0, Mg0, Ca0, Al,0; , Si0, .

Sus presiones de oxi_cno en eguiliorio (tambien puede un ra-
rerirse a las presioues en equilibirio el zas raluchor 81
dichos oxidos, s ajgulvalente) soa zmuy pejuslias s 20ial-
seate para Ca0, MgO0 y Al,0, comparadas con las de log ovidos
de hierro, par ejewplo a 300°C pol F¢‘°'/Fe,o,‘=\o-q Y o8 Cw/m::ldsz atw,
Esto como so ve, es fuaecida de la bteaxperntarn., A teiderabins altas
las diferencias oa yprasioanes de aguilidrio soa unenores. Asi
que definitivamente dura.ite la rediiccida de un oxido cou=
p-lejo de Ca0 y Pe,0;' a relativamente baja temperatura, por
muy rapido que sea la reaccién quimica se tendra la forma-
cién de una fase metdlica (o un oxido menor) rica en Fe y
una segunda fase-oxido empobrecide en Fe y Oxigeno.

Para que la reduccien continue es necesario la separacién

de una nueva fase de oxido (si la fase oxido pobre en Fe

tiene un rango de existeiucla liritado), en este case:

OO wRe b B R, e ey 2 (O + IH,0

Para la foriacion de estas fasesnecesariaménte debe estar
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involucrado un proceso de difusi6n en eutado sélido,

Bajo algunas clrcunstancias el proceso de reuuccién solo

puede continuar en la extension en que la descomposicion

por medio de 1a& difusien en estado s6lido ocurra (0 se! un

mecanisme controlante de la velocided por difusién en esta-

do sélido). Es importante entonces considerar como la for-

wacion de cristales complejos alteran la concentracién de

defectos en el cristal lo cual determina los coeficientes de

difusién.

Desafortunadamente no hay un conocimiento actual detallado

del mecanismo y grado de desorden de los oxidos complejos.

Wagnerf ha obtenido la siguiente relacién para la concentra—

cién de vacancias § de Lierro en cristales mezclados de Mr0O y

MgO

2, Vg
M~ N"re0) Po,

donde N(Fe0) es la fraccién mol de FeO.

)

Ia figura ( I ) muestra los datos ebtenidos experimental-

nente y los obtenidos por 1la ec. ( 1 ))v

T
Fe0-HuO O

= %

— v
Fe0-My0 , Cufey = 80

Fig. L

=
]

— T
FeD - M0, (Opfo = Yo

g

—

N(fe0) -
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En cristales mezclados de Fe0-Mz0 Brynestad y Flood)lhan de-
terminade la relacién entre 4 , N (Feo) y 1la presién par-
cial de exigeno.

En 1a figura ( 2 ) se muestra el contenido relative de Pe cen
tra N(Mg0) & T=I400°C para difereutes presiones,

Se ha considerado que existen 2 hoyos positivos electronicos

por cada vacancis para. obtener las lineas

.3 -
13

NeedT) ¢

¥) ) - \LLK\.
>

2 -4 s -8 J
8 (mg0) —»
El cambie en coeticiente de difusién de el metal en el eoxido,

Cig. 2

de acuerdo a (1-#4) D"(Me) = 4D(iMe*!") ver secc3.2.3.2,
debe ser producido por un cambio en q o Libanti, Manenc y
Philibert )3considerando D(1Me*1") consta.ite, obtuvieron

para 1los oxidos mezclados Fe0-Mn0O los coeficientes de inter-

difusién de los lones metdlicos mostrados en la figura ( 3 ).
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Tansch y vasilos) determinaron los coeficientes de inter~
difusién en cristales mezclados de MgO con O a I5% de FeO,

Ni0 ' o Co0, los resultadoes fueron los sizuientes.

Coeficiente de difusidén D=Do exp (-@/RT)en

oxidos mezclados,

ox1p0  MIXTO ‘ M40 /r o0 { MsO/\io M30 /700
Q [ *=Ywmai ] | 41. 6 i 48.3 47,4
Da[""/:q] l 8.8 x107° | 1.8 x107° 3.3 A

Moller y Schalzriedf.han investi;ado los defectos y difusi-
vidad en ferrita de cocalto Co,.xF e,xOy

La figura ( 4 ) muestra valores de coeficientes de difusién
de compuestos metdlicos en diferentes oxidos complejos.
Observese en la figura como para Fe en na:netita Do es zrande

y Q@ es pequeiio, Para Ca en Ca0 Do es pequetio y Q tarbién
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Duraate la reduccién de cristales mezclade Pe0-Mn0 Fe0-Mg0

J NiO-Mg0 se haobservado que la separacién de los metales
n&s nobles (en los 2 priieres Fe, en el tercero Ni) se sucede
en el interior de la superficie del oxido, en donde se ha
estado extrayende el oxigeneo.

Come la reduccten procede, el freute de precipitacién de di-
chos metales avauza. Ver figuras I05 y I06)°

Este fendémene puede explicarse asi. Al inicio de 1la reduccién
el oxigeno es extrmide de los exlidos con mayour presién de
oxigeno (s extraido de los oxide con mayour presién de oxi-
geno)en equilibrie (10s mas nobles). Lo que se esperaria es
que este metal nucleara y creciera en la superficie, pero ne
sucede asi, inmediatamente que es liberado el metal de la

red de oxido, este difunde hacia el interior del especimen

en donde nuclea y crece, como lo muestran las figuras, Esto
adicionalmente dice que con el progreso de la reduccidén la
superficie del oxido se va & enriguecer mas en €l segundo

metal asociado al oxide complejo. Asi que la eliminrcién

posterior de oxigeno se llevard a cabo en este oxido recien—

temente formade y entonces o1 2do metal tawbién difundirs



298

hacia el interior del especiren y se cenenta con el pri.er
wetal en el interior del oxide,

&£l lector podriq?reguntarse; sl en el ineterior del oxido

nay una alta conceutracién del Ter metal y en el exterior

una alt’ coucentracién del segundo metal, entonces, en es-
tades intermedies del proceso, se sucedera una centradifu-
sién de ambos los cual prodicirla una’ capa metaflica en la
superficie. Este realmente no .ucede.

Simplemente porque el lector debe recordar que un gradieante en
concentracién no es lo mismo que un gradiente en potencial qui-
mico, le cual es estrictamente lo fuerza directora para el
proceso difusive. O sea las dos fases, oxldo y metal, son es-
tables en esas condiciones,

Engell y Kohlf obtienen analliticamente un expresién para el
contraflujo de Fe y lfn en un proceso de reduccidén de cris—
tales mezclados de FeO-Mn0O (en donde el deterioro en la Uti-
lizacién del gas puede expresarse cowo K/y& = Q(Fed))

Finalmente obtienen:
AP 4 (Mn)

e L D(Mu) & In N (Fe0)
VM d_x

Este resultado esta en exceleate acuerdo con €l hecho de gue
la separacién de la fasé metalica toma lugar solazente en el
interior del oxido, ya que el hierro no puede (o solo muy P2
co difundir a lasuperficie del oxido.

Con el objeto de probar que la separacién del :ietal en el in-

terior del oxide no es provocada 5or la penetracién del gas a
[ tvaves —
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de los poros del material sinterizado, se usé maznesio 11—

quido como oyente reductor), la reacclon es;

Mnur.m o b= Mn 4o + Fe M eTal

Los resulados sen 108 mestrados en la citada fig 106.

Los efectosmencionados debidos a la formacién de oxidos cem-
plejos desde les exldes de hierre generalmente se manifiestan
ceme una disminucién en la velocidad de reduccién con respecto
al oxido pure. Aunge existen casos en que la velocidad de re-
duccién de un oxldo complejo es wmayar que la de un oxido puro.
Este es muy probavle que suceda por la influencia que tienen
la formacién y descomposicién de el oxido compuesto o oxido
mixto sobre la prosidad del mineral, El desconocimiento de
el area superficial fermada por la sinterizacién del raterisl
durante el proceso ha impedido hscer generalizaciones exactas
acerca del valor absolute de la veleocidad del proceso de re-
ducecién de exidos coplejes con respecto & oxidos puros. Sin
exbargo. Ulrichf ha mestrade que la velocidad de reduccidn
para cristales wmixto de magnetita y hausmannite sigue la
nisma varimcién que la presién de oxIgeno en equilibrio e que
las actividades del oxigeno en el exide m:xjo. Ia figura

(5) muestra sus resultadoas:
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La Jigara (7 ) ¥ la tabla IT dadas poo Masiaes o Jood i

muestra los resultados de e .perimentos de reduccldén para

varias clases de materiales.

lov ao.ﬁq
A4
A uxmnn{ il
L 2€a OFaty
Grado de e |
vgdu.r/dov\ ey 53 /// ASN'I:‘ aulepoudavte
4o
/
20 /
20 Ca0-BO4i0s
Reduccion com Hy s ] Fig 1
. T= q00%
] 10 20 do 40 S0 co
tiewmpo Twiul
Grado de reducciown de wivevales siulerizades
_despues de veduccion @ t=HO miv ew (O puro , T=860%
AR 2 .
Fe.03 49.4
CaQ- Fe, 03 4q9.2
20a Q- Fe, O 25.5
CaO- 2Fe,03 58 .4
3(a0- FeO TFe 0 59.6
Ca0 - Al203 2FeOs S
4 (a0 Al20; - Fe,0, 23.4
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Vemos que 1la reducicilidad de Ca0-2Fe,O3 , 3CaQ-FeO 7Fe,03

y Ca0O-Al:03 2 Fe,03 ST T T Sl e RS e el SR o . T

v

ta .dicalcica y Ca0-Fe0-510, son aenos facllmente reducibles.

Segtn Ruecklflos silicates solo llegan & ser perceptiblemente

reducidos con CO & tenperatuEas mayores que I200°C,
El cencluyé que durante 1a reduccién de fernita calcica, el
subproceso determinante de la velocidad es la reaccién qui-
nmica interfacial,
Segtn se muestra en la fig ( 7 ) y tabla II, un incremente
adecuado de Ca0 y decremente en SiQ,en nuestre oxido puede
llegar a aumentar la reducibilidad, Asi, la basicidad serd
una buena medida.
Si 1la basicidad

B ohila . e Ml

% S:0, + % Al20;

sumenta, la reducibilidad incrementa. Cua.ide el mEneral ne

tiene sflice estas interpretaciones tendran que reconside-

rarsefoLa figura ( 8 ) muestra el efecto en la reducibilidad

por la adicidén de 2% de Cao & hematita pura, libre de S10, .
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La adicién de 24 Cao & sinter de Fe, 0, disminuye el espesor
de la capa wustita y magnetita. Esto se peedé explicar por

el heche de que la velocidad de reduccién es alta, asi que en
estade estacionario, para maustener el espesor de las capas
constante cdebe existir una alts difusividad de hierro a
traves de estas capas, y esto espoataneamente se losra por

una disminucién en las trayecterias a recorres, o sea una
disminucién del espesor de dichas capas,

Existe un mecanismo de reduccién prepuesto por Seth y Ross)lz4
el cual esta en acuerdo con el trabaje publicade por Ruecki)t
Este esta basado en microfotograflias de especinenes de "

2 Ca0-Fe;03 y FeO

reducidos. para explicar la buena reducibvilidad de los sinters
conteniendo ferritas calocicas, Tedas las ferritas ricas en
exides de hierrro y oxidos de hierrro de mayour grado son re-
ducides & <2(a0:-Fe, 03 y FeO . En la reduccién pos-
terior,la wustita e8 consumida primeramente ne estande en con~
tacto con el gas reductor. Asi que el exide que reducird el

gas seré 2(a0'¥e,03 asis
2((\0":62,03 * 3\-\1 - 2 CaQ + 2Fe 3)Hzo
Entouces, cen el fin de consunir rdpidamente la wustita

tendrd: que existir un procese de difusidén de Cal para reacc

clonar asl con wustitsal

o s o R

2 (a0 + 3FeO

Nuevamente aqui el Fe o precipita o difunde para reaccionar

con les oxidos mayores. Asi que una fotografia del procese

aparecerd como que el FeO esta mas consumido que 2Ca0eFe,03. 2
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La ausencia &e contacto e.tre Fed ; as es explicade por los
arsuneatos dados anteriorwe.te. Los _roductogs de los oxidos
nas nobles difundirdn hacia el seno del sélido, cou una di-
fusién vosterior de los etros productos oxidos de reduccidn
¥ esto sucede en los estados iniciales del procese, es decir,
antes de teucr solamente (cuaande menos en una caa en lasu-
perficie) los productos 2Ca0-Fe,03 y Pe0.

Este mismo explica el caso en que Fe difunde para reacionar
con los oxidos mayores . El siguiente dibujo da unzidea de el

necanismo propuesto y observando:

CaFe 0, ZCQO;FQLQ_‘ 2Ca0- Fe,04 Hy
i (Fajado. |0 05 00
Fe,0 g s Coqitt L H
: H,0
capa potosa
Flg.9

Difusidén de hierro en 1la capa de 2Ca0+Fe,0y y Fe no es
posible, pues la actividad del hierre se mautlene consta.te,
Las figuras ( I0 ) y ( II ) muestran las presiounes de oxigene
en equilibrio y la secuencia de fases las cuales aprecen éen
los procesos de reduccién de Sivters porosos de Ca0+Fe,03 ¥

2Ca0sFe,0y respectivamente)”
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12
Lihl y Nemec) han estudiado la reduccién de ferrita nag-

nésica y ferrita dicalcica., Sobre el andlisis de las fases
preseutes han propueste un mecanismo de difusién gque explique
los cambios observados, Asi propusieron para la reduccidén

de MgO-Fe,03 « FcO'NHO fo siguienTe .
‘:es(Mgapeg)Ou_ == (;e|5 Maaljb)OJL
Ver figura (I2)

Les catioues Pe’ colecados en pesiciones tetrahedrales en la

superficie de la espinela se transportan a posiciones octa

hedrales:
4 A5 s
Ee” (Mg™ Fel) Oy — 4 (Wgw Fe'l, 0,,)0
—n —— \——W———/
4y 8w 8w

Y esta forw.ula nos representa la estructura del cristal mez-
clado MgO-FeO con excese de Oxizeno, €1 cual es entonces re-
movido per el gas reductor:

A(Mgh, £8,0,)0 —> 3 (Mg Fefy)0 = WO
Es supuesto que con el progreso posterior de la reduccién
la extraccién de oxigeno ocurre en la superficie de Fe0-Mz0
Asl que un espesor estable de la capa Fe0-MgO requiere un flu-
jo centinuo de 1/4 de los metales liberados en la superficie
hacia la interfase Fe0.MgO-Mg0.Fe,05;; en dende ya hube difusién
de catienes 3* a pesiciones ectahedricas:

Fe' (Mg Fe?) 0, —> 4 (Mg}, Fe'l, Ou) 0

9(Mqy, Fey, Ty) 0 + Yy (Fe,Mg) — 4 (Fe,Mg) 0
Ia reduccién de ZCaOoFezog puede ser explicada de la misma

DANera.,
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Por 1o propuesto hasta aqui, se ve que existen 2 te.dencias
pricipéles para interpretar el efecto de formacidén de oxidos
complejos sobre la velocidad de reduccién. Una Se inclina a
pensar que la variacidn de la velecidad de reduccién con res-
pexte a oxidos pures es deblda a un camblo en el mecanismo de
reduccidn,

Especificamente a eliminar el estade wustita, el cual para
oxidos puros,esel paso determinante de la velocidad en con-
trol por reaccién quimica interfacial (ver secc 3.2.6).
Algunas ecasiounes &l reducir el oxlido complejo fo mado puede
ser obtenida directamente la fase metalica (ver secc I.I.BYCZ
La otra se basa en una posibilidad simple. E1 incremento en
reducibilidad de sinter calcicos puede ser atribuido a’l in-
cremente en poresidad, lo cual ha sido confirmado muchas vaces.
Asi + Ress y St:angerayy y Subat)éoinciden al descubrir que
adiciones de Ca0 claramente incrementan la porosidad, es-
pecialmente les wicropores )’;, y 1a distribucién de poros.

Los efectos de aceleracién de reduccién por adicién de Ca0
puede ser investigade por sus efectos sobre reaccién inter-
facial, aumento de poresidad, cambies de mecanisme, difusi-
vidad a traves de los exidos complejos formados,etc.
Velkeneteinf nuestra como la adicién de diferentes oxides

alcalines y alcaline-terreas influencia la reducibilidad.

Ver figura (I3)
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Ia adicién de Si0,& oxidos de hierre, baja considerablemente
su reducibilidad debide & la formacién de silicatos durante
la reduccidén fz ademas resulta en una disminucién de poresi—
dad., De ests manera sSe ve como una proporcién adecuada de Cal
fdicionado en presencia de 5i0, puede impedir la formacién
de dichos silicates de hierro, asi es posible referir, como

ya se mecioné, la reducibilidad & Ja basisidad del sinter.
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CONCLUSIONES.

Jegde el punto ds vista termodindmico se encuentra que la reduccidn
es bien entendida , las investigacliones actuales estén diricides a la
determinacidn de proyiedades termodindmicas de las fases presentes du-
rante la reduccidn de menas & altas temveraturas .

Desafortumdamente, desde el punto de visgta c:lx;etico las cosas neo
son tam claras debido pr_i_gcipclm_ento & que les caracteristicas fisic_as
y quimicas de los aglomerados utilizados en experimentos de reducqién
varian a 10 largo de ranros muy amplios al igual que las condiciones de
reduceion, es asi comprensible la falta de ceongruencia entre los resulta-
dos obtenidos por dilerentes investigadores , de adpi tambien puede en-
tenderse el porque no ha sido posivle hasta ol momento determinar una
ecuacidn zeneral que permlia hacer predicciones bajo cualguier condicidén
de reduccidn y cuaslquier ag,lom_erado,principalmente debido 2 la dificuml-
tad de efectusr mediciones precisas de ciertos parameiros y & 1a comrle~
Jidad matematica i_.n':roducida el considerar fodas lss variasbles influyen-
tes en el proceso, Agl,frecuentemente, en cierta etape del analisis es
necesario sustituir a Yas variables de c_]ificil determinacion por oons-
tantee empiricas o hacer aproximaciones, Em conclusidén la mejor maners

de determiner la reducibilidad de un mineral dado es experimentzlmente,
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