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1 estudio del eno:•te_:o Je r' uccior. de iriar'.„ '' e , i i.,^ro e ar., 

materia de gr^.n impottancia en la actualidad _ ende dos PU7A' CS

ds .- ista; por una varte. el reaorleno de rec' i ccién es la `._+ee del pr-jce- 

so de fabricación de hierro primario, el cual es la materia privamas

importante para la fabricación de acero v no se corre el riee,7o de

gerar si re afirma nue el acero es el producto :. isMico mas ari?)liamente

usado actualmente, as¡ desde un punto de vista - practico el conoci,.,zien+c

de las condiciones de proenso que producen el rendimiento optimo na fun- 

dsmental para las economi.as de los paises. Por otro lado, el nstudio del

fenómeno de reduccién es un excelente ejemplo de la aplicación de prin- 

einios fundamentales v empiricos para analizrr cuantitativamente un fe- 

nomeno natur^1. asi. el fenoneno •• oree carPcteristicas tnr, interesan ea

que justifican su estudio per se . 

La idea de realizar la presente monoa: afia sumió a raiz ce una pro- 

posición hechapor el Profesor 7ernando IrI.donado a los autores, , prin- 

cirios de 197ñ. 31 desarrollo del trabajo fue necesariamente lento delli- 

a la ocupación de los autores en sus cursos de licenciatura , sin embar- 

go, despues de varias peripecias el trabajo ha sido terminado el fin. 

La presente , nonorrafistrata de presentir los fundamentos de la re- 

duccion de minerales de hierro, tal como han sido entendidos nor los au- 

tores despues de haber re lsado las referencias existentes sobre el terca

hasta fecha reciente ( 1976). La presentación ha sido considerablemente

influenciada por el trabajo de ven Bogdandy y Engell que se cita en las

referencias de los capitulos. Los Tutores han encontrado el trabajo de

Bogdsz!dy y Engel. como la referencia chas oo^iplets sobre el teca de todas

las que tuvieron a la ^inno y ieben reconocer rue sin el, su trabajo se ' zu- 

biera multi^licado considerable -ente. 

Al realizar el +..rabajo, los autores `: an tenido varias objetivos en

riente, nrincipalmen*,e , han tr?t.ado deantiq- P - ir s-,-, cciriosidad nor cona- 



esr ea cierto detalle las earaeteristieas del fenómeno¡ en sevundo lu- 

gar, se han propuesto tratar de presentar , lo mas claramente posible

las idea4 fundamentales involucradas con el fenómeno de reducción, ade- 

mas aunque el tratamiento es ha centrado sobra reducción de minerales de

hierro, esperamos qua el tratamiento dado acui pueda inspirar al lector

para analizar eualouier otro sistema de reaceiónes químicas heterogeneas. 

Adicionalmente se espera que la monografía sirva a las personas que quie- 

ren emprender exverimentos de reducción, introdueiendolos con los prin- 

cipios fundaaentales que gobiernan el fanómeno. Los autores creen que el

lector que revise cuidadosamente el contenido de este trabajo se encon- 

trará suficientemente vreparado como para profundizar sobre la materia

consultando las publicaciones originales, alternativamente, se encontra- 

rá en me' or aosición para emprender trabajo experimental que antes de

haber leido algo sobre el t«m . 

31 trabajo se ha repartido en tres capitulos, el primero de ell -a

presenta una exrosición, a nivel introductorio, de las ideas fundamen- 

tales que se encuentran detras del fenomeno de reducción, sate canitulo

puede ser utilizado para obtener unaidea global s elemental del f eno- 

meno - r es importante su lectura para la ^ omp-, ensi6n de los siguientes

capituloa. $ 1 canitrlo dos se dedica e la presentación de as termodiná- 

mica de la reducción, espero -nos haber incluido aM los aspectos mas i^ - 

portantes relacionados con la termodinárica de reducción] capitulo

tres, se dedica , la consider2ci- n de los nspectos cinéticos del fenó- 

neno, ( i. e. se busca contestar a laotr31tier_ 'e eue tan rapido se efec- 

tos la reducción de un nri omerado de mineral de hierro), el gran ta 7kio

de este capitulo en comparacién con el los se justifica por que si bien

los aspectce ` dei-.-odinámicos son mas o menos !-¡ en entendidos, los ciné- 

ticos se encuentran en una situación mas controversial, de donde parece

adecuaio ` rat -r de dar una explicación mne o menos ri urosa de los mis - 

nos



pad. 

1.- CONSIDERACIONES GEMÁUS SOBRE ! M FM10MM DS LA = UCCIOY DE

ORIDOS Y MIRERAL$ S Iz MIUMO . 

1 I.I.- Aspectos termodinémioos

1. 1. I.- modos de hierro . 

I. 1. 2.- Reducción
14

22
1. 1. 3.- Minerales de hierro

1. 2.- Aspectos cinéticos

29 1. 2. I.- Bosquejo del meosnismo de reduceión
I, 

2.- EVILIBRIO WIM100 DE, TA RUDUCCICU . 

40 2. 1.- Estrneturas ? termodinámica de las fases presEn ae en el

sistema hierro -oxígeno

B5 2. 2.- El sistema hierro -oxígeno -carbono

75 2. 3.- F1 sistema hierro -oxigeno -hidrógeno . 

83 2. 4.- Equilibrio de U reducción de cristales mixtos con óxidos de

hierro q de c ~ estos conteniendo Sxidos de hierro . 

3.- CIHBTICA IZ LA RMUCCIOH . 

90 3. 1.- La reducción como una secuencia de subproeesos . 
3.?.- PtaDas de la redueoión . 

lec
3. 2. 1.- Transporte de masa a traves de la capa limite de flujo qa- 

eeoso . 

118
3. 2. 2•- Transporte de calor a traves de 1e capa limite de ` lujo --i- 

seoeo . 

log
3. 9. 3.- Trans -or -e de masa en a- len, rados . 



Paa. 

125 3. 2. 3. 1.- difusión a traves de poros . 

144 3. 9. 3. 2.- Difusión en estado sólido . 

156 3. 2. 4.- Tranenorte de oaln- en aglomerados . 

152 3. 2. 5.- Adeorción y desoreión de reactivos y productos - aseosos . 

201 3. 2. 6.- la reaoción química en la interfase de reacción . 

223 3. 2. 7.- Hueleación y crecimiento de loe productos de reduooicn . 

234 3. 2. 8.- Cambios estructurales durante la reduooión . 

3. 2. 9.- Interacción. de la reacción euimica con la di`_'usi6n . 

251 3. 2. 9. 1.- Interaooión de la reacción química con la difusión en

los productos finales de reducción . 

27; 3. 2. 9. 2.- Interacción de le reacción nuimioa con la di_ùsióa en
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1.- CO?' S- ACT_O` S G= rw,13 SOPO:: m : 12 LA = CCIOX Z_, 

En. este capitulo es tratará de introducir al lector con los con

ce^ tos o ideas que se encuentran detras del fenoneno de la reducción de

Ice óxidos y miner=les de hierro. Aunnue - 1 tratamiento dado en sebe ca- 

pftulo ee introductorio, seria deseable que el lector pones conocimien- 

tos de fisicoqufnics elemental. 21 cápítulo describe ! oe 9e7ectos ter- 

modinámicos y cinéticos dei fenomeno de reducción. 

1. 1.- Aspectos termodinámicos. 

1. 1. 1.- gddos de hierro. 

Sn la naturaleza existen establemente tres Szidos de hierro, loe

cuelAe son: wuetita ( Fe,_y0 ), maas etita ( Fe3 04) y hematite ( K Fep03). 
existe aun ntrn óxido el cual ha sido eoncideredo como una feee r] e tren- 

sic`-3^ Pntre nPrneti` a y hemptita, 1= capl no pe estable normelrient", -- q- 

te co- puesto es ó Fel Oz . !: e un hecho natural tambien qu_ In cantidad

relativa de o. 3, eno en el ó: 3do, determina cual de ellos dece existir a

una teiaperaturs Sets-- - e9.. 71 afecto combinado rue ti=nen la te'., era- 

tur^ y la cantid^ d de oxi- eno sobre la esta?:ilidad de loe óxidos del sis- 

teme binario hierro- ó- 35eno, se muestra on la Pormn de un

di8?ró+tq ae `.. e aq lA r. r'.2r8 : T 1 • : nn L—nia3 ael a'. o T ê:. e, una Ve2

especiain do ,? n — arto en eT, es rosil;?9 ' eterriror le( e) faee( e;• : xreeen- 

te( s), su comosiciSn ^ uiicn y In cantid^ d relativa e _ asea, en condi- 

ciones de - u:- . ufricos involuorados en el ee`. u- 

io c_ -- os 5: 1', ns Je ai, rr^, _ .,iier se,. ro.« o8e.., ao - c. , at +. • n

1

ii) 3i'2 e + s„ j I,'o _—_(' 
8

4
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Figura # 1 .- Diagrama de fases para el sistema hierro- oxíge

no. Se muestran tambien isobaras de oxígeno en

equilibrio con las fases condensadas. Los pun- 

tos marcados con minusculas son simplemente pª

ra comparar con las figuras de mis adelante. 

Referencia 4 , pag• 434 ) 
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ra comparar con las figuras de mis adelante. 

Referencia 4 , pag• 434 ) 
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iv) 4 Fea 04 t 02 g Fe 033

Jada uno de los equilibrios i -iv se efectuan entre dos raes conden• 

sadas y una gaseosa. sn el equilibrio las concentraciones tanto de rece

ticos como de productos permanecen constantes, aei los equilibrios que- 

dan representados por las siguientes constantes de equilibrio; 

Si s (Fe0)/( Ye p02 gii st ( 7e304N ( POPO? Kifi º (pe3) 4)/(Be)

pq L - 
ySivBe= O

40 donde los parentesis indican actividades y p02 es la presión

parcial de oxigeno en equilibrio con cada óxido. Si se supone que las fases

con- densadas se encuentran puras, su actividad será unitaria y dado que

Zas constantes de equilibrio solo dependen de la temperatura, entonces, 

para cada temperatura existirá un valor de pot en equilibrio con las

fases condensadas, i.

e. Ki = 1/ P02i Kii = I/p02iiiii = 1/ P02iii Kiv c I/

P02iv de esto ultimo se concluye que Iba equilibrios de oxidacian se

encuen- tran determinados por la presión de o;clgeno. A causa de esto, es

posible representar el equilibrio de fases en un diaE7rana pOg vs. T ( 

ver figuras # 2 y r' 

3 ). For medio - le razonamientos termodinámicos simples es posible

obte- ner la relación que eyAste entre las constantes de equilibrio de

los equilibrios i -¡v y el cambio de energía libre de Gibbs patron, ® 

GO que acomraPla a cada uno de ellos, esta

es; a Gº _ -3T In sj = RT in

P02 Los valores dé los cambios de ener, ia libre de Gibbs para los

e- quilibríne i -¡v se encuentran reportados en la literatura. Con

esto ultimo e= relsti- ramente ` acil predecir el sentido en eue están

desrl3- zados los equilibrios, simplemente sí el cambio de enercia libre es
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sitivo pera cualquiera de los equilibr4os i -iv ,, ste estarza desplazado

en el sentido f La ener- ia libre de :%ibHs es la función yermodin^rii- 

ea característica que representa el balance de IRe tendencias de Tus

sistemas ternodinamicos de tener la minimp entr1 nia y :. a maxima entropia

La relación que e -,:¡ ate entre el cam', io de energía libre de Gibbs

y los cambios de entalpia y entropia patrones que aco- ipa Nan a las reac- 

ciones i -iv es; 

A GO = A HO — T & SO

de esta ecuación es ve - ue a altas temperaturaa predomina el efecto de

la entropia, ahora bien, cuando las reacciones ocurren en el sentido de

la oxidación el cambio de entropia es negativo, por lo nue, a mayores

temperaturas el oambio de energía libre será menos negativo y consecuen- 

temente las fases mas oxidadas serán inestables frente a las menos oxi- 

dadas. ' jsto ultimo es el fundamento de la descomposición térmica de los

óxidos, la cual se tratará en la seccién 1. 1. 2 de esta mononra° ia. 

Jn general es Posible representar a cada uno de los equilibrios i -ív

por me:? io de graficas enerr--ia libre -temperatura, para los óxidos de hie-: 

rro las r<ra-' ices resultan ser rectas de pendiente positiva ( ver "¡ gura

1 , sección I.1. 2.). Dada la importancia que tienen estas curvas en

el estudio de la termodinámica de la reducción, se tratarán mas en deta- 

lle en la proxima sección. 

structuras de los óxidos de hierro. 

nes características c? e los óxidos de hierro se comprenden mejor si

ademas de las consideraciones termodinámicas se hacen consideraciones

estructurales, esto permite incluso mejorar la exactitud de los calcu- 

los termodinnnicos. 

Un detalle ir+portnnte cue ha sido rasado - or alto en los nntoriores

razonamientos termndiná-iicos es el hecho de nue temo la lJu`. itc corto la

ms netita son lo nue se conoce corio fases de cnn- osici,,5)n variable ( i. e. 
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see - ue exieten orno tal9e la composición vrrie den' ro de un

cierto ranco), esto prov,)ca nue la presión de oxi:;eno en equilibrio con

estas rases v rie a lo largo de las composiciones en ; ue las fases e:, 3s- 

ten ( a temperatura constante) . 3n la figura -11 se muestran las isoba- 

ras de oxígeno que muestran este efeoto. A consecuencia de esta varia - 

cion de la preaión de enuilibrio de oxIaeno, se producen cambios estruc- 

turales tales que la di_usivided de los iones de hierro a traves de la

red cristalina del óxido es ve marcadamente afectada. 

En lo que sigue, se describirán breveaente los empaquetamientos a- 

tdmicos en los cristales de los óxidos de hierro; ( v . fir. J 4 )+ 

Vustita. La wustita estequiombtrioe (¡. e. la de composiciAn Feo ) de- 

biera tener la es`,: uotura de cloruro de sodio ( i. e. ox:L" nos srrerlados

en una estruotura cubioa de oaras centradas, la cual contiene iones de

hierro en todos los hueoos octahedricos). Sin embarco, la rnietits eets- 

quiometrica nunca Ilesa s existir y lo que existe real -nene es una vus- 

tita deficiente en hierro ( i. e. TeyO , donde 0. 04 < < 0. 14 ). La

existencia de la wustitc no estequionbtriea no seria posible si no fuera

por el hecho de que por cada
Fel} 

faltante en la red existen dos Fea}. 

n la wustita real, los ¡ once Fe3r podrán acor.:odarse dentro de los

huecos tetrahedricos nue ! ajan los oxícenos sI empaquetarse, cusdendo

de esta manera un cierto numero de nuenos oetahedricos vatios¡ se verá

en la secoión 2. 1 que esto afecta nereedar..ente la di" usividad de los lo - 

nes de hierro, ademas el ' recuente intercambio eleotrdnigo entre los di- 

ferentes iones es la causa de la alta conduotividad electrica de la wue- 

tita. :. a letra U de la ' ormula de la s4us` ite no aetequiom trica tienb un

claro eirniricado !' isico, simplemente repreeentn le relación entre el nu- 

mero de posiciones oc` ahedricas vaciar y el rumero total disponible de

esas posiciones,( i. e. es la freceidn de vacancias) . — estas vacanoies

pueden ^^overse con- elativa ' acilidad dentrr del cristal y es nosible

relacion• r la ! i_usividad de las vac? ncias con lo di° civil d de los ¡ o- 
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nes de hierro, ( ver sección 2. 1). Ya se dijo que la presión parcial de

oxd- eno en en,uilibrio con las fases condensadas es función del conteni- 

do de oxigeno del óxido, se posible determinar la forma de la funci^n me- 

diante el uso de la termodinámica de las fases ordenadas mezoladas, ( ver

sección 2. 1) . Al hacer esto, la composición de la wuetita se eepecifiea

por la fracción de vacanoias 5 , enseguida se supone que una defioienota

de hierro en la wustita estequiométrica va acompañada de una oolooación

de iones de hierro en las posiciones interetieiales ( tetrahedricas), es

plantean luego los equilibrios con el oxígeno y el de la formación del

interaticial, y la aplicación posterior de la ley de acción de masas Con- 

duce a una relación entre la presión de oxigeno en equilibrio y la frac- 

ción de vacancias. Dado que para cada temperatura existe un valor de la

pr- sión de oxigeno de equilibrio, será posible eatonces mostrar en una

miaus ` i*ura las relaciones existentes entre la presión de oxigeno, la

fracción de vacancias y la temperatura ( ver figura : J 6). se ha encontra- 

do, ue pare una temperatura dada la relación entre 19 fracción de vacan- 

ci s y la presión de oxfgeno en equilibrio, tiene la siguiente formai

L

á = pon

de aqui se ve que mientras mayor asa la presión de oxigeno en e^ uilibrio

mayor será la cantidad de vacancias y menor el parametro de la celda uni- 

taria ( ver- ecci3n 9. 1). 

i:agnetita. la magnetita cristaliza en la red cu' ioa de espinela inversa, 

loe áto- os de oxigeno se empaquetan compectamente for -:ando una red cubi- 

ca le carga centra?ne, en la cual en un octavo de la celde unitaria se

tieren cuatro o-4ganos, cuatro huecos octe?:e•' ricos y ocho tetrahedricos. 

En - s' oe huicoe ` endran jue acaro4, re- dos Be3t y un
Feo¡ 

e1 acomodo. 

observado '_ H.,lo un. 1, e3t y un Fel+ en '- uecng oc`^'_ edricos y un 7e3' en

s'_ ciór te+r^ Pdric^, ( la ez^lio^ îór. ae -, ate erre -!,o se ,,- sa en In .. o

ria -' el r7n,-.0 ^. Ti9+.CljrO)• + r+ - 10^_'Cl^. a8 -.. + .. * P3 p,,, IOo i c



T •3agapuosScangT3SBDSrs ) • opTxoTaua

oua.Vtxoap 'papTZusoºTapuoTounjomoo83Tgeu?-em

uaoaaaTqapuoTsnjTpapa!uaToTjaooTapuoToBTaBA9Esn3Tg

mriv,  yAbua¡ 

Oy

WaT}SnY

uooo-pigTTTn)aueoua2jxoapasaagosTuaTgms% uBa! 

Sanmas " ou98ix0-oaSaTqBmagaTsTeua6BBLOII30se

apTomuoTooea3BTRBanIBaadma!jBTaajuauoTosTag5Brn2Td

rsres. 4rpwa
T

OT



11

octobedricos permite el ` eoil intercambio electr6rteo, confiriendo nal

una alta conductividad electriea a la magnetita. 21 desorden en posicio- 

nes e' 4micas s` ecte notablemente la • ifusividad de loe iones de hierro

de la magnetita. Se ha encontrado que la arista. de la celda unitaria de

la magnetita d'. eminli- e al aumentar la prseibr de o4i.,mno en earilibrio

y la explioae¡.ón de esto es similar el caso de wuetita. En las menas co- 

munes de hierfo, no es rara la presencia de espinelas riazoladas ( mixtas), 

en las cueles otros ostiones se encuentran en los hueoos de la red de

oxígeno. Esto puede llegar a afectar marcadamente la reduoibilidad del

mineral, esto se discutirá en la secoión 1. 1. 3. 

xematita t . I,a h~ tita 1- puede ser oonsiderada como una magnetita al- 

tamente ¡ mperfeceionada, en este compuesto, los oxígenos se colocan como

en la meªnetita, sin embargo 1/3 de los hueoos octahedricos que en la ma7s notita

se enoontraban ocupados, en la hemetita8 es enouentran vatios. Esto

ha permitido concluir (v oonfirrnr) que el aumentar el contenido de oxígeno

de la red de magnetita, aparecen en el cristal huecos ootahedri- OOe, 

este aumento en la cantidad de vacancias va acompariado de un aumen- to

en la rapidez dé difusión de los ¡once de hierro, ( ver ri-ura # 6). lomo

ya se dijo antes, este co: 7puesto es bastante inestable ( es trans- forme

en hematita al ser calentado por arriba de 800*.' ) sin embargo pe- rece

ser que su estabilidad aumenta ante la presencia de impurezas. e

no' able el Y. echo de que tanto la a, neti: e cerro la Ilematitat coa sustancias-
errimarméticae, por lo aue al preparar el mineral s9 busca su

presencia, para así poder efectuer concentración por medios magnéti- cos. 
OMtita

a . ha hematits oe cristniiza en el sistena rcmbohedrioo. de ti- po
oorurdo, en esta. la cel;; a unt* eri^ °et4' 0rma;: a por seis o-;igence emrs- gaetados

cobsoacta^ ierte °ornando .; nn cella hexa onal conpacta la cual co.-.- tienF

sef e '._~ecos ets:. e' ricoe, . iP los cunl le euptro Por. oot:^ador por los
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iones ='e3. La herstita no es una fase de composición variable, por lo

tanto la nresi n de oxigeno en equili~rio con ella depende solo de la

temperatura. 

gin general puede deoirse que mientras que las estructuras de wus- 

tits, mamietita v hematitateon muy similares entre si, la de la hemati- 

taaL es bastante diferente, es supuestamente esta la razón de la eleva- 

da reducibiiidad de la hematitaoe, ya que al ocurrir la reducción dé es- 

te se zenera un desquebrajamiento de la estructura. Debe esperarse que

la reduccién. . c_ hematita.( produzcá. productos de reducción extremadamen- 

te porosos, en tanto que la reducción de magndtita debiera formar capas

densas de productos salidos de reducción, mientras que la wustita puede

producir hierro poroso o denso, ( ver sección 1. 2. 1). 

Resxniendo las caraoteristicas de las estructuras cristalinas de

los óxidos de hierro, es posible construir la siguiente tabla; 

Fe/ 0 o )
e.,.. 

Fe )
c. u. 

ICO:; de los huesos Oct. 

ustitae ocurados por Fe, ' 1 4 4

Kustitane 0- 1) áó de los huecoa Oct. 
1 - y 4 4 ( 1 - y) 

ocupados -+or Fel

arrretita - 25 de loe . 0. 

ocuados ^_or Fe
25; de los h 0. 3/ 4 4 3

ocupados por Fea
I?. d- loe

huecos Tet ocupa- 

dos -. r Fe$ 

a-catita t - 41. 51de los h. 3O. ocupa.'. os p^ r Fe . 6/ 4 4 2. 66

19. 5, 1 de los hT2, ocupados por + e, 

3e los h 0. 
ocu- ans - or 7e3 2. 56/ 4 G 4



3

21 =- 

L - L. von Sogdandy & H. Enpell, " : ne reduction of iron orae" , 

6prin,7er- 7erlan7, 1971 , pa;. 18 -? 6

2.- 
I=• Sien' -o 7- R. Plare, " 4ufnica fisics inor4rice", " teserte, 1970

Ca P. 3

3.- 
L• • arken w Z. ! bury, " Fi. ysical cil, nmistry of wetRIs", 

1957, Cap. 14

4.- 

D. Gaskell, " Introduction to rnetallurFicel ther^odynamics", •' c

craw -Hill , ' " 73, Cep. 10 , y I3 . 

5.- 
J• ' Astrdm, " The mechanism of reduction of iron oxi.dep" , an

Jou-•. Iron - Steel Inst. 7. 175 , .. ov. 1993, gar. 

5.- 

Swalín, " n8r"-'ody^ arlics of eolide", . ohn ' dile- , 19

2 ºd. Cap

7.- 
L. Tan Vlac':, " Z.eme^ tA of nateriale eoierce", Add iwon-' deele -, 

g ed., 1964, Cap. 6
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I. I. 2. - Reducción

Con la variación en la presión de cxígeno waa-- 

teniendo la temperatura constante o ¿¡ en con la va- 

riación en la temperatura manteniendo la presión -- 

parcial de oxígeno constante suceden cambios de fa- 

se o cambios en la composición de las fases que --- 

aparecen en el diagrama de equilibrio Fe - U * Lcs -- 

equilibrios entre las fases Fe , Pe203, Fe3041 Fe0- — 

y líquido estan contenidos en el diagrama de equí-- 
librio Fe - 0 , fig. I de la sección I. I. I . 

Los óxidos de hierro como se menciono en el -- 

subcapitulo anterior pueden ser de composición cons

tante como es el caso de la hematita Fe203 o de ---- 
composición variable , siendo este caso el de la --- 

wustita Fe,,rO y el de la magnetita Fe3O4 a ciertas -- 

temperaturas. lb las ultimas las concentraciones -- 

de sus componentes ( Fe y 0 ) varian en un cierto -- 

rango de temperaturas, de esta manera las activida- 

des de hierro , oxígeno , wustita o magnetita va--- 

rian dentro del campo de una sola fase. La varia--- 

ción de las actividades pudiendose estudiar median- 

te la ecuación de Gibbs- Duhem. 

1 Los óxidos a que se ha estado haciendo referen

cia rueden ser reducidos por descomposición térmica

la cual puede seguir dos caminos . 

Uno consiste en la reducción isotérmica del -- 

óxido por decrecimiento en la presión parcial de -- 

oxigeno del sistema . Por ejemplo, supongamos hema- 

tita a 1300* C , ver fig. I sección I. I. I. , ésta -- 

sera estable hasta que la presión parcial de oxíge- 

no alcanza un valor de I. 34XI3 atm. estableciendose
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entonces el enuilibrio entre lZemcaita de comnosición

a', y magnetita de comnosición b' , la magnetita es es- 

table hasta rue la presión parcial de oxígeno es re- 

ducida a 2.

I5XIJa
atm, aqui, magnetita de composición

c' se nor_e en e,- uilibrio con wustita de composición -- 

d', por ultimo un mayor decrecimiento en la presión - 

parcial de oxígeno originara el enuilibrio entre vus

tita de composición e' e hierro a una presión I. 95XI4

atm. . 

La otra forma de reducción consiste de un proce

so isobárico en donde al aumentar la temperatura se - 

logra formar metal o algún óxido menor. Por ejemplo - 

supongamos hematites en un recipiente suficientemente

grande nara que el oxígeno generado durante la reduc

ción no afecte casi la presión a la cual el nroceso- 

a de llevarse a cabo , r_ara, ilustrar escogeremos heina

tita a una P = Iieatm. , ver fig. I sección I. I. I. - 

la hematita sera estable hasta oue la temperatura es

de 875* 9 , a esta temperatura aparece magnetita de - 

composición b en equilibrio con hematita de composi- 

ción a , mayor elevación en la temperatura repercute

al la variación de la comnosición de la magnetita -- 

hasta ,que a I275' C aparece nustita de comnosición -- 

d en equilibrio con magnetita de composición c , pro

siguiendo el calentamiento desaparece la magnetita - 

y aparece * ustita: homogenca de, cómposióiáii' variable- 

hasta que a I400' C aparece líquido de comnosición -- 

f en equlibrio con Arustita de composición e posterior
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calentamiento haca que el oxígeno disuelto en el líquido

disminuya, finalmente a I635* C aparece hierro líquido en

equilibrio con óxido líquido saturado en hierro de compo

sición g, si se prosigue el calentamiento se agotara el - 

oxígeno disuelto en el líquido. 

En los procesos anteriores lo que se consiguio con- 

dieminuir la presión parcial de oxígeno en el primer ca- 

so y con aumentar la temperatura en el segundo fue dismi

nuir la afinidad del hierro por el oxígenot

Otra forma de representar el equilibrio, aunque de - 

menor utilidad que el diagrama de equilibrio por no pro- 

porcionar la composici$n de las fases presentes es el -- 

diagrama logPO, contra I/ T, cuya pendiente dlogP0,/ d I/ T - 

es igual a áH/ S y nos permite conocer el cambio de calor

H por mol de oxígeno consumido al cambiar de la fase - 

reducida a la fase oxidada. En intervalos de temperatura

donde la composición de las fases en equilibrio se man- 

tiene constante existe una relación lineal entre logPO, y

I/ T. 

Otra útil forma de representar equilibrios entre ó- 

xidos de hierro son los diagramas de Ellingham, figura I, 

que indican la afinidad relativa del hierro o de los óxi

dos menores por el oxígeno a diferentes temperaturas, es

ta afinidad viene dada por la energia libre. 

G a cualquier temperatura es la suma de la contri

buci6n de eit'alpi ( la cual si &C,-- 0 es independiente de

la temperatura) y la contribueián de entropia ( la cual - 

si AC,= 0 es linealmente dependiente de la temperatura) , 

de tal manera que aG" es la ecuación de una recta con or- 

denada al origen igual a p H° y pendiente igual a- AS'. 
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Pj,v1-0 9 -- 

n. l ... r . e. n.. c. „ h. r. ..' r •. .. e w. a f.. . r.. tv

Il iq

Si nosotros deseamos conocer la presión de disocia~ 

de algún &xido de hierro, por debajo de la cual el dxide

mayor es inestable respecto al óxido menor o al metal -- 

podemos utilizar los datos presentados en los diagramas- iagramas- 
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de Ellingham , figura I , para sustituir en la ecuacion

Po. exp.( AG`/RT)• Para evitar estos cálculos F. D. Ri--- 

chardson et al. ( I) añadieron las escalas nomográficas- 

a los diagramas de Ellingham, ver figura ( I) . 

La escala nomográfica para Po,, figura ( I) , es -- 

construida e interpretada de la siguiente
manera . La - 

energia libre de las reacciones de oxidación a la tempe

ratera T es , eG°= RT1nPo,, , éste cambio en la energia - 

libre tiene el mismo valor que aquel acompañando al pro
ceso consistiendo en llevar oxigeno desde PO, I atm has

ta P,,= P,.,n, así si nosotros graficamos el cambio en la- 
energia libre con la temperatura para muchos cambios fi
jos en la presión de oxígeno , la superposición de és- 

tas gráficas sobre aquellas de los
óxidos , figure ( I) Y

nos permite leer la presión de disociación del óxido -- 
a la temperatura T . Para conocer Pa,,h,,, basta entonces -- 

1/ '> - ` a i:, f, Cc.  

con trazar una recta saliendo
desde el punto ` hasta la

escala nomográfica Pgw4pasando sobre el punto correspon- 
diendo a la temperatura T de los diagramas de Ellingham
mostrados en la figura I . 

Los procesos de reducción isotérmicos o isobáricos
requieren , bien presiones dificiles de controlar o ,+- 

bien temperaturas dificiles de
controlar . Es por lo -- 

que en la reducción de óxidos de hierro se emplean mez- 
clas de Híjy o de CO/ CO,, como agentes reductores. Es -- 

cuando surge la necesidad de usar estos reductores , -- 
cuando nos va a interesar la posición relativa - 

de los diagramas de Ellingham de las siguientes reaccio
nes . 
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I) 3/ 2 Fe + 02 = I/ 2 Pe304

2 ) 6 Fe 0 + 02 = 2 Fe304

3) 2 3e + 02 = 2 Fr --..0

4) 4 Fe304+ 02 = 6 Fe2O3

5) 2 C 0 + 02 = 2 C 02

6) 2 H2 + 02 = 2 H20

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,ns: sy AGST, jas energias li
bres de las reacciones ( I) y ( 5) respectivamente , a la - 

temperatura T = 523 K

De ( I) y ( 5) 

7) 3/ 2 Fe + 2 C 02 = I/ 2 Fe304 + 20 0

AG,* ,.,= d G,*, s,,- AG;,,, 

en equilibrio AG, 5t1 0

y así AG,r,,,= AGST. S„ 

entonces

RT 1nPo1 = 2 RT 1nPco/ Pco, + RT ln Po, 

si leemos en la escala nomográfica las presiones de oxí- 

geno en equilibrio con C 0- C OZy con Fe- Fe304a T= 523• K - 

veremos que en el equilibrio las presiones son iguales - 

para los dos sistemas y por tanto , 

8) 0 = 2RT 1nP o/ Pcoa P./ P", = I

Ahora , veamos nue sucede a la temperatura de 673• K

al tratar de encontrar la relación CO/ C 02a esta tempera

tura , sabiendo que esta relación es función de la tempe

ratura , 

9 ) p js• 6„ 2RT 1n Pco/ Pcott RT ln Po= 

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

y la misma presión de oxígeno , dadas en la figura I , - 



20

33. 5

I04. 8 Kcal./ mol de oxigeno y I0 atm. respectivamente - 

sustituyendo estos valores en ( 9) , tenemos que , 

I04800 = 2RT ln Pce/ Pcoa + RT ln

sustituyendo valores y haciendo operaciones , llegamos - 

a que
Z./,, 

ide.„ t

rnoi - 

Ahora bien , los valores de PC./ Pce, que sacamos , pue

den ser leidos directamente usando la escala nomográfíca

indicada por la relación CO/ C OZ, en la figura I , oue - 

surgio de una serie de cálculos como los anteriores. El - 

valor de la relación Pce/ Pcges.. uno el cual es colineal al - 

punto c y a QGea T= T para el sistema particular y cue -- 

cae sobre la escala CO/ CO2de la figura I . Los mismos - 

cálculos pueden hacerse para el sistema Fe - O - H , en este

el valor de la relación P,,/ P,,,. es aquel que es colineal - 

al punto H y a 6G' a T= T para el sistema particular, figu- 

ra I ! y que cae sobre la escala H / H, 0 . 

Entonces , para reducir con monóxido de carbono al- 

gún óxido de hierro a hierro 0 a-.glgúú--óxido menoxw' débe

cumplirse lo siguiente

b, GST < A GUT donde i= I , 2 , 3 , 4. 

o bien conciderando el equilibrio y por tanto P / P = I - 

nos queda que

RT 1nPo, 
s < 

RT 1nPo, 

lo cual implica que para nue la reducción se lleve a ca- 

bo Po,, s G Po,. . 
un razonamiento análogo es válido para reducción con hi- 

drógeno . 
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1. 1. 3- NINERALES- ^ E HIERPLO

Existen 2 caracterí:, tic:ts importantee en el' nroceso de re:*ucai

ón de minerales de hierro en cuanto a e, uilibrio: 

ea de reacciones y termorinámica de soluciones. La primera ee

ver.:aderamente importante conocerla •y manejarla, pues está in- 

forma de los productos de reacción estables a diferentes temre

raturas y por lo tanto se sabe ante que compuestos se enfrenta

ran los gases reductores durante el proceso. La segun?a dice

cuánto de estos productos hay ( constantes de equilibrio) y

cuánta es su reactivida9 ( actividad o potencial químico) ante

dichos gases reductores. 

Así se puede explicar los defec=os de la forriación de cristal- 

es mixtos u óxidos compuestos de los óxidos de hierro con los

óxidos comunmente encontrados en minerales de hierro. Los cris

tales mixtos que forman los óxido: de hierro co -i otros óxidos

son soluciones de ambos óxidos, o rea, rolo tienen exis` encia

al estar agregados. Los óxidos conservan su enti-dad química. 

Esto a diferencia de los óxidos compuestos, los cuales se for- 

man por la combinación de 2 o más óxidos si:?,ples- forrar.ndo una

nueva entidad química; por tanto pueden formar una fase sólida

homogénea. 

Desde esto, se ve que es adecuado desde el Punto de vista de

soluciones sólidas conocer 1i: variación de las actividades de

los óxidos al diluirse ,y/ o combinarse. te sabe, por la misma

definición de actividad su relación funcional con el potencial

químico o energía libre molar ( M ¡ =^* + RT ( vi Í4 )*. Este' 

concepto es importante pues si se maneja adecuadamente se ob-. 

tiene información sobre la variación de la actividad de los ó- 

xidos de hierro frente a la gran variedad de compuestos ( gene- 

ralmente óxidos) que lleva el mineral y con los cuales interac



23

cion:._. :ficho.• óxidos formando óxidos co,' nlejos ( óxidos compuee

tos u 6xi6or mixtos) 

ConFecuente, en?,e se Yuedc cor_ocer e' <. r czo de utiliz..ciSn quí- 

ica de los ; ases reductores con rc- n<: cco a la utiiliz<íci6n. ce

ichoe c--. ses frente a óxidos. euros. 

No: e el lector, que se ha tratado sol&mente la interacción óx- 

idos de hierro -mases reductoreE:, y así no hay variaciones de

2.Ctiv] C%' C •. e dichos óxidos durante la reducción de los eouili- 

brios Fe203- Fe,104, Fe, 04- Feo y Feo - Fe ( ver fig. b secc. 2: 31

a diferencia de esta sección donde las actividades de Fe304, 

Fe903 y Feo se miden frente a substancias tales como A1203, 
SiO;, Ca0, _ riO, etc. y sus productos de reducción. 

Para conocer que substancias contiene el mineral concentrado a

partir del cual el pellet es fabricado, se presenta la siguien

te tabla. 

Con el fin de conocer cuales fases estarán presente_- - en presen

cia de los mases reductores duran, le la reducción es i- irortante

considerar; cuales fases adcuirió el nelet durante el rroceso

de cocido en su fabricac4 6n) 2, y como varían dichas fases des- 

de el _ nomento en que . los neletc ron cargados al horno hasta

que llegan a fundirse. 

Fe 1COF1 MN 1 P 1 5. 01 1 ca0 1 M 0 1 AlA 1 S 1 Nao
PELETS

P

MQI., r et 65.50 1. 03 0. 05 O. O.4 0. 70 0.50 0.25 0.40 10. OÁ4

M rmofa 63. 71 0.73 0. 09 0. 005 q. 14 LIB 0. 97 0. 85 0.012 0. 75

acídos 63. B 0.,75 0.39 0.07 0 0. 2q 0. 51 0.50 o. 00S 1. 00

auto - 

vade te 59. 914 O. 31 o.038 0.016 14. 4o I 9. 31 0. 147 0.46 0.037 3. 33

quwluoldt 6Z. 18 0. 21 0, 55 8. 48 10, 66 0. 43 1 0.00q Z. 63

Con el fin de conocer cuales fases estarán presente_- - en presen

cia de los mases reductores duran, le la reducción es i- irortante

considerar; cuales fases adcuirió el nelet durante el rroceso

de cocido en su fabricac4 6n) 2, y como varían dichas fases des- 

de el _ nomento en que . los neletc ron cargados al horno hasta

que llegan a fundirse. 
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Si usted se imagina esto y se ubica adec-,1.•.. danente en cad pun- 

to del recorrido, considerando que en cada punto 1, i temperatu- 

ra varía, puede saber que fase son las presentes y cuanta

reactividad ( potencial químico) tienen estas, pudiendo prede- 

cir entonces los productos obtenibles. No se olvide nue lar - 

condiciones son fuertemente reductoras y que el equilibrio pue

de alterarse.)
3. ( ver capítulo 2). 

Es importante también, considerar el equilibrio en si: te 2ar

ternarios, tales como Feo- Ca0- Si02 y Fe0- Fe203- Ca0, los

cuales son importantes durante la reducción y cocido de los re

lets. ( ver seco. 2. 4) 

Se verá ahora la importancia que tiene la formaci6n de óxidos

con puestos y oxidos mixtos sobre el gr. do de utilización de

los gases reductores. 

Al interacciónar la wustita con óxidos que están presentes en

el mineraj, formará algunas veces compuestos, dism_nuyendo así

su actividad o potencial químico con lo que disminuirá su reac

tivida.dconlos gases reductores y logicam ente para reducirse ne

cesitará una mayor presi6n parcial de gas reductor, disminuyen

da así la razón CO2/ CO ( H20/ H2). 

Es muy importante considerar está situaci6n, pues como se verá

en las secciones 3. 2. 1, 3. 2. 3 y 3. 2. 6, la difusión de gases ,y, 

la velocidad de reacción en la frontera sólido -gas es directam

ente proporcional a la diferencia de presiones existentes en- 

tre las trayectorias de difusión y en el caso de reacción quí- 

mica entre la presión existente en la interfale de reacción y

la presión de equilibrio químico, y al tratar efectos combina- 

dos, las expresiones de velocidad se darán en función de la di

ferencia de presiones entre la corriente gaseosa .y la de e^ ui- 

librio químico. Así se ve que una disminución de actividad de
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los 6xidoF- de hierro h -ce ^ ue la preF i6n de equilibrio ruírlico

del gas. red.ac' or tori óxido au -,e te, ;' cor.:o la presión de]. ga. 

rec.uctor e:_ lay corriente libre no es alteraúa, el gradiente

disminuirá, ha.bien.3o entonces wi deterioro en la eficiencia

del gas. 

La fig. ( 2) muestra como varia la. razón CO2/ CO con la combi— 

naci6n de Fe203 con Cao y Si02 a diferentes proporciones.) 

1. 5 " 3.5 3 Li ! '' 5 ' 0. 5

An.495 eF O.' li[ VO P., 3 t-- a, F. 

1— 

80

0

4u

2u

8O

60

4. í Y 3. 5 J 7. 5 2 1. 5 I O. S O

F at- a. O,:. e,— pP. 3Z. er le

O

Yí 4 3S ) 7. 5 2 '' 5 u. á

ATO.. 5 04 0í' 4ÍV- Poo 3 ATOMO! OF F[. 

Equiltbrie pari la separacW% de ot' geeO a goo' c desde wezclas de OX; de• kfID) cow Gakta
y stl:ca , de acuerdO s seklltK et al.)" 

Se observa que en presencia de Sí02 y Cao la r-iagnetita no se
forma. Esto en el caso del Si02 es debido a que al producto de

la reducción de Fe203 es FeO, el cual se co, i.bina inmedi.atamen— 

te con el Sí02, evitando a.: í la formaci6n de Fe0• Fe203. I:a

gran avidez del Sí02 por la Yustita tie refleja directamente en
una gran d.isminuei6n de la actividad de esta última. Al dismi— 

nuir su actividad, y of^í su reactividad, se obsrewa un d.eterio

ro en la utilización del gar reductor, siendo esto a su vez un

indicio ,3e la existencia de la Fayelita ( 2Fe095i02). 
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Di la proporción 1Ca0. 1Fe 0, el nrim:er epcFi? bn !- c atribu; e

a la reacci6n: 

2( Ca0• Fe203) + CO,-- ' CaO• Fe20«A + .' Fe0 + 31012

rl segundo e:>cal6n es atribuido a la reacci6 de la

producida en el prir. er estado. II tercer e: cal5n es finalmerite

2Ca0• Fe203 + 3CO , 2Ca0 + 2Fe + 3002

La disminución de la actividad de Fe203 en Fe03. 2Ca0 es tan

fuerte que el producto de la reducción es directamente Fe. 

El cambio en la utilización del gas debido a la formación de

oxidos compuestos y cristales mixtos ( oxidos compejo:), puede

ser calculada si se conoce la energia libre de reacción entre

el oxido de hierro y el oxido reactivo, los cuales formaran

el compuesto: 

Fe203 • MO Fe203 + MO A G' ( 0

Ahora reduciendo al oxido puro y al oxido complejo: 

Fe203 + HZ w= 3 2Fe0 + H20 ( 21

Fe203• MO + H2 === MO + 2Fe0 + H20 ls) 

A nRTlnK`; K`= 11/ Pw1

A Gul = nRTlnK ; K = P.O/ PUL

donde n es la cantidad de átomos de oxigeno eliminados desde

una molécula de compuesto. 

Si restamos ( 3) de ( 2): 

A - AGá) = 0 G = nRT (1nK - lnK` ) 

0 Gr/ nRT = ln$/K' 

De acuerdo a los argumentos dados, 
KO, 

la razón de presiones

Prp/ Pk debe ser mayor que la razón P„A/ Pw, para reducir al oxido
compuesto. Fhtonces Be ve que la razón K/ K# es una buena medi

da del grado de utilización del gas reductor durante la reduc•:- 

ci6n del oxido compuesto respecto a la reducción Pel oxido

puro . Visto de otra manera, KjK' mide la extensión de la des- 

viaci6n desde la utilización ideal, la cual corresponde al

oxido puro. 

Por ejemplo, para la formación de un oxido co^ pues-La a partir
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d e a0 y ^ e> 0 se , ni u6 AC-* = - 5. 4 . cal, a T= 900' C y n=1

e._p(- 5400/ 2. 1173) = 0. 1

0 r; Pa, la rat5n _"I,;>0/ H2 fue rerucida ror un fac%or de 10 por la
formaci6 del o=¿ In conruesto. 

rebir?o e que durante el rroceso de peletización los tiempos de

cocido son pequeños y las velocidades de calentamiento y enfri

friamiento son r3ridas9 es ¡ e esperarse que los compuestos men

cionadole arriba ( y ver seco. 2. 4) no tienen una distribuci6n

homogenea en e]_ 3.- lomerado, quedando confinados a pequeñas zo- 

nas localizadas, pues las trayectorias de d.ifusi6n no son gran

des. 

La, presencia de silicatos de hierro y ferritas cálcicas en los

pelets industriales muestran claramente que el equilibrio eepe

ralo en fases de oxidos puros no se alcanza. Esto hace que los

datos termo l` námicos de las fases apareciendo durante el equi- 

librio real no sean todas conocidos. 
Temperature ° C

Tann Iñrm 1800

ENeryias libres 4e
pimacid" de & IU - tos

crislalivos p~ s desde

s s oxid4 cewpovebttes. 

I( 

I! 

21

2' 

45

50

55

60

65

70

lo- 1elo 10— 10— lu . 

eó

ó
B

9

a
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1. 2.- Aspectos cinéticos

1. 2. 1.- Bosquejo del mecanismo de reducción . 

Una vez determinada la factibilidad termódinámica de las reaccio- 
nes de reducción de los diferentes óxidos de hierro, ( por ejemplo , 

de un vistazo al diagrama de - Illingham-?tiohardson- Jeffes , figura 1

sección 1. 1. 2 , es obtiene que es posible reducir wustita a 1C00 C

con una mezcla gaseosa en la que Co/ Co2 sea mayor que 7 ),, surge

inmediatamente la cuestión acerca del tiempo que habrá de transcurrir
hasta la ejecución completa de las reacciónse , debe ser entonces ola - 

ro que el conocimiento detallado del prooeso de reducción necesaria- 

mente involucra la consideración de los aspectos cinéticos del mieno, 
i. e, 

ea necesario profundizar sobre el significado de terminos tales
como rap` dsz de reducción ) . Dada la imperic=a necesidad existente en

la industria de dism=inuir los tiempos de proceso resulta evidente la

gran atención que se ha dedicado siempre a la investigación de los as- 

pectos cinéticos del fenómeno de reducción . 

La forma de analizar cuantitativamente la cinética de la reduccion
consiste en la proposición de un modelo realietico, ( i. e. un modelo

que describa adecuadamente la manera en que el fenómeno se desarrolla, 
idealmente, en términos de principios fundamentales ) , el cual pueda

ser interpretado en términos de las teorías de los fenómenos cinetioos
fenómenos del transporte , cinética quimica , nueleación , etc. ) pro- 

duoiendo entonces predicci6nes concordantes con los resultados de los
experimentos de laboratorio, o mas ambiciosamente. con loe resultados

de la práctica industrial , En ri¢or, el estudie de la cinética de re- 

ducción debiera basarse en el metodo de la termodinámica estadistioe de
los procesos irreversibles , sin embar--o, debido a las complicaciones

que este tratamiento implica. en la literatur-. revieada por loe autore-s

rara la confección de este monorrefia no se muestren a- r:nces en este sen- 
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tido - $ 1 modelo que se propone aqui, aunque escencialmente eín el mis- 

mo que se propone en todas las referencias oonsultadas no es identico

al de ninguna de ellas . Para la proposición del modelo. los autores

han tratado de vislumbrar la aaturalesa ffsiea del fenómeno de redue - 

ción mediante la consideración de la serie de posibles acontecimientos

que le ocurren a las moléculas del gas reductor desde que estas viajan

en la corriente principal de gas. hasta que se encuentran con el aglome- 

rado de oxido de hierro. reaceiónan con el v se convierten en productos

caseosos de reduccion. los cuales se reintegran a la corriente principal

de gas . 

Considerese una particula esférica de óxido de hierro ( p. e. hema- 

tita i la cual ha sido fabricada por aglomeración de peque?,os cristales

del óxido, el modelo propuesto aqui indica que la reducción de la par- 

ticula. al ponerla en contacto con el gas reductor. ocurrirá probable - 

ente de acuerdo con las siguientes etapas ; 

1.- Transporte de las reactivo desde la corriente princi^- 1 de izas has- 

ta la superficie, externa de la partícula. 

2.- Transporte de materia dentro de la partícula . En esta etapa pueden

tenerse dos casos ; a) A4omerados densos . en los que el transporte

se e` ectua por difasión de ionee a traves de la red cristalina del óxi- 

do . b Aglomerados porosos . en los que el Pas reductor difunde a tra- 

ces de los coros de la partícula . 

3 .- Adsorcién y desorción de reacti^ os y productos zaseosos de reduccion

4.- Reacción química de reducción en la interfase de reacción. . 

acleación Y crecimiento de los productos sólidos de reducción v

cambios est_actur=les relacionados con est, . 

o;.- Tr=nsporte de calor entre le c, r- fente principal de gas v la super- 

fiele externa de la partfcula . 

7.- --- qne erencia de calor dentro del acl^- er=do
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e.- Transporte de los productos gaseosos de redueci6n desde la interfa- 

ce de reacción hasta la corriente principal de gas . 

Notese que las etano 1 O 9 Y A--- tuvolucran flujos gaseosoe a

contracorriente en la dirección radial del aglomerado q dada la este- 

quiometria de las reaeciónes de reducoi6n, el numero de moles de gas

producto transportado hacia afuera es igual al numero de moles de gas

reactivo transportado hacia adentro de la pardoula. Notese tambien

que en la etapa 3 loe cristales que forman el aglomerado poroso pue- 

den comportarse como partículas densas ( i. e. no perezas ) . 

Ahora bien, la rapidez global ( i. e. total ) del proceso de reduc- 

ción depende necesariamente de las velocidades individuales de lee eta - 

paz mencionadas arriba . El problema fundamental --Os], estudio de la ci- 

nética de reducción es entonces la determinación de las influencias re- 

lativae de las etapas del proceso sobre la rapidez global de reducción. 

Debido al hecho de que las diferentes ^ tapas del mecanismo de redue

ol6n se encuentran aconladas .( i. e. unas de ellas ocurren dearues de

otras, en tanto que algunas otras ocurren paralelamente ), es tiene en- 

tonces que la etapa mas lenta del mecanismo es la que determina la ra- 

lidez glohal_As reducción. MIS el objetivo fundamental de loe estudios

Cinéticos de reducción es la determinación de la etapa limitarte de la

rapidez global de reducoión . — e conveniente mencionar que la etapa li- 

mitante no es la misma eiempre va que ruede cambiar al variarse las con- 

diciones de reducción . Ademas dada la naturaleza del = enomeno. al ganas

veces podrá argentarse fue la reducción es controlsda por una combi- 

ration de dos o zas etapas - 

La consideración de las dife- ente.- etapas del mecanismo de redue- 

oi6n se efectua con cierto detalle en el capitujo 3 - e = sta mor.ogra- 

fia. de - cdo iue esti sección tiene un carro-.er intro, uc'. orio y se pre- 

tende solamente familiarizar al lector con lce concerto= - ideas invo- 

lucrados con el estu'' io de la cin9tic- de la reducci5n . 
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Suoongase que un palet de mineral de hierro ( este p=_cede ser hema- 

tita o magnetita puras o mezcladas con otros óxidos ) es oolocado enme- 

dio de una corriente gaseosa la cual contiene una cantidad suficiente - 

de " a reductor ( esta cantidad puede determinarse rapidamente a partir

del diagrama de Ellingham ) SI primer efecto notable de la interacolón

del gas con la partícula, es la formación de una delgada película esta- 

cionaria de gas sobre la saverficie externa de la partícula a causa de

la viscosidad del gas . La velocidad del gas dentro de esta capa ( la

cual se denomina capa límite de flujo gaseoso ) es menor que la veloci- 

dad de la corriente principal de gas. tomando el valor de cero en la su- 

perficie externa de la particuta y aumentando progresivamente, en direc- 

ción radial, hasta alcanzar el valor de la corriente principal de gam. 

rara que la reacción ~ ea de reducción se lleve a cabo, los reac- 

tiros, ( i. e. el gas reductor v el oxido ) deben entrar en contacto, así

el gas reductor . durante la reducción debe transportarse desde la co - 

rriente DrinciDal de E --a en la que se encuentra inicialmente hasta la s,,- 

perficie externa de la partícula, atravesando así la capa limite de Alu- 

jo gaseoso. 

z. s posible esti-ar la rspidez de difusión del gas reductor a traves

de la ca -a limite de flujo gaseoso mediante la aplicación conjunta de

las leyes de Fick para la difusión y la teo_ ia cinética de los gases, 

Drocediendo de esta manera , la determinación de la rapidez de reducción

se reduce e '_ a determinación del coe` iciente de difusión del gas y de su

Tiecoeidad . '_ a determinación teorica de los coeficientes de dirusión se

basa en la `.eorie cinética de los gases y lo mi. eno sucede con la -riscos¡- 

dad Desafcr`,L: nadasente, en la mayoria de loe casos de interes practico

la determinación de la rapidez de di` usión del gas reductor a troves de

le cara límite no es tan simple, lo eial es debido a ? e enorme cantidad

de `_ nvolucrpdas en el — ocese . Ante este sit,-.gción, se aplic9

el analisis dimensional rara así encontrar relaciones entre Ice distintos
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numeros & dimensionales ` orinados con las variables del proceso, reducien- 

do de esta manera el numero de ecuaciones bajo estudio¡ al seguir esta

alternativa, el concepto de tranaferencis de masa queda englobado en el

coeficiente de transferencia de Basa, el cual á su vez se encuentra re- 

lacionado directamente con el coeficiente de difusidn . Esta manera de

proceder simplifica considerablemente el problema, ya que para una conpo- 

siciSn dada de gas reductor en la corriente principal de gas, si se co- 

noce la ooncentraoión del gas en la superficie externa de la partícula

se podrá oaloular el flujo neto de gas reductor a travee de la capa lí- 

mite

Una vez que el gas reductor ha atravesado la oapa límite de flujo

gaseoso, le pueden suceder dos cosas dependiendo de la naturaleza fía¡ - 

ea del aglomerado i si la partícula es compacta ( i. e. sin poros ) las

moléculas del gas reductor deberán detenerse en la superficie externa

del pelet v reacciónar con el ó: ddo de la superficie . ahora. si la

partícule contiene po- ns , el gas reductor tendrá acceao al interior de

la misma y sus moléculas se detendrán en cuanto se encuentren con el ó- 

xido de las paredes de los poros , as¡, es rosible entonces hablar de la

rapidez de difusión del pas reductor a traves de los poros del pelet . 

Esta rapidez de difusión esta determinada por el llar_a: o coeficiente de

difusión en poros el cual depende tanto de la di` usividad del gas coro

de las caracteristicas de 1s estructura de poros , lebi- o a esto ulti:.o, 

la evaluación del coeficiente de di_ùsi5n en poros se efactua. por lo

general, empiricamente, si bien se liar. propuesto modelos de la es'.- ueture

Í, 
de poros que permitan estirar la di_ùsividsd en poros . 5e ha encontra o

zue cuando los poros del aglonerado rnseen diame`.rce uerores i.ue nl.-= as

centésimas de - sacra la difueividad se ve fuertemente efectad3 . 2n la

a- o - ie de los cases. les pertf^ulss utilizada= en e:,: perimen`.os de reduc- 

ción con` ienen —r.rosid-= en . ayor o menor ; arde . 
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Al momento en que las moleculas del gas reductor entran en contac- 

to con la suwr- icie del óxido, les pueden suceder dos cosas dependien- 

do de la temperatura a la aue se este efectuando la redueaíóng el este

es W a , las molecular gaseosas se adsorben fisicamente sobre ia- super= 

facie pero si la temperatura es relativamente alta permaneceran adsor- 

bidas fisicsmente . Cuando la adsorción es física , la energía de loa

enlaces formados entre las molecular de gas y el óxido es pequeña,(. dei

orden de 10 kcal/ nol ) es casi como si las moléculas de gas es mantu- 

vieran , midas por enlaces de van der : Jaals. En la cuantificación del

fenómeno deberán introducirse ideas de la teorice cinética de los gasea

junto con modelos semiempiricos como el de Langmuir. Cuando la adsor- 

ci n es química las moleculas gaseosas ee adhieren a la superficie del

n7ldo mediante enlaces que son del orden de magnitud de los enlaces le- 

ni.cos ( i. e. alrededor de 100 kcal/ mol ) asa, en la adsorción qu-Imica

las moleculse del gas reactivo se encuentran fuert =ente unidas a la su- 

perIcie adsorbente. - In el renemeno de adsorción química se encuentran

uertemente involucradas las estructuras electrónicas del óxido y del

adsorbato gaseoso y el analisis del ` enemeno se centra en la determina - 

cion del electo de la cantidad de gas adsorbido sobre la estructura e- 

lectronica del srstrato. La cuantificación en este caso se efectua me- 

diante la proroeiciór de modelos adecuados ( p. e. Len gauir, F-. eundlich

0 ñ— ). Se ha encontrado que en general, en los experimentes de re- 

ducción la adsorción cuimica ocurre las mas de las veces, nunoue el fe- 

romeno de adsorción fisica se utiliza frecuentemente en la determinacion

de alcvaas características físicas de los aglomerados utilizados en re- 

ducción, ( p. e. mediciones de porosidad ). Debido a la fuerte interac- 

ción electro, a- a entre adsorbato v adsorbente en la adsorción química

resulta entonces dificil determinar con exactitud en que momento teri- 

na la adsorción v comienza la reacción química de reducci- n, cabe men- 

cionar - jue la sdsor- ión química es un ` enc:- eno que aun n^ es ac1O_ 3do
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onaauletamente, por lo sue es investiiaado extensivamente. 

line vez que Ias_moléculas del gas reductor se adsorben sobre la su- 

pe,rficie del oxido, ocurre la reacción auímica de reducción. Esta reac- 

ción consiste en la separación del oxd ceno de la red cristalina del óxi- 

do, nor combinación de este con las moléculas del gas reactivo que se

encuentran adsorbidas químicamente . Este proceso tiene como resultado

la formación de productos de reducción tanto gaseosos como sólidos, Ee

bien sabido actualmente que la reducción de p..rticulas no porosas de mag- 

netita ocurre frecuentemente con la formación de capas externas compactas

de wustita 7 de L.lerro, en este caso, la rapidez de reducción se encuen- 

tra determinada por la rapidez de difusión de iones de hierro y electro- 

nes desde la interface mas rica en cierro hasta la mas pobre en el, a tra

vea de las capas reducidas. Cúando se reduce wustita y la capa de hierro

formada es compacta, la rapidez de reducción depende de la rapidez de di- 

fusíón de los iones oxiczeno de la wustita a traves de la capa de hierro. 

Se ha encontrado que con frecuencia, solo la capa de hierro es poro - 

sag en tal caso el gas reductor `, sena libre acceso hasta la interfase

wustita- hierro en donde reaccióna con el o)¿ geno de la wustita, de este

modo, en estas condiciones, todo el óxigeno del _ elet es removido en la

interfase wustita- hierro y asi la rapidez global de reducción depende

unicamente de le rapidez de reducción de la vistita. 

La rapidez de reacción qui ica depende principalmente de la tempera- 

tura, de las concentraciónes de les reactives en la interfase Je reacción

y del crea de esta ^ cisma interfase. As¡, la aplicacíón de los conceatoe

de cinética química _,eteroeenea per^ ite la de` er---4n=.7ién de la rs. idez

e obal de reducción siempre v cuando sea le rescción qui7: ica la etapa 1'_- 

itan`,e del proceso. Una pri^:era ^ omplic? cion aparece en el caso de que

los pelets resear cierta o en el caso de - ue los productos ., e

re' ucción sean roroecs, en este caso, el _i - ea ? e _ a inter` -^.se le rearci n

no esta `¡ en defir.i' a — las ^ adió.^.s de ra- i9ez 3e reducción dan - ralere= 
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sayc- es que los calculados considerando que el eres es 'bien definida

Sin embarizo, si la porosidad del pelet no es considerable, es posible

observar que la reducción ocurre por formación de capas concen*.ricas

de productos de reducción las Duales aumentan de espesor a costa del

óxido rue Peta siendo reducido, en este caso, al igual que con partf

calas sin poros, se lice que la reducción ocurre topoquímicamente .- 

Debe notarse que la reducción será topoquímica estrio+.amante solo en

el caso de partfculas compactas, ya que en part; culas de neque^ia poroei

dad las interfases entre reaetívos y productos @olidos de reducción so- 

lo con parejas a escala maeroecópiea. 

Qn do efecto que disminuye la e= c titud de las prediccioree

es el }:echo de que la rapidez de reacción depende de las condiciones de

la interface de reacción, así, la presencia de defectos o imperfeccio- 

nes en esta interface afecta marcadamente la rapidez de reacción, en-~ 

neral, acelerandola . Será posible asi, hablar de la relación existente

entre la Tracción de vacancias en la ulastita y la rapidez de reacción

de la lima. 

uo es poco corran encontrarse con pelete de alta porosidad, en este

caso la r- acción qufmica de reducción ocurre en una zona mas o menos

extendida dentro de la particuia pudiendo interaccionar con la difu- 

sión a traves de los poros, Erin embargo, es posible tener aun control

químico si se considera que los oristales de óxido de hierro que com- 

ponen al pelet son comroactos Dor lo tanto se reducen topocuíinicemente. 

Debe notarse que las partículas utilizadas en los experimentos

de reduccién se encuentran ' recuentemente en una situacién intermedia

entre entre la c".-- acta y la porosa de donde la _ren variabilidad en

los reFu_ tados de reducción de diferentes investisadores. 

ter, general, se ha , medido concluir que le li' eraci n del oxI_er, 

el é- ido se e' ectua n- ircivalmente - n la interfase ;: ustita-:: fierre, 

aunque denei:' endo de la rarosidad de los rroductos de reJ,-"cciór. este. 
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llberrci6n od. é ec`:.=_r== :ambier. en I_ inter as- ma= nstit--%,ustita

o en ife7ntita- mnrnetit.c . 

nse,- ida - ue ocurre la re=cci1n , ulmica en '__ irte, -`'ase .; e reac- 

i6-.,. el esa producto se desorbe de la super: icie de re eción y se tren& 

Po - te hacia el exterior de la partíc:,-'a pasando a traves de loe poros

de la rase solida reducid^ v atravesando despues la capa limite de . lu- 

jo E- aseoso rara ante. -larse a la corriente rrincipal de gas, viajando

as¡ en sentido opuesto al gas reductor. 

Dee* ruee de que el gas redUctor se combina con el oXigeno del óxido

este ultimo se enriquece en hierro (¡. e. la cantidad relativa de hierro

en el pelet menta ) hasta que se satura. en ese momento, aparecen so- 

bre el 6aido original bien sea o cristales del ' oxido i= ediato inferior

con menor cantidad de oad geno) c hierro. As¡, el progreso de la redue- 

ci6n ruede verse seriamente afectado por la rapidez de nuclenci6n y cre- 

címiento de los productos sólidos de redueci6n, el efecto puede hacerse

evidente mediante la determinación de los tiempos de incubación, ( el

tiempo que transcurre hasta qi:e la nucleación v crecimiento de la fase

solide se efectuar_ rapidamente. La nuclesción de los productos de ro= 

ducci6n depende pPineinalmente de las condiciones de redueci6n, de la

estructura cristalina de las fases involucradas y de las impe: Ieccionee

Presentes en el ' oxido a reducir.' La nucleación de loa productos solidoe

de redueci6n es impotan$e para el estudio de la reducción debido a la

influencia que tiene sobre la rapidez de reducción., dado que esta ulti- 

ma lepende de la mor" closis de los productos sólidos de reducción y de

oído a que las caracteristicas de la nucleación en un caso particular

deterrdnan la r.,orrolo.-ia de tales productos. Aei ror ejemplo bajo cier- 

tas condiciones ( P. e. altas temperaturas ) la nucleación de efectua de - 

tal forma que se producen capas compactas de productos de reducci6r_, lo

cual disminuye considerableren`,e le rapidez de reducción . El enalieis- 

de este renomenc se e' ectue mediente la teoria de vreleaci6n en sóildoe. 
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Relac'_ina,?oe cin 1-9 epe-_ cifr de- roductoe de red•acc'_' n el encuen- 

tren las ` enó'- e^) s de cambios eet- uc+.urales durante Ie reducción, eetc1

canbioe derenden tRrt^ de 1135 eetrueturpe cris`.slinas o! e las peen di- 
ces _ nvolucrp.dse como de lep condiciones de reducción y pueden ser 9e in- 

dolo tan diversa cono; cambios en las oeracteristicas de la estructura

de ? oroe, sinterizpción, eblendamianto y fracturas , estos caz.bios de es- 

tructure Pueden de hecho modificar marcadamente la rapidez global de re- 

ducción -.- son otra razon de la diversidad de resultados encontrada en

loe experimentos de reducción. 

En lo anterior se ha supuesto, para simplificar , fue la reducción

se efectua sobre pelote de óxido de hierro puro U. e, hematita o ma~- 

tita) sin embargo•1 en la ma. oáia de filos oasos de interes practico, la

reducción se efeetua sobre pelote de mineral de hierro. el cual ademas

de hematites o magnetita contiene cantidades variables de otros 6xi doa

combinados o mezolados con los de hierro los cuales afectan considera- 

blemente Is rapidez de reducción , esto debido al efecto que sobre la _ e- 

actividad de los óxidos de hierro tienen las impurezas presentes p este

efecto puede ser nniv variable dependiendo de la impureza y de la canti- 

dad en que se encuentre presento. Las impurezas pueden tq-:Sier alterar

la rapidez de reduoción por las modificaciones estructurales que rro" us- 

oan durante la redueei6n. La eonsideraci6n de la reducción de menas pue- 

de hacerse en base al modelo propuesto, si bien habrá que oonsiderar las

variantes introducidas en el mecanismo por la presencia d, las impurezas. 

Los fenomenos de ` ransferencia de calor aparecerán debido a la M- 

turaleza exo o endotermios de las reacoiónes de reducción, lo cual provo- 

ca la aparición de diferencias de temperatura entre la rertrcule v la co- 

rriente de gas v consecuentemente : Iujo de calor, si bien las diferencias

de temueratura inv01uoradas son pege—Fais el ? incípal inoonven esto es, 

que faeilmente rueden darse interpretaoiones equis*oc!' s a los resultados

de reducción en lo que respecta a la etapa limitente del proceso. La e7n- 

Iuaci6n de los flujos de calor se efectua de la teoria del transpor` e de
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Como ae ha visto, la reducción de óxidos y minerales de hierro es
un fenomeno complicado dada la enorme oantidad de variables involucradas
muchas de las cuales escapan del oontrol experimental, la conclusión ee

que la ejecución de experimentos de reducoión deberá efectuaras con mucha
minuciosidad, tratando de controlar el mayor numero de variablespademas, 

la inte~- taciSn de los resultados de loa experimentos deberá hacerse

oon cuidado, so pena de obtener conclusiones equivocadas . 
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str. c ura y t rmo_ irémica ie las fases

z; reser_tes en el sistema hierro -oxígeno

Jamo se mencione en la sección I. I. I. , el hierro - 

forma con el oxígeno tres compuestos sólidos, . anzstita - 

Fe„ p , magnetita Fe3O4y hematita Fe10, . 

La ffustita, con la oue nosotros estaremos muy in— 

teresad^_•s por el papel que juega dentro de las corrien- 

tes que concideran a la reacción o a la difusión en las

fases sólidas come etapas limitantes en la reducción de

óxidos de hierro, presenta un amplio intervalo de compo

siciones a las cuales existe y es inestable a la compo- 

sición esteauiométrica que corresponde a la relación -- 

Fe/ 0 = I o 22. 3% en peso de oxígeno . tina cosa similar - 

sucede con la magnetita, aurcue en este caso la región - 

de no estequiometría es mas angosta y sucede a mayor -- 

temperatura . La hematita, si constituye una fase de -- 

composición constante en todo el rango de temperatura - 

a que existe, ver figura I sección I. I. I

Comenzaremos por considerar el comportamiento de - 

la wustita , tratando a ésta termodinamicamente igual - 

que como se trata a una solución sólida o líquida . La - 

formación de una solución sólida hierro -oxígeno o wusti- 
ta a partir de n.,( I- y) moles de hierro y n., moles de oxi

geno puede ser representada por las ecuaciones, 

I) n,,( I- y) Fe = nr.( I-y) Fe„ 

A G, = nft( I -y) Gra,. - Gw] 

n%(I- y) RT ln a,, 

2) no,G,= no,Oz, 

A G1 = no,( Go, F - Goa) 

rio,RT ln a. 

3 ) n,.( 1 - y) Fe + n.,01= n%(I- Y ) Ée,,, + ne,01 w
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AG3 = nFe( I- y uk: ne,Go. w

en el equilibrio A G, = A G, = 0 , lo cual implica clue

4) nk( I- y) Gkw= nk( I-y) Gh + nF,( I- Y) RT ln a,.. 

Y

5 ) n,, G. = n, G.O + n,,RT ln a. 

sustituyendo ( 4) y ( 5) en & G", , la energia libre de for- 

mación de la solución sólida wustita es , 

6 ) OGs= nF,( I-y) GP * n, G;,+ RT[ ,,( I -y ) In a,, n. ln a.] 

el subindice w indica que el elemento esta en la fase wts

tita , GF, y G:, son las energias libres de hierro y oxige

no puro a la temperatura T , G,,,. y G., son respectivamente

las energias libres molares parciales de hierro y oxiEe- 

no en solución . La ecuacidn ( 6) nos da la variación de - 

la energia libre de la wustita en función de la composi- 

ción a la temperatura T, la usaremos mas adelante. 

Para que podamos usar la ecuación ( 6) es menester - 

conocer la aft y la ao . La va:tiaQáóñ de la actividad del

aN , enla fase wustita puede ser conocida determinando - 

experimentalmente la variación de la composición de la - 

wustita con la presión de oxigeno mediante la ecuación - 

de Gibbs- Duhem para sistemas binarios , 

7 ) XF.d ln aF. + X. d In a. = 0

integrando

8 ) log. a,, = - X./ X,,dlog. a. 

X. / X,, dlog. P;; 

donde el limite superior de integración es la presión de

oxigeno en eauilibrio con wustita de la composición de - 

interesly el límite inferior es $„, o sea la presión de
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disociación de oxíger_o de la wustita, nue corresponde

a la del equilibrio de wustita con hierro saturado -- 

con oxigeno, 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 . 

Consideremos, la siguiente reacción

9 ) Fe,,, + yi0.. = Fe0

si reactivos y productos están en sus estados estan-- 

dars Raulianos, entonces A T= 0 y K= I ; i. e. , 

v, 

I0 ) a,,, a., a. donde a.= 

0

II) log. a,..= log. a,.+ log. a,
a

sustituyendo ( 8) en ( II) , 

I2 ) log. a,.. = - 1 X./ X., dlog. P ;` + J dlog, P. ` 

J ( 
X. / X.. - I ) dlog. P.;` 

con los mismos límites de integración que en el caso - 

anterior . T. Rosenquist ( I) y D. R. Gaskell ( 2) repor

tan las actividades de hierro; oxígeno y wustita a di- 

ferentes temperaturas, la figura ( I) da las activida- 

des reportadas por ( 2) . 

Con la ayuda de las actividades para hierro y oxí

geno de la figura ( I), la entalpia de formación de hie

rro sólido puro¿4.,, las capacidades caloríficas a nre

sión constante para las formas altrópicas -
L, a, y r - 

del hierro C, C,.,,,« y C,,,.,

rrespectivamente, 
los calores

de transformación de una forma alotrópica a otra L,.. ey

L,.,, y la entropia estandar de formación del hierro n S, 4,., 
a el símbolo <? indica cue el elemento del que estamos

hablando esta en estado sólido y el símbolo ti indica -- 

estado gaseoso . 
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recopilados por Kubaschewsky y Lars ( 3) , podemos cal

rular la curva energia libre- cemposicipn para la wusti

ta , vamos a proceder de la siguiente manera . 

OA

0.1

e. 

a 

o.I

0.2

0.1

3 O.st e.su w" 

A44. 144 a• 4an. r a• • I Yr*._ L ia.. . 6 roÑG

Dividiendo ( 6) entre el número de moles totales - 

de wustita n,,,., tenemos que , 

13 ) G; = X,. Gh+ X Gti + RT ( X. ln. ah + X., ln. a, ) 

donde AG; es la energia libre de formación de una mol- 

de solucidn sólida wustita y X.,= n,,( I- y)/ n..,. y X,= ron,,,.• 

son las fracciones mol de hierro y oxígeno en wustita- 

respectivamente , sean los siguientes datos , 

0 cal/ mol . 

4. 18 + 5. 92X I0' T cal. /mol' K ( 273- 1033' K) 
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CP«,,'= 9 cal./ mol K ( 1033 K- IISI K) 

1. 84 + 4. 66 X IJ' T cal. / mol K ( 1181- 1674) 

L..#= I200 cal.; mol

L.,,= 220 cal. / mol

QS<', 6. 49'_ 0. 93 cal/ mol' K

la energia libre para llevar hierro puro desde 298' K

a la temperatura T es

14) Gv. = a Hc.o+ J CO. dT + L..,+ S C cF.
dT + 

a xn

TIA SI,+ `• C, 
F/

T dT + L,.,/ T,.' + » Cr,, , fT dT

a. a w7

L. r/ Tr, r+ 1, C
a.../

T dT

sustituyendo los valores correspondientes e integran

do obtenemos que , 

15) G* = - 16708. 68 cal./ mol . 

y

I6) Gh- 2I043. 43 cal./ mol . 

similarmente la energia libre para llevar una mol de

oxigeno desde 298' K a la temperatura T , es

T _ 

17)%,,/ T dT

sustituyendo los siguientes valores

C¡,
y, = 

7. 16 + I X I0' T - 0. 40 X I0' T' cal/ mol *K

298' x -3000' K) 

S = 49. 0'- ). OI cal./ mol* K

H = 0 cal/ mol' K

e integrando para cuando T= 1373* K y para cuándo T = 

1573* K , se obtiene , 

18) Cvt- - 75549. 95 cal/ mol, GI., - 37775 cal. 

T= 1373' q
y

19) - 87200 cal/ mol, GY:4= - 43600 cal

1= 373• x

sustituyenao en ( 13) los resultados ( 15) y ( 18) para
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T = 1373 *K así como X,,, X. , a,< y a. leidos de la fi---- 

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

de ( 13) los valores obtenidos en ( I6) y ( 19) y a,, , a.-- 

X a y X. , leidos a 1573' K de la figura ( I) , se obtienen

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

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

laron por falta de datos , 

Fraocton alow; ca de ozijeyo -- v

2 . y . 5 35 - 6 . B

6
1

T= 1373 ° K

ce--
Ie7o5

a  

to0. 0  -
tvoo0

4

tl•„ 

L" 00

a' CdII

30 oov

1 I C. O+ FelOy
L0000

I dI r. 

fd-. 
ó

70000
Fe ` Feo I '

1 . z u
I

o.• ' T- 1573* K
II
I

u 2 v

c1 Yiq =- 37775 Gq l
T< Id/ l' Y

6o00v\- 36o W
r oi - 
T= IM' K -

4

40000

70000

80000

Fly. 2. 

En la figura ( 2) se hizo la simplificación de que T

la fase intermedia wustita esta en equilibrio con hierro

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

solubilidad de oxigeno en hierro y en hierro res menor- 
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de O. jl% de oxigeno en peso, ( 4) . Desde un punto de vis

ta macroscopico los amplios campos de fase de la wustita

y de la magnetiza se explican apartir del ancho mínimo - 
que presentan las curvas energia libre -composición de es

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

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

tas de diferentes composiciones a la misma temperatura . 

Cuando la wustita está en equilibrio con hierro, es decir

coexiste con éste , el potencial químico de hierro en -- 

wustita debe ser igual al potencial químico de hierro pu

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

temperatura T , de la figura ( 2) , se ve que wustita .- - 

de composición Xo= 0. 5I5 esta en equilibrio con hierro - 

puro a la temperatura de 1373' K, como es indicado por la

tangente común a hierro puro y a wustita de composicí3n- 

X.= o. 515 , indicada por la letra a en la figura ( 2) , si

milarmente la composición de wustita y de magnetita ---- 

coexistentes viene dada por los valores de K. que corres

ponden a las intersep; iones de la tangente común a ambas

curvas de magnetita y wustita , el potencial químico de- 

oxigeno, que es igual en ambas fases cuando estan éstas - 

en equilibrio , es dado por la intercepción de la tangen

te & con la ordenada indicada por Xo= I . Cosas simila- 

res nada mas que a _1573 ' K indican las lineas b y V . 
Otro rasgo interesante de la figura ( 2) y que con- 

cuerda con la figura I de la sección I. I. I es el hecho - 

de que el mínimo de la curva energia libre -composición - 

corresponde a un mayor intervalo de composición de wustita

a medida que la temperatura es incrementada. 

Debajo de 575* 0 la wastita desaparece debido a que - 

la tangente común a hierro puro y magnetita de composi-- 
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ción X,= 3. 2764 cae debajo de aquella correspondiend- 

al sistema hierro- wustita . 

La sustita presenta una estructura cúbica tipo --- 

cloruro de sodio. Roth ( 5) , ha encontrado oue la red -- 

del cristal de wustita presenta ciertas desviaciones -- 

desde el tipo NaCl . Los experimentos de Roth de difrae

ción neutrónica indican que en ciertas regiones de la - 

red esta superpuesta una estructura de vacancias de ion

hierro y de iones hierro en posiciones intersticiales , 

dando una estructura tipo espinela. Las investigaciones

de Fender et al. ( 5) sugieren que 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 óxidos , es ne

cesario considerar_.las desviaciones desde la estructura

ideal, tales como defectos puntuales primarios y defec- 

electrónicos primarios. Los primeros son sitios reticu- 

lares vacantes, iones en posiciones intersticiales o -- 

iones extraños y los segundos son exceso de electrones - 

en la banda de conducción u hoyos en la banda de valen- 

cia del óxido . 

En esta monografía se usa la notación sugerida por

Schottky ( 6) y Bogdandy y Eligell ( 7), para indicar de- 

fectos puntuales y defectos electrónicos, en élla un -- 

simbolo entre dos lineas verticales denota la posición - 

en la red la cual el ion escrito antes de este símbolo - 

ocupa , 

I.- Fe" IFe** = un ion hierro trivalente en la pos¡ 

ción de un ion hierro divalente . 
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2.- 141n IFe 1 = un ion manganeso divalente en la po- 

sición reticular de un ion hierro di.valente . 

3.- Fe" IFe'*[ = un ion hierro divalente en su posi- 

ción reticular normal . 

4,- Mn'* jmn" j' = union manganeso trivalente en la po- 

sición reticular de un ion hierro tetravalente . 

5.- Mn" PJ' = un ion manganeso divalente er la po- 

sición reticular de un ion manganeso trivalente . 

6.- FJ*j*= una vacancia de ion hierro . 

7.- Fe" = un ion hierro en posición intersticial . 

8.- e' = un electrón libre ( un electrón en la -- 

banda de conducción ) . 

9,- IeI' = un defecto electrónico ( un hoyo en la - 

banda de valencia ) . 

I0.- O'* Id'I = oxígeno divalente en su posición reti- 

cular normal . 

Las cargas de los iones reticulares son denotadas - 

por + y - , las cargas de los defectos puntuales relati- 

vas a la red no perturbada son denotadas por ' y - , el - 

primero indica un hoyo localizado en el defecto y el se- 

gundo indica un electrón 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 electrónica . 

En compuestos no estequiométricos, 
las vacancias -- 

pueden ocurrir en una u otra subredy los átomos inters- 
ticiales pueden ser cualquiera de los componentes del -- 

compuesto sin haber necesidad de formar pares de defec- 

tos , como sucede en compuestos esteqúiométricos (
8) . . 

El criterio importante en la formación de defectos en -- 
compuestos no estequiométricos es el de existencia de -- 
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electroneutralidad . Es decir la formación de defectos - 

cargados de un signo siempre va acompañada por la forma- 

ción de defectos del signo opuesto . 

Jette y Foote ( 9) , prenararon Nustita Fe, p en eoui

librio con varias presiones parciales de oxígeno y deter

minaron como varia el parametro de red y la gravedad es- 

pecífica , sus resultados junto con los obtenidos por -- 

Cirill y Brisi ( IO) y Foster y ' Nelch ( II) , son mostra— 

dos en la figura ( 3) , 
u - 

VA

tnJ

aw; 
m as sor ~ 0^ aa P

Y Je raeaee: a. 
L#0, 4 1. EJeaJ. Je la 414eg4 q. l Jo Vacaeuas Y ae la ~. 

4. 44 golpe / a ~ 4. 4e Je re4," Ia a. 

las densidades reportadas por Jette y Poote, para wustita

de diferente composición, son dadas en la tabla I. 

Tabla I. Densidad de Fe,. 0

Composición Densidad

Fe 0 561. 3

Fe 0 562. 4

PC 0 565. 8

Fe 0 572. 8
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De la figura y tesela 3r-teriores se va que como el

contenido de hierro se acere,.:- aquel rue corresponde- 

a wustita esteouiometrica, expan4i.6n de la celda unita

ria J aumento de la densidad ocurren. Un—: desviación - 

desde la esteauiomeiria de el tipo encontrado en rrusti

ta puede ocurrir por a) formación de vacancias cation- 

cas o b) por la existencia de iones oxígeno en posicio

nes intersticiales. Si el ultimo factor fuera el res- 

ponsable de la no estequiometría, de tal manera que es

tando ambas subredes ( de oxigeno y hierro ) llenas hu

biese además oxígeno en posiciones intersticiales, la~ 

densidad y el parametro de red deberían decrecer como - 

la relación Fe/ 0 tiende a uno o como la cantidad de -- 

oxígeno intersticial tiende a cero . La situación in- 

versa es la que se nos presenta en la figura ( 3) . y ta- 

bla ( I) , siendo evidente entonces que la situación a) 

es la que se presenta en wustita . 

La introducción de un átomo de oxígeno en la red - 

de wustita es mediante la reacción, 

20) 2 e'+ I/ 2 02 = 0' 1 0` j + I Fé' 1"+ 21 e I 

y esta acompañada por la formacíón de una vacancia --- 

en la subred de hierro y de dos hoyos en la banda de - 

valencia o equivalentemente de dos iones hierro triva- 

lentes. La confirmación de la existencia de este tipo - 

de desorden electrónico a sido obtenida por medición - 

de la conductividad de la wustita a diferentes presio- 

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

I2) . 

De la reacción anterior tenemos cue, 

2I ) 2y = N (

F14> ¡
Fe * f,') 

donde y es la fracci3n mol de vacancias y es igual a - 
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la proporción de sitios reticulares vacantes en la sub

red de hierro a el número de sitios disponibles cn la - 

misma, (
a . 

n Fe
22) Y = 

n( F ; 1* ñFe" j Fe" 1 + nFd'! Fe

donde n indica el número de moles. Los iones transpor- 

tando el exceso de cama positiva están en una concen- 

tración de, 
n Fe*¡ Fe " I. 

23 ) N Fe31= nFe„( Fé ' + nFe" I Fe"¡ + n j Fe

y balancean el exceso de cama negativa introducida por
el oxígeno, haciendo así que se cumpla la ecuación de- 

electroneutralidad, 

24 ) Y- Z.; N.1 = 0

donde N;, y Zi son el número de carga y la fracción mol - 
respectivamente de las especies i= Fe'" y

04' . 

El exceso de cargas positivas u hoyos puede emi--- 

grar por intercambio de carga entre iones hierro diva -- 

lentes y iones hierro trivalentes. II transporte de ma- 

teria por otro lado se efectua por el mecanismo de difu

sión a través de vacancias cationicas, 
estableciendose- 

así una contradifusión de sitios vacantes y de iones -- 

hierro, así si J denota el flujo, medido en moles/ cm s, 

tenemos que , 

25) J( I Fe` J") = - J( Fe ) 

II coeficiente de autodifusión D~( Fe) de hierro en

wustita y el coeficiente de difusión de las vacancias - 
están relacionados por la ecuación, 

26) y D (( I -y) D* ( Fe) 

dada por Wagner ( 13)• Varios investigadores han medido - 

el coeficiente de autodifusión de hierro en wustita co- 

mo una función de la temperatura y la composición. 
Car- 

ter y Richardson ( I4), mídíeron el coeficiente de auto- 
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difusión de hierro en vrustita usando la tecnica de tra- 

zadores, en una , mustita de f"rmula Fe,, 0 , controlando - 

la presión parcial de oxígeno con mezclas Ii/, a tem- 

peraturas entre 7JO* C y IJOO* C , obtienen que , 

27) D* ( Fe) = 0. I4 exp. ( - 30. 2 / RT ) 

el resultado reportado por Himmel et al. para wustita - 

de fórmula Fe 0 es, 

28) D*( Fe) = J. 118 exp. ( - 29. 7/ RT ) 

de estos resultados se ve que la entalpia de activación

para la difusión de hierro en wustita es del orden de - 

30 Kcal./ mol . Himmel et al. ( I5), han mostrado que el - 

coeficiente de autodifusión de hierro en wustita se in- 

crementa con el contenido de oxí_eno en la red, siendo - 

este comportamiento mas pronunciado a mayor temperatura

sus resultados son mostrados en la figura ( 4) . 

0
0

0

st3K

0
8sT• c

0

0

u
u

0
40 0 U CS

2. 5 EA

F11. 4 Coeficiente de dil-uslón de trazadores de hierro en wuslita corno
una fUnción de la concentración de vacancias cationlcas calculada, 

o según H imvnel et Ctl. 115 , ° - 5" 9ón Hembree y Wagner 110) 
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Recientemente Hembree y ¡ Jagner ( I6), n.sumiendo un - 

modelo de vacancias cationicas simples,, no involucran- 

do defectos complejos, encontraron que D*( Fe) es una -- 

funcidn lineal de la concentración de vacancias e igual

a

29) D«( Fe) = 3XI0 ;[ Fe"]» 

donde [ Fe"]» es el número de vacancias cationicas Dor - 

centimetro cúbico, Hembree y Wagner no descartan la po- 

sibilidad de que la difusión de hierro en wustita se -- 

lleve a cabo via defectos complejos . 

Una medida de la variación de la composición de la

wustita con la presión de oxígeno P , puede ser obten¡ 

da si nosotros conocemos la variación de y con P , es- 

ta relación es obtenida mediante la termodinémica de fa

ses mezcladas ordenadas, desarroVada por ; agner 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 . 

Plh una wustita estequiométrica la formación de si- 

tios reticulares vacantes es acompañada por la salida - 

de un hierro en su posición normal Fé*¡ Fé*19para colocar

se en una posición intersticial, Fe—, no ocupada en un

cristal ideal , mediante la reacción , 

30 ) I?e" i Fel = Fé * + 1 FJ'¡' 

y así para wustita estequiométrica , 
tenemos que

31) N ( Fe—) = N ( I Fe'* J») y= 0

donde N representa las fracciones mol y d es conocida - 

como grado de desorden iónico. Desorden electrónico pue

de existir también , como consecuencia de separar un e- 

lectrdn desde un ion hierro divalente Fel Fé* j para for- 
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mar un electrón libre e' y un ion .¡ erro trivalente . 

32) Fe 1 Fe'*¡ = e' + Fe 1 Fe I

recordando que le 1' = Fé'( Fé*I ' , tenemos que , 

similar a ( 31) , llegamos a , 

34) N( e') = P( ¡ el*) _ y = 0

considerando al cristal real como una solución 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 concentración de Fé*¡ Fé" Jes con

siderada constante y cercana a la unidad y además exis- 

te equilibrio , tenemos que GG'= 0 y que K = I , de don- 

de , 

N( Fe' ) N( I Fé* J») 
35) 

N( e' ) N( I el*) = 
PL

la reacción para la formación de wustita es, 

36) Fé#J Fé* f + I/ 2 0,= I Fé' I* + 21 e I. + FeO

0

37) Fe" + I12 02+ 2 e' = Fe0

aplicando la ley de acción de masas y considerando --- 

N( Fe'*¡ Fe*1 ) constante, la constante de equilibrio de - 

la reacción ( 36) es, 

38) K = 
P o. 

NQFe" J') P e' 

para el caso presente en que estamos considerando wusti

ta estequiométrica y= 0 , es útil y común considerar a - 

los iones en bosici¿nes normales ajenos al balance de - 
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cama y en lugar de dar mediante ( 24) la condición de

electroneutralidad, la damos Tor, 

39) N( I e l + $ N( Fé') - N( e' ) - 2N( Fe 1 Fé* I«) _ 

en esta ecuación se ha tomado en cuenta el hecho de oue

las vacancias de ion hierro divalente y los iones hie- 

rro i.ntersticiales contribuyen con dos cargas negativas

y positivas respectivamente y que los hoyos y electro- 

nes libres tienen una carga positiva y negativa resoec- 

tivamente . 

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

40) y = N( lFé*1') - N( Fe

y arreglando se obtiene que , 

4I) Pq= K,( y + -¿ e`+ y')( y/ 2 + y' 4 ) 

en las regiones de mayor desviación desde la estequio-- 

tria y».- y y» 9, de tal modo que ( 4I) puede ser aproxi

mada por

42) 
yy= 

Po/ 4Ky

para y * 0 , ( 35) y ( 39) no son válidas, siendo de uti- 

lidad escribir ( 36) en la forma, 

43) 3Fe j Fe I + I/ 20 2 = 1 Fel^+ 2Fe ( Fe + Feo

44) Feo - Fé*j Fe. 1-+ 0 0`.I

recordando ( 2I), se concluye que

45) N( Fe" I Fej'.) = I - 3y

sustituyendo ( 44) en ( 43) y aplicando la ley de acción - 

de masas , tenemos que , 

P ó N 1( Fe" L Fe* 1) 
46) K,'= 

NQFe" 1') 1 Fe" l Fé I ) N( Fe0) N( 01 0" I ) 

considerando que las concentraciones de wustita y de o- 

xigeno en su posición reticular normal se mantienen --- 
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constantes, ( 46) se transforma a, 

P'( 0J
Pdl(

Fe" J ré( 
4 Kr= 

Y( I Fe" J«) T: i( FL?'1 i'? 1* 

sustituyendo ( 2I, y ( 45) en ( 47) y rearreglando obtene

mos

48) y'/( I- 3y )
1 = 

PIG)/ 4K,' 

esta fórmu--a da la variación de y con la presión de oxi

geno o entre y y P( I-i3O)/ P( F = K,PY'( 0) , de una manera sa

tisfactoria como prueba el buen ajuste de esta fórmula - 

a las mediciones y compilación de datos de Bohnenkamp y

Riecke ( 19) , mostrados en la figura ( 5) 

0

N.s• Dependencia de y sobre la presión de ozíyeao Po— P( N20)MH1) de

acueyáo a la ec. ( v8), para wustita fe,. y0, de acuerdo a las medidas

y recopilaciovi de BohnenKawp y RlecKe CI9). 
La figura ( 6) muestra la variación de4Kycon el re- 

ciproco de la temperatura, las lineas verticales indi-- 

la dependencia de4K, con y . II desarrollo seguido en la

aplicación de la termodinámica de fases mezcladas orde- 

nadas a la vustita es aquel dado nor Bogdandy y Engell- 

7) . 

La utilización de la fórmula ( 4I) que es una fórmula. 

exacta >=19 es posible ya que la medición de w -y 0 impli- 
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ea conocer la relación entre y , y P( 0,) como y -+ ) . Bog - 

dandy y algell, asumiendo valores para - , @ y K,, lo --- 

gran un muy buen ajuste de los valores de y contra P( G,) 

medidos por Richardson y Davies ( 20) . 

La figura ( 7) muestra el diagrama de equilibrio -- 

hierro- oxígeno, en el dominio de estabilidad de la wus- 

tita están. graficadas isobaras de oxígeno , calculadas- 

nor la fórmula, 

49 ) log. K, = 9. 6 - 8750 / T ' C

obtenida aoartir de la figura ( 6) . 

MENEEMM

IMMEEMMM
I

MEMO
MEMM

éa ola Oda 6.79 da

r , id/?Y

F19. G Dependeacia de la croslaMrte de vacaMc, 45 , Ky de
wust ta sobre tewpera' tv. a

De acuerdo a Geiger, Levin, y Wagner ( 2I) , cara - 

temperaturas arriba de 850 C la relación

y = 
Py34(

01) 

es válida. 

Vallet .y Raccah determinaron experimentalmente las

presiones de oxigeno en función de la temperatura, en - 

las fronteras de fase Feo / Fe y Fe. 0. / Fe0 y sus resulta- 

dos son , 
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500  009 ON aoe aa Oil

lnrtiel APO/ Ar rerMusf, y

Fig. 7. El dowinio de fase wustita c i el sisievna

hie+ro - or gezo coz las isoba+os de 0- 5ez0. 
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50) log. P( 0=), 0,,.= 
6. 668 - 27330/ T

y

5I) log. (PQ = I3. 59I — 33495/ T
aike

La magnetita cristaliza como una red cúbica de es- 

nela, con a= 8. 38 A . Todas las espinelas tienen en co- 

mún el hecho de aue la red de oxígeno se encuentra for- 
mando una estructura cúbica de empaquetamiento compacto. 

La celda unitaria de la espinela consta de 32 iones ox1

geno conteniendo 64 intersticios tetrahédricos y 32 in- 

tersticios octahédricos. Hay ? 4 iones metálicos en una - 

espinela, 8 están distribuidos en posiciones tetrahédri

cas y I6 en posiciones intersticiales
octahédricas. La - 

ocupación de los intersticios no es aleatoria , si no - 

que esta fijada por una ley determinada. De acuerdo a - 

la valencia de los iones metálicos las espinelas rueden

O, y 2- 4 R1,¿* M O,, ser 2- 3 ML* M

9n las espinelas puede suceder cue los sitios octa

hédricos estén ocupados por iones metálicos de la misma

valencia, en cuyo caso se habla de espineles normales. - 

Si una raya debajo del símbolo de un ion indica que és- 
te esta en una posición octahédrica, 

una espinela nor- 

mal es representada por , 

si en cambio las posiciones octahédricas son ocupadas - 

por iones de diferente valencia se habla de una espine

la inversa y es representada por, 

Y
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a éste ti •o c32 e .._... .. nertenec- 1: magnetita. 

En u.. a Iiroteticamente bien arden -da red de magneti

ta 8 Fé están en posiciones tet.raYiédricas , y F* Pe mas
º - Fe. estés. en posiciones actah

dricas . Dos tipos de desorden pueden ocurrir en espinetas

I) aue sities octahédricosytetraiiédri. cos no ocupados en

el cristal ideal estén ocupadosy consecuentemente

sitios -- oue debian estar ocupados permanecen vacios y 2) que

se - formen cristales mixtos de espinelas , una de las

cuales - tiene estructura normal y la otra estructura inversa, 

eg- sos intermedies entre estos dos tipos pueden

ocurrir. Ambas clases de desorden tienen fuerte influencia

en la difusión de iones metálicos en el cristal de
espinela. Debido al alto orden e.:istente en la subred de cxígeno

el coeficiente de difusión de éste permanece pequeño

compara do con aquel de los iones 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 ohri cm. (

7) . La magnetita , muestra tambien un

decrecimient

Da. o

en - el rametro de red con el incrementc en la nresi,- r. de

o- xígeno indicando la existencia de sitios reticulares

pos¡ tivos vacantes ( 23), probablemente en posiciones

octahé— dricas, a ciertas

temperaturas. Una comparac'. ón de laredes de Fe, O, y P̂e,

O, -- muestra que éstas solo difieren en el r -'meroy
distribu- ción de los iones hierro en posiciones octahédricas y
ha- ce Dosible establecer oue la introducción de oxígeno
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la red de magnetita va acomparíada de un incremento en el

contenido de vacancias de iones hierro en posiciones oc- 

tahédricas. Éh - Fe203 la celda unitaria tiene 32 iones
oxígeno 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

ción de vacancias cationicas es proporcional a la cuarta

potencia de la actividad de wustita ,y por tanto propor=- 

cional a P/5( 0 . bbcperimentalmente Schmalzried 126) en- 

contro la siquiente relación para indicar la dependencia

delcoeficiente de autodifusión de hierro en magnetita so

bre la presión de oxígeno f
0,45- 3

D* ( Fe) = P ( 03) 

La oxidación de magnetita puede dar lugar a dos 6xi

dos con diferentes estructuras cristalinas pero identica

composición química; a)- c- Fez03que tiene una red rombohé

drica tipo corundum ( a= 5. 42 £ y x= 55* 14') , los iones

oxígeno están arreglados en una red hexagonal de empaque

tamiento compacto y los iones Fe" ocupan 2/ 5 de los in- 

tersticios octahédricos. Este óxido tiene un pequeño dé- 

ficit de oxígeno respecto a la composición estequiométri

ea, probablemente debido a vacancias en la subred de oxí

geno ( 27) y b) Y- Fe203 con estuctura cúbica de espinela - 

a= 8. 32 A) , la celda unitaria de este compuesto cons

de 2I I/ 3
Fea+ 

y 32 0' . 

De acuerdo a De Boer y Selwood ( 28), la modificación

Y - Fez(} es obtenida por oxidación de magnetita debajo de - 

400' C. David y Welch ( 29) han obtenido J- Fez03 por oxida- 

ción de magnetita a temperaturas entre I80° C y 500` C , - 

si la magnetita contiene agua y es secada antes de la o- 

xidación en una corriente de argón a temperaturas entre- 
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25J• C y 83J* O . Estos autores dicen cue la alta concentra

ci6n de vacancias puede ser estabilizada solo por la pre- 

sencia de agua, con los iones hidrógeno ocupando intersti

cios cationicos y los iones hidroxilos ocupando las posi

ciones del oxígeno. 

Finch y Sinha ( 29) observaron la formación de efluo- 

recencias, nue muestran un patrón de difracci6n diferente

al de hematita, al calcinar cristales pulidos de hematita

llamaron a esta nueva fase O- Fe,, O, . 

El arreglo de los iones oxigeno en FeO, Fe, 0, yO-Fe, 0, 

es muy similar. A continuación se dan los volumenes mola- 

res y pesos moleculares de los óxidos de hierro, tabla ( 2) 

Tabla 2 Pesos moleculares, densidades, y volumenes

eso

I
Densidad l Volumenes molares relativ

o ecular vos a• 

I átomq de Fe I a,tomo 0

Fe 55. 85 7. 86 a 20 C I - 

e,,,a 69. 05 5. 73 a 20 C I. 8 I
F--

FeQ, 159. 7j5.355 2. I 0. 82

15. 26 2. 1 0. 83

Fe,O, I59. 7 4. 4 2. 6 1. 0

Fe, O, 231. 55 5. 1 2. I 0. 93

V= V„( Pep. )/( n• V.( Pe) ) y V= V.( Fe0„ ) Am• V.( Fe- P) ) 

Buinov, Komer, Lhuraleva y Chufarov ( 33) descubrie- 

ron que la reducción de magnetita a wustita es cristalo- 

graficamente reversible i. e. ; la estructura simple no- 

es destruida nor repetidas oxidaciones y reducciones. 
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2. 2.- El sistema hierro- oxiªeno- carbono Los

equilibrios existentes en este sistema pueden ser obtenidos de

la combinaci9n de los equilibrios individuales de loe óxidos de hie- rro

y de carbono con el oxigeno. la posibilidad de utilizar al carbo- no ( 

o a su ' oxido M ) como reductor de loe óxidos de hierro, radica en

la òrna de su curva Q GO va. T, la anal ( a diferencia de los demas

óid dos ) presente una pendiente ne-ativa, ( ver fi-ura W" 1 sec. 1.

1. 7. ), esto aiªnifica que para cada óxido de hierro existe una tem- peratura por

encina de la cual, su tendencia a reaccionar con el ordre- no , a

une presión determinada, es menor que la del carbono, ( 1). Los óxidos

de hierro comunes son* h~— tata ( Feo 03 ) w magnetita pez 04 ) 

y Ln: atita ( = e,_,0 i ? en el - i-Y-•±ento en - iue se coloca _ e^ati- ta en

una atoros" era reductora, la liberación de oxf eno tasa luir de cuerdo a

una cualquiera de las siguientes secuenciasi(2) ea 03 ------

1 Fe3 04 ------- dr e i < 570' C bi re2

03 —— 1 7e3 04 ——+ Be, yO ----* re : > . 570 ° C 3n la "

mara f 1 de la sección 1.1.7. se ilustran las relaciones Jy ve, 

T
para los óxidos de hierro, junto con las escalas nor-or_ra- ficasar,

adidas por=lichardson y Jeffes . Le esta figura puede verse que, or Jeba,

jo de 57C' C ,el óxido mas estarle es ma&metita ( equivalenter.. en- tepuede

decirse que este óxido tiene el menor , otencial de ani-eno de tajos - 1e-

1irira presión de oxf ,reno enequilibrio ) , la alta estabili- dad de

la ns - netita en estas condiciones im l̂ica fue el poder reductor de la

mezcla zaseosa, requerido para efectuar su reducción sea el más - mo. 3

teaperaturaa mayores de 570'C , •-stita es 1 óxido bias estable. La corcluef3n de

esto es --,ue si los 6xi9os de 'cierro se ponen en contacto con una ^

ezcla : Iseoea de potencial reductor suficiente comop=ra redu- zir al

mas esta le elles, los nemas se rednnirán de acL-erdo a una _'e las secuencias

dadas ar-iba. (3). 
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Figura 1 .- Relaci6n

entre el log de la

constante de equi- 
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Figtu' i 2 ; Composi- 

cion de gas reductor

en equilibrio con los

óxidos magnetita y wus- 

tita en función de la

temperatura . 
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La adic4.n de lag escalas nomográficas hecha ) or Richardson y

erfes a los diagramas oririrales de - EIlingham proporciona una enorme

cantidad de información en forma gráfica. La construcción de las escalas

f:.e posible debido a que para cada par de óxidos en equilibrio durante

la reducción existe, dada la temperatura, un valor fijo de la relación

p 02/ pC0 de la mezcla gaseosa en equilibrio con las fases condensadas. 

La evaluación por termodinámica de esta relación conduce a las escalas

nomorráficas, ( 4). 

Basado en lo anterior, Rosenqvist ( 8) proporciona un diagrama pa- 

los óxidos de hierro en la reducción, analogo al de Ell¡ neiia-n- Richard- 

son- Jeffes, ( ver figura 1 1). En esta figura se muestran los valores

de composición relativa de la mezcla gaseosa que Be encuentra en equi- 

librio : on loe diferentes óxidos de hierro como función de la tempera- 

tura. En la --rafica se incluyen las variaciones impuestas por la diso- 

lución del carbono en el hierro . Una parte de esta misma '¡ gura fia

ºres= ntada artes - or Darken y Gurry, ( 4). Gaskell ( 1) ofrece diagramas

analogos al anterior al mismo tiempo que enfatiza la conveniencia de

la re^ resentación gráfica de datos termodinámicos. 

De la rimra st 1 se concluye que en cuanto se pongan en contacto

iza mezcle r-aseosa de composición relativa menor nue la de equilibrio

y los ' oxidoe de hierro, la mezcla actuará sobre los óxidos en el sen- 

tido de r-. lucirlos. 

e posible simpliDicar ? un _:.as la representación de ljs equilibrios

e- educcién 9e los éxiIos de hinrro si se rija la comr_osición de la -mez- 

cla r seosa a una atmosfera. De este modo, er - posible .- ráficar la compo- 

eic¡ -'-n del 73e ( en en función de la tea- eratura, ( ver fi 7. 

In la _ -. ra ` 2 se- uestr- n tªmbier líneas 3e i -1 concentraci^r ae

7- cancias er la •n: stita, mes ^v-1ee ser je la releci^ r. .9e cnn

1= . _^n ae--. uil' rio - de la ªe .^ de^ cia ae .s` e ultír- con i - Doe

ilibrics ? - eiuc^ ion ae los óxidos de =rro con
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asecs. s ae CO^ -CO, pueden renresentnrse r -r -- e' io de Irs ri '_ entes

reseciónes: 

I) 3 Fe2o3 t CO T- 2 Fe304 + C0g

II) Fe 304 + CO ;! 3 reo t C0p

III) Feo t CO Fe + C0', 

IV) 1/ 4 Fe304 + Co . r 3/ 4 Fe t 009

rotese ? ue, al escribir les reeceícres no se ha considerado el he- 

cho de nue tanto la -. s- netita romo lajustita son rases de eomrosición

variable. Si se considera ahora nue las faTes condensadas es encuentran

en su estado standard , cada uno de los e^ uilibri^s I- 17 se efectua

entre + res fases y tres componentes teniendo es¡ cada uno de ellos, dos

arados de libertad, per lo tanto la `_ijeci-In de la temperatura y de la
presión ` otal determina completamente los valores de PCC , y rCO,,, ( 5). 

Zas const- ntes de enuilibrio de I_ns reacc'_ones I -I 7 , son; 

Y.I n pCC„ / PCO F -II = PCO2 / PCO) II

i`III = pCO.' / vC0
11I V P lOo / Pro

eda ur^ de las constantes se encuentran relacionadas con lns carn- 
bios de eneraia li"+re de = ibbs de las reaccioree ? ue rerresertan, ( 6). 

1n `' i con

mos equilibrios I- I"T se obtienen ror ipliceción de la ley de =_ess

a rertir ' e I,= si- uientes ecuili rios
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VII) 2 Feo f 2Fe + 0 I

VIII) 1/ 2 Fe304  3/ 2 Fe + 02

IX) e, + 02 002

1) 20 t 02 2CO

I) 200 t 02 2002

Con cada uno de los equilibrios V-= se encuentra asociado, vara

cada temperatura, un valor fijo de las presiSnes de gas en equilibrio

con las fases condensadas, puras; asi mismo para cada uno de estos e- 

quilibrios es posible establecer la relaci5n que existe entre el cambio

de energia libre de Gibbe involucrado en la reacción y la temperatura, 

revisando la literatura es encontraron los siguientes valores, ( 8) i

n9, 250 - 67. 25 T calorias ( T en ñ ) 

0 G = 149, 250 - 59. 80Tvi

GPI, = 125, 700 - 30. 69 T " 

G II = 131, 387 - 37. 96 T " 

GIZ _ - 94, 900 - 0. 20 T " 

G9 _ - 53, 400 - 41. 9 T " 

O G _ - 135, 000 + 41. 5 T " 

De la observación de lo anterior, se ve que los equilibrios I- IV

pueden obtenerse sumando a cada uno de los equilibrios V VIII el equi- 

librio XE y dividiendo posteriorm- nte la ecuación resultante entre dos, 

los cambios de ener,x_ia libre se operan de la misma manera y as¡ se obtie- 

nen los si>-uientes cambios de ener- i- lilrei
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a G9 = - 7, 875 - 12. 875 T cabrias ( T en ) 

OGZI = 7, 125 - 9. 15 T " 

GñI = - 4, 650 t 5. 40 T " 

GIJ = - 1, 706 + 1. 77 T " 

Las gráficas de estas ecuaciones estan en la figura 11 , seo, 1. i.2

De la relación que existe entre el cambio de energía libre y la constan- 

te de equilibrio, pueden obtenerse las siguientes relaciones: 

log K1 = log P002/ POO) 1 c - ¿ Gi 14. 575 T í•I-IY

o sea; 

Zog KI n loº P002/ pO0) I a 11720/ P 41 2. 81

los; 711 = Iog PCO2/ pCOhI a - 1, 560/  2

log qII = log PCO2/ PC0) III = 1, 020/` 2 - 1. 18

log KIY = log PW2/ Ve0 ) IV c 374/ 2 - 0. 373

as gráficas de estas ecuaciones se encuentran en la figura # 1. 3e

recalca que estas ecuaciones dan la composición relativa de una mezcla

iaseosa que se encuentra en equilibrio con los diferentes óxidos de hie- 

rro, pu ^ s, se. -un las resoc16nes I- IV , como función de la, temperatura. 

ecu-- ie^.do a Ir ley de acción 9e masas ,( 9) puede verificarse que

en el-± o-nento en , ue se pon an los o dalos de ' sierro en presencia de unz

r:e7^ 1> - aseosa e co--qposicidn tal p%Og/ 1DC0 < PCO„/
pC0 ec. 9 I^ mez- 

31- actuará sol -e los 6: L dos en el s= ntido 9e reducirlos¡ el caso í...._- 

50 se veri" ice t?^.bien. 

ii=n, o la -: `'- n

nteri0r, es ohi- mor ! e i—Ir-!1, 5- r i n -,- ei

qe la - ez^ le r* -> ' r e- iI°1, r'_cy la + e, + 



71

la= reZ cienes 9ad s arriba entre las constantes de loe diferentes

equilibrios de reducción y la temperatura pueden ser expresadas por la

si, --mente fo= ala general' - 

log Ki = log pCO2/ pCO) i = Ai/'T t Bi

c sem ( 

Ai/ TT + Bi ) 
yCÓ,/ pCO) i = IO ``

i

donde i = I, II, III, IV y Ai y Bi son las constantes de cada equi- 

librío. 

ajando ahora pCC2 t pCO = 1 atm. se pueden resolver simultanea- 

ente las dos ultimas ecuaciones obteniendo asa para cada uno de los e- 

quilibrios I- IV s

CO _ _ 10 ( 
rl + Bi ) 

POO

2k ( 
1 10

Y Á—i77 --t

pCO) i _ 
1

I t IC ( 
Ai/ T + Bi ) ) 

n cualquiera de las dos jitimes " ornulas, le presión de la espe- 

cie gaseosa está dada en fracciones de una at=osfera, asa la multi=li- 

cacién por 100 dará la composición de la mezcla aseosa en equilibrio

con los diferentes óxidos de hierro. ya expresión. - rú" ica de la pe:: ul- 

tíma ecuaciér_ se muestra en la ` i ûra Y 2 , donde se ira considerado que

los porcentajes en volumen de cada especie ¢ aseoeª son inrnrsar.:erte pro- 

porcionales a sus presiores parciales. 

n equili- r-"o adicional i-mportarte, cue no se 7i2 men, ionado aqui

pero que aparece en las fi aras 1 y ? es el de la nezcla- asepsa' con

el cer`:ono e^ l id o, ( 11). Su in-.ortancia rrdica n le preaenderancia clue

juera en la regeneración 9e gas reductor . centro de los altos hornos. = s - 

te equili'Irio se representa ? or la reacci n de= oudouar: 
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XII) C + CO2 2 CO a Go º 40, 500 - 41. 70 T

cal. Siguiendo un camino analogo al ilustrado arriba con otros

equilibrios es posible obtener la relación que existe entre la composición de la

mez- cla gaseosa y la temperatura, para este ultimo

equilibrio. rotese ane lasfi Auras I de la seco16n 1. 1. 2_ y las _iguras 1 y 2

de esta, dan infarmacicn respecto a que fases son estables en condiciones

de- 

terminadas. n t d̂o lo anterior, solo se ha hablado de *ases condensadas

puras, esto es bastante simplificante ya que las constantes de equilibrio

see,mresan en función de las presiones parciales de las especies

gaseosas; aunque a veces esta suposiciñn es justi`-- ca3a, ( 12) otras, no pedrá

h3- cerse. Fara conocer como se modifican irs anteriores resultadee por

la consideración de la existencia de +'ases de cempos{ cidn veriable

deberla 1 estudio 9e los de con com- ponente= 

en oIreinn conaensa99. 9 ( 13). Se mencionará brevemente anui, como hacer

la corrección. La primera modificación que tendrá que hacerse es, 

cambiar los equilibriosV VIII por losoorrespondiente o que involucren la

no- estequiometria de los óxidos particiaantes, ahora, en la expresión

para el cambio de eneraia libre de Cibbe involuc_ 7-' o en cada uno de estos

e- uilibrios, terirán que inel-,zirse las actividades de las f-ses no-

este- uio etric- s, las cu^«.es pueden - _,_ vez se- obleridas mediante la

ecua- ci :: : _`_cv-=uhem una vez deter- i:, la presic- ' e oxigene en

e brio oor. cerdos, ( seccio- yes '. 1 . 3 ), (14), 1,

15i. s __r.siae-ecioree a»`.eric_ e= valer_ ss- icta_: ºrts : uando . 

trUc.- e _3n o.dioe . e _.ierrc í _ se,.. aio-, ricc.. o ro ) _n auserc' a

de otrae sustanc` as, sine n̂bar-- o, en la prectics industrial eeto es rr s

bíen la e- cepciór - _ la r.-' ^, ya e "-r. e _er.=. s ^_orunes- ener l_=er.

te cuentran o`. r- s ó--a dos - impurez e :.•cciados ecn lzr de ' ie - ro. La - R

ura- les_ 3e esti ?soci^ cir.. a= con=_' er_ L= ^`. __ reiuoi ili'^ 3 ae
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raer - s en cocnar3ción con los omidos libres de inpurezas. La manera en ? ue

esto ocurre es debido a los erectos que, sobre las actividades de los S- 

xidos de hierro, tienen rtustancias e trañae mezcladas o combinadas. Sato

se revisará mas detalladamente en la seceidn 2. 4. 

L2ICZAS . 

1.- 
a) 1. Past, " Hnbepia" , Diblioteca tecnica Philips, 19F5

Seccicn 3. 4, pa -a. 110

b) R. Parker, " An introduction to chemical netallur,-7" , Pergamon

1967, Sec. 7. 3, pag 271 . 

c) D. Gaskell, " Introduction to metallur_-ical thermodynamics" 

Yc srsw- Hill, 1973, Sec. 10. 4, pag 257 . 

2.- 
H. ': lard, " An introduction to the physical che -de -try of iron and

steelma'dng", Arnold, 1961, pag. 198 . 

3.- 
a)= 3-eferencia 2, pag 198

b) Referencia I. c , Sec. 10. 4 y 10. 6 , pag. 173

4.- 
a) Ref, l.c, Sec. 10. 6, 

b) L. Darken R. Crurry, 

1953, pa,-. 349

pa; 273- c

Physical chemiatry of metals", =. draw -Hill

e) -•=`= acko,:iak, " Pisicoqufmica para metalur, icos", Tecnce, 1972

uac. 179

5. - 

Ref I . c , paz, 409

Sr

a) Ref. 1. b, 

b) Ref. 4. b, 

c) ñef. l.a, 

d) 2ef. . l. c, 

Sec. 2. I? 

pag. ' I? -3

pag. 113

Sec. 9. 2, 



74

e) K. Denbigh, ' The principles of chemical equilibrium", Cambridge

3 ed., 1971, Sec. 4. 5 . 

7.- 

a) B. Guggenheim, ' Termodinámica", Teenos, 4 ed., Sed, 7. 03

b) Ref. 1. 09 Sec. 6. 4

c) Ref. l.b, Seo. 7. 3

8.- 

a) O. ñubaschewski & E. Evans, ' Yetallurgical thermochemistry" , 

Pergamon, 1958. 

b) T. Rosengviet, " principles of extractive metallurgy" r McGraw- Hill

1974, Apendice. 

c) Ref. 2, Apendice. 

Ref. 4. b, pag. 224

10.- 

a) Ref. 4. b, pag 213- 24 . 

b) ?. ef. . I. c, Cap. 10, pag 2.86

a) ref. 2, pag 20I

b) R. Pehlke, " Unit processes of extractive metallurgy", Elsevier, 

1971, pag. 32

c) : Ief. I. c, pag. 2,70 . 

Ref. 4. b, paó. P13- 4

13.- 

a) - ef. 1. c, ' Jap 13

bi Ref. I.b, pag. 277- 80

C) Ref. 4. b, Yag. 355- 7

14. - 

Ref. 8. b, Sec. 4. 3

Ref. F. b, par 94- 8. 



75

1l equilibrio entre los di c_ _ rt ., does — e i: ierro, I,.—cr1*o e

hidrogeno puede ser o tenido de Ir, .._juiente

r¡-.:ero los equilibrios de disociación: 

1) 6 Fe Os 9 Fe3Oy + O,. t4= 119250 - 67. 25- Y

2) 2 Fe30% 6 Fe0 + OZ a A#= vi9250 - 59. 8 T

3) 2 Fe0 : 2 1= e + 02 OCR° = 1257o0 - 3o. 69 T

4) 2 Fe30y : Fe + 01 8C1' = 131587 - 37. 96T

y usando el equilibrio: 

5) 2 uz 4 Oi, r 2 420 Qy' _ 117800 + 26. 2 T

se obtiene: 

11' 6 Fe203 214= y Fela, + 21420

2)' 2 FeaOy + 2142 r 6 Feo t 2 H2O

3)' 2 Feo + 2 141 2F-- + 2 (4ZO

4)' Ye Fe30,4 + 2142 3/i Fe + 2 HZO

Usando OG° ( 1)-( 5), y aplicrndo Ir. ley de 1*ess p^ ra, ener_;i:.s libres: 

Dy c:Y = 31y$ 0 - 33. 6 T

A 4*u)- = M00 — 9. 9 q T

Q 4,oy = 13187 - 11. 7L T

ecuerdese que estas mismas relaciones para los sisee=s (1)'-( 4)' 

pueden ser leidas en el diájrama de 3,llin3h&&.*., Fi,. 1 seco. 1. i.2, en

Ir. escala rsono.- ramifica H=/ HsO, y en ln esc la 2% las ( l) -M. 

Dndo que A T =- RTlnY, donde 11, la constante de equilibrio, nnra

4): Kva) = PO, 

en úonde consideranas las actividades de los só14 -:.os co . o , u ~ rii,a. 

As¡ se tiene AG*= = iln='o= si se jr,: fica loiz vs. 1 T se

obtiene la si- uiente fiar::: 
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ImmmImIWIwmI M
a

T 44

pápaz2 4A 9
3

ml s. 

donde he .: aes ri'. 2! Ins, i' e; lOi. C" PC' tia' Jllidr', d tCi".: 0•- '_,'. : ic,,. do _ 1 , 

1, 1 e0, 2o3 0., 71 ^ e 1. 0s . 

De la se co -^ o L-"= -' ln';, üo_. de

K= ( K•) Yz

Zuev, imentf aqui se consider,' que los . rodlic' tos y re.^. ctivo:: w5l. idos

est:: n en su estado estandar, ..= 1. -. vi, si se jra , ve. 

se obtienen las sijuientes curvas: 

INAPPROMEMPA

1111,01000
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1,1 e0, 2o3 0., 71 ^ e 1. 0s . 

De la se co -^ o L-"= -' ln';, üo_. de

K= ( K•) Yz

Zuev, imentf aqui se consider,' que los . rodlic' tos y re.^. ctivo:: w5l. idos

est:: n en su estado estandar, ..= 1. -. vi, si se jra , ve. 

se obtienen las sijuientes curvas: 

10,/ Y ' 
r — J. L

en donde se muestran an la. s r, -,.zones de presiones de - H,, - H,, 0 de los equi- 

librios ( 1)'-( 4)' , o seer. las . iresi0 _ es de - 2 y I. LO neces^ ri s _ p. m.-, 

el equilibrio de los o_± dos de hierro. vnlores pueaen. 

ser leidos el: los di ; rarls: w d llz. i - P. n, pero lo. r , ulera de su _ re- 

sent.: ci6._ es mas objetivi en la for:: r. ostrrda, - i _j. 2. 

Ur vez conocidns lr: s _ re, iones dc, equilibr_ o de 02 en los diferel. tes

sistemz. s, se susti ' c lfea los valores co. rres? omlie., teti :'. e 2%, li. ) nrn

1

el eglil: i' c_ io ( 5) 

a 9 tu 1

10,/ Y ' 
r — J. L

en donde se muestranan la. s r, -,. zones de presiones de - H,, - H,, 0 de los equi- 

librios ( 1)'-( 4)' , o seer. las . iresi0 _ es de - 2 y I. LO neces^ ri s _ p. m.-, 

el equilibrio de los o_± dos de hierro. vnlores pueaen. 

ser leidos el: los di ; rarls: w d llz. i - P. n, pero lo. r , ulera de su _ re- 

sent.: ci6._ es mas objetivi en la for:: r. ostrrda, - i _j. 2. 

Ur vez conocidns lr: s _ re, iones dc, equilibr_ o de 02 en los diferel. tes

sistemz. s, se susti ' c lfea los valores co. rres? omlie., teti :'. e 2%, li. ) nrn

1

el eglil: i' c_ io ( 5) 
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2 n s

p_...:
r_ 

p» PK x

yue Pq= eY. i(- Qsr RI1) y . i:,, rJ de ( 1)-( 4), Sl.lStitl2ye: a0 .,_ ' 1J: se

2 n• 
tie.ie, 

M U _ 

P» 
e` e 

i:._iüo ln y resión t .tal dcl sistern a 1
pN, C _ exp[- P», - 

1 + expE4 - o4IZ/ O Ts y 1 + e

sí c?ue jra1icnr-do . 2% vs. ^ l Sijuiencio 2S' ta rel. '.Ci fi Se - tiene l:, 

siuier_te: 

Tewperat. ia

I• Cl

r1q. 3

9/ en volJw eM de Hzo en Hi0- Mz
Las lineas de deficiencia constante de hierro yostrad:.s en 1n rejibn

de austita pueden ser calculadas usando las relaciones entre la _)re- 

sión de oxijeno de equilibrio de austita con su co:_cen•tr ación de. va- 

cancias dadas en la secc. 2. 1. Se verá aqui un caso para una _ e1nci4n

simple entre Po, y 9 . A ter) ernturns r.enores o ijurles r, 850' 0, Geijer, 

Levin y Wajner t han encontrado que se sostíe_,e ln sij,ie.ite relncibn: 
Py3.G

2

nsi que sustituyendo Pq en el equilibrio ( 5) tener:,os: 

JpIL _ exp [ - nyrc> /2aT

Ma

ya que PNs+ r»,.= 1 artes.:  
1 — 

t exp[- oye)/ zaT

Observese coro abajo de 570° 0 los equilibrios ( 2),( 3),( 2)' y ( 3)' no

exi ten. 

El misro diajrame. ,puede ser obtenido unciendo n difer: ntes

ras el siguiente ex,)erirento. Se coloc<: ur- peso definido de FetO, en

un tubo, se lleva a una deter :innd te:':' rtLir^ e_: =; re ei1Cl. Ja n jac- 
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r. cil;. 1e
j .> _

ed:: ctor

del siat .,..:, se __, 

tie .l,c, a que __ O_: i. .,..., ., ae el e; ail_b!' io -: e estnbl- c', yob; e_ 

vnr asi que 1:. co- _•o: jici6a üe lri -',: se cor,;t..,ae

aun cunnd'. -i se Cq:. tliluc 1n rG';. Ciei1:.-) zs reductor. l e_: e'_'i .em se

nucac- llevar n ur_..-;mficn 001'no ln : i,;Uientc: 

G61+ 
feOtH N =Fe+ 0

E

µz x loo
NZ NZO

3u

Fe3U„ e N2 = 3Feo + Nzo

1= w0 *c t 1 I 3Feo i % = 2Fe3or • Hto

e, 0. r1C. 4
CANTIDAD DE ¡ Al INTa* O- c, DA — 9

Les, horizontal 0!. . nuestra nue todo el i_'i que se introduce se 0:: id , 0

sea, su contenido en los j ses la si, -lid : lel tubo es cero. Esto - 

cedera hasta que se irtrodncido ln cantidad de ; ases red'.<ctores

suficiente para consur:ir estequio:..ctriccemente toda la hematit::. T, 1

linea AP, dice que no habrá reducci6r_ ,josterior aun cuando se ; adicione

nl siste:.n la cantidad de jns reductor AD' . 0 seer, todo el : as intro- 

ducido después de A servirá si-:'ple: ente para nuraentar el potencial

reductor. Cuando este poteaci<:1 se:. el sufic (ente para lojrae la re- 

ducci6n del o. do formado en el esi.ndo anterior estaremos en el punto

B. En el estado BC las concentraciones de los gases nerrannecen constan

tes nuevó.zente. Se puede entoi_ces pensar que todas ln3 moléculas de ja

reductor introducidas desde esue morzento estan co,a_) ro: etidas ^ conser- 

var esa re1c.ci6n de presiones, lo cual se lo_;ra al renccio_zar solo un:. 

parte ) ro,,o cionnl del jns reductor. Así, corzo se va consu:aierdo ls: 

ma ; ietita, lle„ar . el nor,^.ento que _oermnnece t '.r _ oc^. crntidad que pra- 

c icarae.; te todo el jas introd:LCi o no se o._idrr., entonces estamos en el

punto C. Fosterior:.:ente el ) e_ ue:_o au...ento de das ODI sol-) sirve para

lornr el potenci<sl reuctor : eces-. 
a ln
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rustita, punto D. De aqui en del.::ite todo el jas reü;: ctor rod,<co a la

wustita n hierro ri:et::: ico. ilueva..Sente el ) oteilaifil- edu:^.) r

colstan. e h sta no haberse coasu:r: ido toün lc. _ ta. No se olvide el

lector que con el fin de obtener la constancia de la co _ posición de

los ;;.ases en los - diferentes estados en donde existen en dos

fases sólidas con la Uaseosn, se puede aplicnr la re„ la de las fnses

de Gibbs; 1 = C - P 2. Se tienen tres componentes: hierro, o: ijeno e

liidró geno; tres fases: oxidó menor o hierro et [lico, or:ic o mayor y

jas; ademas la temperatura del experimento est: fijada ( 800" C), nsi

que se t$ene la posibilidad de manejar una vnriable libre -,;ente. Esta

se va a usar al mantener constante la presión del sistema i„+ 2%,o= 1

atm. Finalmente se tiene que Z Grados de libertad del sistema) es

Jual con cero, asi que la composición de los uses en los diferentes

estados no debe variar. De esta manera re jit ien- o el ey Deri r ento a

muchas temperaturas y asi jraficando los valores de las presiones en

equilibrio de los „ ases reductores a sus respectivas teml)erntu.res se

construye el diagrama 3. 

En el siguiente diagrama se muestra lag variación de las presiones de

equilibrio de Os con respecto al contenido de o:: ipero del sólido a

T = 800* 0. 

ox' h#. 0

COMeirAoo

J

1. 4 V., - 

FIN, 5

Tercodinamieamente los sólidos pueden ser tratados como soluci:,ne,. 

Se puede asi calcular sum enerjias libres rolare;, parciales y totales

y la, vnria.ción de las activid<-,des de sur compone:ltes en función ule su

concentración, consecuente::ente se puede resulta
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ecuin.:ct^ icoc tale 

c.. uotitr. y_ CL'_ tC `. a. b _- o._ L'... il: .- Lvo ". r_ w de

úi, ': U 02, C.^ ._, lE7 . _ S . e dlrl r

1r. resibn ( o o_ i, _io, 1r. r,c _, ii_.<< ?.e1 .. e_ ro, 

r a,; o de co::::'.) c, icio_lc: ,. " = 120C' C. 

M) 

4

so ss •' FIq. 6
OXIyGNO ( ATOTAW1) 

uns presiones de oai- eno fuc•_, o_ l medid, as 2:_ -- i e t^ t: ezte y usando 1n

ecuación de Gibas-) une,.
a .:) 

a c.^.. lcul : ron l,-js de hierro. 

Con el o" aje' tq de crac: alr°. r 1:'. s :: C' tiri.:', úes de los differentes o:: idos on

c: z lc,. ier ra.. jo en donde se. wi estables, cruilíbrios: 

c) 2Fe + OL : ¿ Fe0 á(, = aT( 21. aFe+ 1v Po,,- 21n 0. Feo) 

7) 3/ 1 Fe + OZ Yz Fe304 4 vi = RT( 3/ Z In AFe i IN PoZ - Y= Ih QFesv Í

413 Fe + O= .- 2/ 3 1= ea03 & 4', 8> = RT ( 4/ 3 In Qce + In Po, - 2/ 3 InQce: 03) 

e_. ; ue el o._ idn aJ e tc_ : e _, ico : inc no ü: cl. j: l

Co _ ._, iciÓ1, Cil !.. SCiCOClÓti ilel es.- ndo est^ 1- 

G.:', su __: i,. 1 = e : e c_.... c-' S-- . w,: coil 1, 1 COr:_: p:! 1Cih : 

I. sy

kvjave

3

HENATITA

WUSTITA

Os1 yEV0
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1 ATH) 

Ftleaao

r

W J ST ITA

7. 9

H E HATITA
9. 06

NA yA eT1TA

W

o9 Pot
J

s` W
u. 81 s

il. S4 ZYiOsTabIC

Z

q P. 

V

0- 

87

ESTwble

4

M) 

4

so ss •' FIq. 6
OXIyGNO ( ATOTAW1) 

uns presiones de oai- eno fuc•_, o_ l medid, as 2:_ -- i e t^ t: ezte y usando 1n

ecuación de Gibas-) une,.
a .:) 

a c.^.. lcul : ron l,- js de hierro. 

Con el o" aje' tq de crac: alr°. r 1:'. s :: C' tiri.:', úes de los differentes o:: idos on

c: z lc,. ier ra.. jo en donde se. wi estables, cruilíbrios: 

c) 2Fe + OL : ¿ Fe0 á(, = aT( 21. aFe+ 1v Po,,- 21n 0. Feo) 

7) 3/ 1 Fe + OZ Yz Fe304 4 vi = RT( 3/ Z In AFe i IN PoZ - Y= Ih QFesv Í

413 Fe + O= .- 2/ 3 1= ea03 & 4', 8> = RT ( 4/ 3 In Qce + In Po, - 2/ 3 InQce: 03) 

e_. ; ue el o._ idn aJ e tc_ : e _, ico : inc no ü: cl. j: l

Co _ ._, iciÓ1, Cil !.. SCiCOClÓti ilel es.- ndo est^ 1- 

G.:', su __: i,. 1 = e : e c_.... c-' S-- . w,: coil 1, 1 COr:_: p:! 1Cih : 
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co. 1 _ es.. ecto a dicho zstndo es?, ar. Se puede seleccio-: e , te e t uo

estandar como la je--o esto _ :- lic" que

el valor de in ener. in li: re de foi:::ació _ seq. r or ; ue el = eni, o se n

es !- tinos estable, esto en el caso específico de 1,-t' '.,.. ti t :. 

l n el diajra-ra se muestra esta diferencin n1 e :. _ ajD1.ni? hasta lr con- 

osiciór. estequio:::e rici el cz,rrpo de la fase i ustzta. 

ernativameste se puede seleccionar el estado estandar como aquel

e, i que 1^ vrustita esta suturada en hierro, o seo. 1^ wustita estable: 

2Fe( s) t Os x2 22e0( wustita saturada de =' e) 

desde el día raína se ve que: 

Qy* = - 4. 575 x 1, 473 (- 11. 87) _ - 80000 cal. 

ya que ir. reacción: 2Ve( s) = 2gFe( en wustita saturada en hierro) 

a

tiC:1e un Cc^.;nb10 de ellerjia libie ijual a cero ) , entor. es su -fiando estaz

dos ecuaciones: 

2( 1- 1) 2e( s) f Oa = 2Fe,.,0( mastita saturada en ' hierro) 

Esta ecuación es la mas comurimente usada para el a l̂calo de la enerjia, 

libre de formación de ° Fe0" en la literatura. Las esc iss postradas en

la parte inferior derecha del diagrama enseían las activid^des de la

wustita referidas a los dos estados estandar mencionados. 
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2. 4. - Equilibrio de la reducción de .cristales mixtos

con óxidos de hierro y de compuestos contenien

do óxidos de hierro . 

Los 6xidos de hierro pueden formar soluciones s6

lidas con otros 6xidos formando lo que se conoce como

cristales mixtos. La wustita por ejemplo : forma crista

les mixtos con MnO, con MgO y con Ca0, los cuales son

importantes en la reducci6n de menas. La magnetita -- 

forma cristales mixtos con otras espinelas, entre --- 

ellas están, Mn30,,( I), la espinela hierro aluminio -- 

FeA1,, 0,, ( 2) y la espinela ferrita magnesio ñ?gFe, O., ( 3) r

A 1350* C y 0. 2 atm. de presi6n de oxígeno la hematita

forma cristales mixtos con A1,_O,( 4) en rangos de con- 

centración que van de 0% a 15% y de 85% a I00% de AlP, 

en peso. Hay solubilidad completa entre Fe, O, y Cr,.O, 

5). 

De lo anterior nos podemos dar cuenta que los -- 

diagramas de Ellingham, figura ( I) sección I. 1. 2, de- 

sarrollados para cuando reactivos y productos están - 

en sus estados estandarg' Raulienos, de fases condensa

das puras y gases a una atmosfera de presión parcial, 

habran de ser corregidos para reflejar el equilibrio - 

de reducción de menas y en general de los materiales - 

cargados en procesos industriales. 

La energía libre AG de una reacci6n cuyos reacti

vos y productos están en estados no estandar, 
viene - 

dada por la isoterma de Van -Hoff, ecuación ( I), 

I) A G = AG" + RT ln. ttat- 1/ nA.... 4,— 

es evidente que el segundo término del lado derecho - 
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de esta ecuación es linealmente dependiente de la tem

peratura al igual que 4G' y que será igual a cero cuan

do T = 0' K , así este término rota las gráficas ener-- 

gia libre -temperatura alrededor del intercepto de es- 

tas gráficas con el eje vertical del diagrama de Elli

gham . 

Las figuras ( I) y ( 2), muestran la, variaci6n de - 

la actividad de la wustita con su concentración, 
al - 

estar formando cristales mixtos con MnO y con MgO res

pectivamente. 

Fa F--- T— 

a

1, 13. 1 , 1 A, 1- aJ.J J, ,,, l,'l. ISMO tu' : los J. 

F. 0- M. 0 , F. o - N' 0 . f' ... 9.) . 
J. he . 4, 

La energia libre de formación de wustita es, 

2 ) O G = A G' + RT ln. (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 será negativo y consecuentemente rotará la cur

va energia libre -temperatura en la dirección de movi- 

miento de las manecillas del reloj, figura ( 3). Una ro

tación en la dirección contraria a la dirección de mo- 

vimiento de las manecillas del reloj ocurre cuando una



85

la actividad del hierro o, la presión de oxigeno son — 

menores que los valores que corresponden a sus estados

estandar. 

hh general la actividad de la wustita es disminui

da -por la formación de cristales mixtos, lo que provo- 

ca que la relación CO/ 00, o H,/ H, 0 requerida para alcan

zar el equilibrio de reducción tenga que ser aumentada

con respecto a aquella que existe cuando hierro y wus- 

tita están en sus estados estandar. Dado que para lo- 

grar la reducción se tiene que elevar el valor de la - 

relación CO/ CO, o de la relación H,/ H,, 0 por arriba -- 

del valor correspondiendo al equilibrio, la formación

de cristales mixtos afecta la mejor utilización del - 

gas reductor, como fue visto en la sección I. I. 3 . 

7'ttnparabttra C

V U. / U— / J.. —— 

i•~" 
pFt0t0Af

0 Soo 7000 — POO 2000 tido

7emptratura,' N

F,- J. C.. 1;• .. 1, .
qc• r . 1, 4• 4 da f., . cie'. ,,. 

J. Jt ólccro a ... i. át+< to r irv. if J t. J< c, f

dt Prs rtti tn.. Je C.. 1,. iér Jcc• eu+ ri< c o e n

I1 tcJ„ rrdz.! Jcl k'* C r. o Jr, e+, je. o 141roto r. J<_ 

rt I. 
1• 

J, 11 e+ . elJ, J. e ( 7) . 
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La figura ( 4) muestra el diagrama de equilibrio - 

para el sistema binario Fea 0,, - 31n, 0,. 

o." 4, AW e . Y. 

1, 1 4. S,. ).., F., 0," 4.• 0, ( f) 
F11S. D„),,.+ 4, . 7.., l,Lie ri, c

F•, 0, — N., o, / 40 H. 0 /• x, pe.• ) l. n' c ( i ) 

La figura ( 5), indica la presión parcial requerid=a

para reducir cristales mixtos de Fe, 0,,- Mn, O,, de una in- 

cierta composición así como cuales son los cristales - 

mixtos Feo- MnO obtenidos en la reducción a temperatira- 

de 700' C. 

Las energias libres de formación de los mas impor- 

tantes silicatos puros presentes •eñ la fabricaáioii dé +" 

hierro a partir de sus óxidos componentes son dados en - 

figura ( 6), puede ser visto que la pendiente de las cur

vas es casi cero, indicando así nue productos y reacti- 

vos tienen estructuras ordenadas o sea pequeñas entro— 

pias de formación. Richardson ( 6), considera nue el in- 

cremento en el equilibrio de los silicatos como uno ba- 

ja en un subgrupo de la tabla neriodica es debido a nue
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el tamaño de sus cationes se incrementa al movernos en - 

ésta dirección en la tabla periodica y concluye que es- 

to es debido a que los silicatos son i6nicos y sus ener

gias son determinadas por las careas por las cargas y - 

radio de los . enes metálicos. 

Debido a la importancia que tiene el sistema Fe0- 

Ca0- SiOx en la reducci6n de óxidos de hierro por los - 

compuestos y mezclas que pueden formarse, se da a con- 

tinuaci6n el diagrama ternario de éste sistema a dos - 

temperaturas de importancia en el proceso de reducci6n. 

figura ( 7), 
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1 siate sob__ el cu:.-~ s; e ' te e., rúi ! e 1': reducc`_6._, 

tanto Cv?,:'C Cü1 _ COá, C^.:: lireilí C al _'elet y

la cr._ , e ts.cion^ri^. Ge jns que lo rodea.. 

ste es un y di::té_:--ico que = cr: ltc e??'tr , a snlida

de r,:: sa , si co -,:o de c lor (=, s veces se cor.i)orta cor o fuente otras

co o rece tor de ener. jin c:: lorífica) . 

31 pelet es un nolo:::ers;do de particulns poroso, rovin:ad.:: erste esfé— 

rico. Ln , orosidnd del pelet esta co, piiest^ por dos tipos: macropo— 

ros _ icroporos. 

Cl :ro : ut que se necesit de es , ecies reductoras, en este c so son

aseosns, e indi stinta cente nos referire:-,os a _ T_2 o CC. 

Ln tr nslorrr ción tota1 que se e;.:, or;: de el proceso de reducción

eU esqueaatiz„ dn asi: 

i e, i0— + rico - P n_ ê t 12002
i) 

ren0;, t - CH2 --> n2e + m _90

ero esti total involucra un conjunto de fenómenos

que deben sucederse en secuencia ( sinultane o/ y sucesivamente). 

A estos fendrrenos se les llaT.. Subirocesos. 

A?injt 10 de estos sb )rocesos es me os importr.nte que otro en cuanto

a que se sucedan. 

l esquerin si_iiiente de una sección n::_.Jlificnda de un pelet .: uestra

MAC OPOROS CAPA Esl ACIOVARIA

la secuencia de cub l.•ocesos. DE 4A.S

i
NICM10 POROs

DIFUSION DE CIAS REDUCTOR A TRAVES DE CIJPA LIXIITE

0 DIFUSION DE 4AS OXIDADO A TRAVIS DE CAPA LIMITE

i DIPUSION DE 4AS REDUCTOR A TRAVES DE MACROPUILOS j

DIFUSIoN DE 4AS REpUCTOQ A TRAVES DE MACROPOR05

DIFUSION DE 4As 21JUcTO2 BASTA 2UN4 DE REACCION
CORRi [ P1e

pp+ 

DIFWION' DE 4AS OXIDApo . DESDI LONA DE 219( 00N GASEOSA

1 201VA DE REACCION T
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ecuencin de sub procesos es como sijue: mos uses _ eductorey q re

vn,i en una corriente ascendente - tr .vés de 1 - n:. de _) ole.' c,__^ rue - 

den a, través de l-. cap : frontera; de _- s que sc for ... en c, 2 n - aelet, 

esta ora; , sie :pre que un sólido este sw,:er.Jido en un fl;:ido, e._isti- 

rz , n es, -ir de una i uy fuerte I.j,Laci1n. in concen-,r,,ci6ii de estos

asee, es aproxim,,:(!a : eizte constante a una de-(errsirz :dn nitur, ,. de in

cnT a. testo se puede arju,entar, ) ues a pesar de que del ) elet ü:: e- 

finto inferior fluyen uses cosi :_ nyor _ orcentnje de

tes, en la carta estan distribuidas partículas de coque, las cunles

restablecerán la composición dada por el equilibrio a esa teriperatura. 

Esta co: r1osici6n del oas reductor es intermedia entre aquella para

el equilibrio con mineral y aquella para el equilibrio con coque.)' 

Una vez que los uses han , insado la c ) a de j -as estacionarin por l'L- 

fusión .aolecolar princiyDaL: ente, estos e:: pieznn a difu:_1ir a través

de los poros ( macroporos y : aicroporos) hasta llej.:r al si ,¡o de

reacción. El lector debe tomar en cuenta que _irobil_ler:ente ln dis- 

tancia que recorren las pri,.erns moléculas reductoras, Bina vez es- 

tando al nivel de la superficie del sólido y frente a un poro, para

lle, r al sitio de reacción, equival—a, cuando mas, tzna trayectoria

libre -tedia de choque ( A) . 0 sea, la máxima distanci^ que j' 1" ei: 

lleonr a recorrer dichas moléculas esta limitada ,) or el ti. -:o de

onido que forme la pared del poro del sólido, a o:. idos de , errores

naos, ra s distancia difundir,:r_. Esto dependiendo de la concentrn- 

cAn de jas reductor en equilibrio con el - rado del o:_ ido. Desde

luejo que la suyerficie sólida del pele.t iateraccion—. con el jns

reductor u_na vez que este haya a'. r. vcsldo la capa esti ,ion:aria de

jas. El lector, adicional -.:,ente puede/ re,: L^ rsC si e:_is :e ot=. 

capa estacionaria de das en la superficie interior del .: elet. Esto, 

al menos parcialmente, es tr. tado co.: o un 1e:16 r.:: i17 de r:dso2c 6n. 
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Ote P tette as_ _. 1' 7C.. . i ..:' te: E' 1... iE', CC: h__ C! a : s`_ 1^ • — 

sorc:_6n de l—.s ie- txC Oi:. _ Ci

C iO .._ eSOiCiJn ., .,,._._ ni,>,_ :i? 1... rat.:. c<:J

CO , i.s4 q;ze .: e ...: ce ... ic_in ión. ucewiu:. 1: rc:.cci fin

ai.. cn z: e i eCe eE: il' _. _'_tCi , :, aJ—_'CiCe,; O: que e .? Ce.:__ 

nea, ., unos e,! E: üo 16liciO, : uclenci6:. crecí :ier_tO E e _•. yes

b

sólids s yioúuc-to e incltz ive z' :. cci o.. e^ ens a:. o : S1ido; ot : s en

os!Uado j,.seoso, CO.:. O son. d-esD_: - 6 : de. r olécalns j—Seosc.s __' OGIZJ G

a.; ión - o . iico Jc S .. tr svés úc poros (- .: cro , : icro; 
J , 

J in sl.: ante úi usidn de ;:: s o. i ^.do •. tr és de c;: li .i te. 

o: de n +' ubeqlirO". 
j nla proceso subgidinrio cor_ e;_ ui- Lr, aes- 

viaci6n c esde ecte equilibrio r._ec: e considerarse corco in fuerzn

re c , own en la su"úrer.ecidzn, nuaciae no :_^.y izn^ relación line::l

e _tre ln desvinci6:, JO és-te y la vc :, cidad de ln s.??Jrer.cción. 

si, el de reducción se ? e..:e coa: iücr::r co -,o luir, r= cción

ñeterojenea no ent,'Iliticr,, cu;,rn veincidal seri: in2luenciada por 2 -as

de un subproceso. Si el proceso to: n lujnr por r1:: s de un..n trayecto- 

ria, _ju(:iendo ser esta trayectoria : mo o r:ns subprocesos, 
nada tra- 

yectoria: co.l;;ribuirá a ln vel )cid :ri totnl, siendo as¡ in velocidnd

de la rencci6n totnl : 1nyor que cuniquiera de lrs velocidnt_es de los
sub;Jrocesos, ns¡ —e tiene: 

É 2, ( 2.) 
y,+

1 
1

rOr otro lacto, si el O.^.". JlO tOtni requiere que varios pasos LOT: ©n

luj.ar en sucesión, o sea, por solo una trayectoria, entonces er. esta- 

do estable cada paso o subproceso proceder~ a la j: isma velocidnd

rlolnr, entonces: 

t= (
3 ) 

En estado estable se pueden asocir.r desVi.'lC.i. oles desde el equilibrio

c e mida: d suoy .. cepo. c ln ... :. tara que cnür. : ubre ,cción
c: 

est esti!:,?ls. .. -- 02 '. Ir ZIlerZ:, ta ü' O_.., e;:' t.2-t'1i, : 0r oti'0 l"Ú o, 



93

cn.,d por una Resistencia. . si, estas resi; tercias se co:;:"_or";:n, 

se -.In el C SO, en serie O enp..tralei0, Un^ " tr^ reCtOri .: O V.':riaS ' ti - 

x

y- ories respectivamente. 

ntor_ce; se ruede encontrar la relación fvcior: l̂ entre resiut2. cia

uerza directora que nos perraita conocer la velocid^d del pr:;ceso. 

n una analo ia co el flujo de corriente eléctrica. 
se tiene: 

I= V/ R

donde; I es la corriente electrice, o sea, 12 velac-. nd del ; groceso, 

V es el potencial éléctrico, o sea, la fuerza directora, y R es la

resistencia al paso de corriente, o sea, le resistencia a que el

proceso suceda. 

Desafort.-:nr.damente no siempre se tienen relaciones line. les simples

como esta. Cada uno de los subprocesos se estudiar.,= mas detallada- 

mente : y allí veremos el tipo de relación funcional que sejuiran
estas yariables. 

Es bueno mencionar que cada una de las velocidades de las subre ecio- 
nes deben expresarse en función de los mismos parametros para facili- 
tar su comprensión y manejo y ademas es conveniente seleccionar

aluna propiedad del sistema como medida de la velocidad de cambio, 

como yn dijiiros, este factor es la fuerza directora para el car:bio

y la termodináraica lo sujuiere como el desplazar:iento desde el equi- 
librio. 

tuerzas directoras mas comunes son: diferencia de temperatura p. r̂a. 

Transferencia de calor, diferencia de concentración ( en la miss—, 

fase) para difusión, y desplazamiento en concentración desde el equi- 

librio para reacción química. 

para reacciones heterojeneas involucrando transferencia de rasa

y reacción qui, ica en serie se tiene: 
3 = f(concentraci6n) 

usualmente no se conoce la concentración de los mrterinles en posi- 
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cia _e. iate_: odie;s, . e_ o si la " ifc_e__cin totrl de co. _ ación, 

así que es COi. e!1ie11te e:=__ C:,^. r lz velOCidnd en • tC`r. i!,o de 1n di- 

rencin tot. l de luejo o.; to res, -1 -Un fac_i s

las relacione;; son de orCien, de otra '' a!_Gr^., co—o e:_ renccio- 

nes qui_aics:s de sejundo orden, el tr t̂a:nien' c es -::us engorroso. 

f. si, con el modelo de reducció_ dado nnterior--er_te y co . si(Ier.,-do

que los sutrocesos en estado sólido después de la reacción qui;. ca

en la interfase de reacción son o muy ráAdos o se i ;_ceden paralc- 

laímente ( o sea, no interfieren en la velocidad de los otros subpro- 

cesos) a los siZuientes su. procesos: 

l). Difusión de jas reactivo desde la corriente eos< hasta la

su.:erficie del sólido. 

2). -- Difusión de jms redactor desde la superficie del sólido hasta

la iirterfase de ron cción. Considernado u._ frente de r-3<; cción touo- 

quixico esta difusión será hasta la superficie del nticleo no reaccio- 

nado. 

Reacción qui, ica en la interf se de reacción, la cu. l equiv^Ze

e. la superficie del núcleo no reaccionado. 

4). - Difusión de productos ; asensos desde la interfuse de reacción

hasta superficie del sólido. Aqui es pertinente considerar que el

potencial o.- idnnte de dicho jas es insuficiente Dar.^. reaccionar con

la capa de productos de reacción a través de la cu 1. 1 difunde. 

5). - Difusión de productos Jnseosos desde la su2erficie del sólido

hasta la corriente liole de gases. 

Se puede hacer un análisis de la ecuación jeneral de velocidad

total de reducci6n. 

M trata-Aento l,uede, dicionalr ente, ser si, plificndo, considerando

el acorlaniento de los casos 1) y 5) , y 2) y ) , ( la justificación

npareeerd nl fi_.al de esta sección) asi: 

de ..: u:: ., travhs de c.,;_,ti estacionaria de gas. 
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L,).--: Iransferencis de r, sa a través de cr;pn de .• roductos sólidoo e

reacción. 

e) .- 3eaccibn quiricn en interi:ae de reacción. 
t

si, desde las ecuaciones básicas de fen6r enos de tr r::>;)orte) se

y.wede. escribir pnra el flujo molar de la es3ecie A desde la corrien- 

te de uses hnsta la superficie de ln partícula: 

M

o.: de Dne es la difusividad de 1<: cjpecie A eñ ln. es_:ecie 3, r, es

el radio de la partícula, P*A es la _presión parcial del jis reductor

en la corriente gaseosa, PA* es la presión del gas en la supere

cie del sólido, y .1 es el espesor aparente de la capa de j::s esta- 

cionario. 

Iluede ser visto que la fuerza directora pnsn es'e r.00plaraiento de

subprocesos es el gradiente de presiones existiendo entre la super- 

ficie del sólido y la corriente libre de „ ases. 

ara considerar la transferencia de nasa n trn,vés de ln caos renecion

ada consideramos nuevamente el flujo molar relacijnado al tiempo t

y a la distancia r h lo largo del radio del pelet: 

J •,t = DAS I
LIi

Á2 ( 5 ) 
Rt dr

donde Dge es el coeficiente de difusión poroso, D,y.V , donde ¡ es

el voldmen relativo de poros, o sea, el voldmen de poros relativo

ni voldmen total de la pieza de mineral, y jf es el factor de labe- 

rinto ( o factor de tortuosidad). 

Como la reacción quimica, en la interfase de reacción de nueve hacia

el centro del pelet, el :crea transversal efectiva. pnra la difusión. 

de reactivos y productos gaseosos n - través de la capa reaccionada

varia constantemente. : ri estado ectnble el flujo de -: ses es cons- 

tante, asi que inte;;rando ( 2): 

RT y, - Y* 

donde ri es el radio del cor zbn no reaccionado, _•,. es ln presión

en r; . 
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3 de L':?::? r 2 _. le 00: 0 los flui,) di—X= i'1^_. .— lo rc ú̂ QO

el tbr:::i::n3 de el nre-n .. or:_.:? al ; o. i.:ie _to de lns :: olóc _1ns, 1

cnec ó:. quiníc::, con el fi -1 de r el ^ i; Je un_d.- des, 

se e: : 1rC:?c e¡. 

lsun on ua _,elet Ori,' nal.:e:lte 10 JOr 30, en don -e en los inicios

de L reduccib n la extracció:i de oxíjeno .se s: lc^le e -a ln sizperficie

exterior, al avanzar el proceso, se formaran poros debido a la d1fe- 

rencins de densi cedes de reactivos y yro::uctor, y ir. constde'_ 

vold en de la pieza. As¡, a trnves de esta zonr porosa, el jas re- 

ductor puede ivrnznr y alcanzar la zona de rencción, la cuál even- 

tualraente llegar;' al centro del pelet. pe acuerdo a esto, la reduc- 

ción tova lujar en la interfase de renccibn, y onto_z

ces la velocidad de reacción es _ royorcioiinl a, lanrea interzacinl: 

C - 4n YA ( G1

2n el caso específico de reducción de o. -¡ dos de hierro, 11- reneción

es reversible, o sen , cualquier nui. ento de presión del gns oxidado

desde su valor en el equilibrio, reoxidará la capa de productos de

reducción. La reversib4_lidnd puede e1_presnrse cono: 

RT

donde kr y kr son co.: et ntes de velocidad hacia adelnilte y hncia

atras ( ver ecs. ( 1)), : 2^ y ? s son las presiones de y y 3 en la

interfase de reacción. 

IKz constante de equilibrio esta termodina?aica;aeirte definida corlo: 

K e = y,,, = Pé (
7) 

K: Pi, 

ya que en equilibrio K„ P," = K; Pg

Substituyendo ( 7) cn ( 5¡': 

y v,,i K, [ PA
1 - 

ve/ Ke1 ( 8) 

RT

ira una reacción de

F,3tr, }iconstante" de velocidad verd:, dere : e. lte dcscr_'oe in velocidr.d

de In reacci6a qui :ic.: en _ a_icib . de '_ a así: 
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Kr = Y,,. ex p L- ela-, 1
ño. ide kr,e es el valoro de n r a al -uL. .. lor v.e ^ t.::: do co ..o rele— 

reacia, y E es 1n ener,;i . de activación _ rra In  sen, 

qui se ve que la reacción qui-:- ca es un . groceso ter,:icns:ente cti— 

vndo ( ver ecs. obtenidas para ñr , secc. i. 2. 6). 

resde las ecs. ( 4), ( 5)' y ( 8) se ve que las fuezns directora par: 

que se sucedan dichos sub,irocesos son las diferencias de presiones. 

ore cl proposito de eliminar las presiones en sitios intermedios

entre la corriente jaseosa y la presión de equilibrio te m.odin1, ico, 

y una vez ex_?resadas todas las ecuaciones en función de los -As..-os

para7etros se resuelve alJebrai cara ente el problerw.. No se olvide 1a

suposición de la seriación de los subprocesos. 

Con las surosiciones adicionales: 2j t Pé = 1 atm y P*„ t 2,$ 

substituyendo en la ec. ( 8. se tiene: 

J _ AY: K. [ P,; (. 1 *. l. ) — PA ( + é), ( 8)' y
RT

Asi, resolviendo para: 

RT

Des J Iorj DA* J ; c, gS r,i (+ mee) 

se obtiene: 

PA - Pp ( 9) 

r; -r.) yn

Des ( 1) 
Bajo estas condiciones se puede definir un coeficiente de velocidad

total, kov : 

a 

donde $< o kr _ 

s + Des

liA + (' 
tK110) 

r ( 1 i - } 

Ta ec. ( 9) fue derivada paró, el caso en que soló hay dos co -.ponentes
gaseosos los cuales se difunden en sentido opuesto ( colar^disusión) 

equimolarmente. Cuando existe un tercer componente en la mezla a— 

seosa, el flujo difusivo de cada uno de los eoreponentes es afectado

or los otros dos. Utilizando las ideas de teoría ci, ó-tica de uses, 

puede llenar a verse cono los flujos, se afectan directa_::enaste por
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los valores de las seccio- es de ins = léculas

al , ec. - _ z -, t de ve,,-ociánd unr-, --oz- 

cl,-, jaseosa con u:.- -'Uereer -- c.,.^,-Jonentc. lI1C tE, ( c,)%,:o --- j; 
es

necer,,-.--io todos ' loS 5 ijasos

o sea, yn. no es ) os¡"íj--,e aco,) lr.r las Ce los dos jases, 

y

S. jitzer  ', la en 1---- ousies su.,,one

qLue las resisi',e. no:Lr.s debidrs --, la difusión a - 11. ravés de la cepa 2ror- 

tera y iz capn de produc-tos s6liCtou para ;, ries-,)rodac-to y prn, j,-- 

ses- reactivo son diferentes. 1,si, lr.. constante de ve! oc¡ dzd total

L = 1 _ ( YÁ - Y.) 4 + 
kv, DK De

m ( 
Lá, (_ LÁ ' L K., ( 1 * -

L ) 
Y. 1 T. 1 Ke

do., --de jq es. ir. d--fus,-!vco,.,biwtdn, en ir, c^ , a es-t-.rcion-..,,í- de ¿; n -s

1. D. es la difusividad en ir. cr,-,-a - e productos

sólido: de reacci6n. 

Zstos los define Sditze-.- asi: 

D; DNDv-sc Ds -Ac Ke Di Di, Ke

donde 1;L - k y Ds-jL£ son 1,cs coeficio,.,,,t-, os de difusi6a pnra J. y 7 en Ir. 
t

mezcla ternaria en 1,,1 ca..1, 1 1:£.,ite Y D , tos3 son los coefician

de difusiónL s - ezclr. en 1,-, cn-,),-,. de productosporosa en la c, 

s6lidos. 
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3. 2. i.- Transporte de masa a t -aves de la capa limite de flujo

gaseoso. 

Cuando un aglomerado de óxido de sierro, ( pelet o sinter ) se in- 

troduce den ro de una corriente de gas reductor ( p. e. hidrógeno ), el

primer efecto que se hace evidente es la fo, cion de una del;ad• poli- 

0~ • e gas sobre la superficie externa del salomerado, la oual es deno- 

mina capa limite de flujo gaseoso. 7a veleoidad del gas en esta capa va- 

ria desde cero en la —nerficie externa d la mrtfcula hasta si valor

máximo al fin de la capa limite, el cual es igual al de la corriente prin

eípel. la formaci6n de esta película se atrí~ a la viscosidad del gas, 

1 , figura # 1 . Dudo q" e las moléculas del gas reductor que se encuen- 

t~ jun+o a ' Ta suver` icie solida están vracticamente en reposo, serán

ooner*midas rapidamente por la reacciln qu{ mica de redueoión, con la con- 

secuente aparición de gas rroduoto. Bate agotamiento y 9nricuecimiento

elmul+aneo de gases reacA vo v producto, en la superficie de la partfcu- 

la, genera en la eonaeutración dF ambos gasee en dirección per

pendigular a la capa limite • ~ ra, dado que la preaeaeia de gradientes

de concentración es condición necesaria para la ocurrencia de transpor- 

ta de mata ( '. e. di#'usión), ee establecerá entonces un flujo de Pm s

reactivo dead la corriente principal de gas hasta la superficie de la

nartfc+,la v un fluio de gas vrodunto denle la superfieis de la prrtfeu- 

la haata la eorri- nt- principal de irse. Este fluio a contracorriente es

sq*,imola-, ( i. e. el mismo numero de - soles de Sras reactivo y de gas

D- odu-'-, viajan en sentidos contrarlo3 ) , debido a la estequiometria

de las reacciones de reduccién. S e puedo) decir equivalen+ -mente, que en

una mezcla binaría de gases, ( uno rwactiv<y v otro producto) en la capa

limite de flujo gaseoso aparecen diferenciae locales en las Dresinnes

parciales de ambos cases. 

Sean ol v c2 las concen+•-amores, ( en moles" -,m3 ) de loa ga- 

seo reactivo y p" nducto 0 ( 0 sean Pl y p2 las presiones parciales
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de ambos rases ) . La cantidad de materia transportada por unidad de o- 

rea por unidad de tiempo a lo largo del espeeor de la capa limite, vie- 

ne dada Dor la primera leo de Fick, ( 2) ; 

J1 = - D12 dol/ da = - DUART dpi / d+ 

J2 = - D21 dc2/ dz = - D21/ RT dp2/ da

da"^ " e la mezcla en binaria, es sencillo mostrar oue; ( 2b) 

DI2 = D21

Ahora bien, dado nue el valor del coeficiente de difusión de termina

el flujo, es importante su determinación. Es posible estimar el valor de

D12 por medio de la aplicación de conceptos de la teorice cinética de loe

gasee; el argumento se como eiaue, ( 3); 

Cuando existe variación en la concentracío- de gas reactivo a lo lar

go del eeT>esor de la capa limite, la diferen^ ia en la concentración de

este gas en los extremos de la ca Da es; 

O dol/ da See el q resor de la capa

y la Ai+erencla en concentración a lo largo de una distancia zo es; 

d- 1/ dz

Si a- leccionamos ahora un volumen de control en forma de priesaz de

arma A y de altura x;O , donde el - rea A es paralela a la superfi- 

cie ez+- rna de la Dartinula. tendremos que la probabilidad de qu!p una

moleeula situada en la base del prisma, a causa del flujo unidireccio- 

nat, entre al volumen de control es 1/ 2, y as¡ la cantidad d- molecu- 

lar que atraviesan el crea A hacia adentro d^ 1 volumen de control, por

mol de ras se; 

1 / 2 NO vl
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donde vl 9e la velocida^ media de la" moleculas de gas. 

9 H0 es el numero de Avoºadro. ahora

la diferencia en ooncentraeión por mol de gas, a lo largo de ICO , 

es ; ro^ 

dol/ dx asi, 

el numero de moles de gas transportadosa traves del area A en la unidad

de tiempo es i~, al produoto de la diferencia en concentración Por

el ~-ro ne —léculas tranovortadas, i.e.+ xo/

No dol/ dx : 1/ 2 No Y1 = 1/ 2 x0 fl dcl/ dx si

enneideTamoe ahora que la distancia vromedio e b̂re la cual se efec- tua

la transferencia de masa es la travectoria libre media de las mole- oulas, 

X , entonces %= , v asi igualando el último resultado con la arimera

lav de Fick, se obtiene ; Jl = - 

D12 dol/ dx = 1/ 2 X 41 dal/ dx d- 

donde, nor o ~ración v evitando considerar el sentido del flujo, se tiene; 

I)

l2 = 1/ 2 X vl Esta

intima eci}ación ilustra la relación quQ existe entre el coefi- ciente

fenamenol6gíco de transferencia de masa v las nropiedadee raolecu- lares

del gas dif+lan-, aei, entonces la determinación de D12 se efec- tua

una vez evaluadas X v vl , esto se hace a continuación; La

exnresíón para la velocidad media se obtiene de la teoria cinéti- ca. 

a partir de la lep de distribución de velocidades de Maxwell & Boltzmann

v ep vl = ( 

8RT/ 57 if, )1 /
2
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v la trayectoria libre media, obtenida de la ccneideración de las coli- 

siones moleculares, ee; M; 

1

Ho TT ( ol 62P2 t c2 1 + K/'X2 ) 

donde

6, y & son los diametros de colisión de las moléculas de los

gases 1 v 2

v El v H2 son los vesos molsoulares de los gases. 

Sustituyendo ahora estos dos últimos resultados en la aatepenultima

formula, es obtiene; 

1/ 2

1902 ' Tr{ ol 6i 2 + c2 1 tj/td2 } 

Sin embar4o. gngell, basado en Present Dropone la siguiente ecuación

la cual fue derivada considerando a las moléculas como esferas rígidas y

resolviendo sianñtaneamente las ecuaciones de transferenoia de momento y

de masa , ( F); 

D12 = 3 _ _ ( RT ( ILI + B2 ) / 2 9T M, g2 1/
2

8 ( cl + c 2 ) 6„
2

No

de la cual. el se considera que el * co = P/ RT v que 6,1 = 
ó, + 61

se obtiene ; 

DI2 i 3 { 141 + N12/ 2 FT I4l % 1/ 2 ( RT ) 
3/ 2

8 6,1 P BO
Snstitu, endn loe valores de las constantes en esta ultima eeuaci6n

Rngell obtiene finalmente ; 
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n! 2 = 1. SA 1f13 ?
3/ 2 ( + 

112/ E1 X2 1/
2

P 4" 

El ~'-^ de que estas fossulas }pan sido obtenidas oonsiderando a las

moléculas como esferas rígidas, proveoa freouentemente que exista mala

correlación en-tre Ios coeficientes de difusión y la temperatura. Ea po- 

sible obtener mejores estimadoras de 11! 2 ooneiderando otros modelos de

interacción entre las moléculas; en la literatura es oitan por lo menos

dos de ellos; el de Sutherland- van dar Xaale. en el cual se toma en ousn

ta la dependencia de 6,y oon la tesaperatura, v el de Lennard- Tones de

stracoián a grandes distáaoias y repulsión a peque%. e, en el oual se con- 

sidera tambien la funcionalidad de 6i2 con la temperatura, en la forma

de la siguiente ecuación; ( 7) ; 

Asi entonces, el se considera que la o0ncentraoi6n total de la mez- 

cla gaseosa es constante, de la primera ecuación para D12 se tiene; 

1/ 2

DI2 ti ? 

pero el es la presión total de 19 mezcla la que es considerada constante, 

de la tercera ecuación para 1112 resulta; 

3/ 2

D12 n. T

Y Si se usa el modelo de Lennard- Jora e, se encuentra que, para P c cte. 

3/ 2 + 2/ d - 1
D12 — T

Chapman & Cowling han e:S otuado cuidadosas medidas para determiww
loe valores del exoenente ) en mezclas binérias de gases, as¡, para mo- 

léculas muy. pareoidas a esferas rígidas '= oo v para una gran oantidad de

otr..a sezc] Rs los valores variaron entre 5 y 9, as¡, la dependencia de

D,= con la temperatura puede ser expresada finalmente como; 
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n

D12 , T con 1. 75 < n < 2

Existen en la literatura is rias ecuacionee para el ooefioiente de

difusión de gases en mezclas binarias, se citarán aqui algunas de ellas

oon fines comparativos. 

Airechfelder, ( Ref. 3b , pag. 53 ) propone la siguiente ecuaci6n; 

3 3/ 2

1112 = 0. 93. 10 T ( % + N2/ Ni
P 6,,, W

en la oral los valores de 6,,, y de W pueden ser obtenidos de la lite- 

ratura. 

Bird et al. proponen ( sin deducir ) la siguiente ecuaci6n basados

en el modelo de esferas rígidas, ( 8) ; 

1112 = 2/ 3 ( 

R3/ 
Ib IT )

1/ 2 ( 
1/ 21L + l/2K2 ) 

T3/
2

P TS

Szekely v Bird ssparadamente, ps" basados an Chapman & Coe0lina

p ---- en una Sue varece ear ba"+ a^+ e exacts v as, ( 9) ; 

3
D, = 1. 8583. 10 T ( 1A + 1, 

1
P 6i% s,L

an la chal, los valores d^ J l;%se obtienen de las hablas del libro de

Bird. ( ver Ref, 1.*, apendice). 

Szekely & 7h lis, basados en los reeultadoe de Gilliland9 rrono- 

nen la slo)I ente ecuación semiemvírica ; ( 10); 

2

3/ 2 (
1/ 6L" 

2

T1ATI " 

P ( VI
3 + 

VP
3 ) 2
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donde V1 y V2 een loe volumenes molares de loe goses 1 y 2 . Los s c

lores líe estos volumenes pueden encontrarse en la referencia l.a, pag. 

369. I+g otra ecuación proporcionada por Szekely, es la derivada por

Andrussov, la oral ha probado ser exacta hasta un 2% de deeviación. esta

ee; 

1. 7A

D12 = 0. 06o5 T ( 1 ++  ) 

P ( Vi 4' V2
3 ) 

M 

Algunas eaoresiones me para D12 pueden encontrarse en las refe- 

rencias ( 11) o en el mea, al de ingenieria quimioe de Perry . 

A continuaci6n se reproduce una tabla dada por Engell ( Ref. 3. b , 

pag. 54 ) en la que se muestran valores de D12 v de >% pura mezclas

gaseosas bincrías, involucradse en la reducción de minerales de hierro; 

Temveratura D1 ( (,e2/ 8eo ) 

C K CO/ H2 1102 H2Ai20 CO/ CO2
500 77M 1. 09 3. 68 4. 62 0. 95

700 973 1. 65 5. 91 4. 91 1. 51

90^ 1173 2. 30 7. 64 9. 58 2. 20

1100 1373 3. 05 10. 06 12. 62 3. 01

X. 10
5( 

am ) 

C E CO/ H2 H2/ H2 H2/ H20 CO/ CO2
500 773 2. 64 3. 34 3. 57 2. 63

7nO 973 3. 58 4. 44 4. 76 3. 71

9n0 1171 4. 52 5. 62 6. 01 4. 91

1100 1373 5. 53 6. A4 7. 32 6. 22
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Fuede ahora evaluaroqe el fluio de aas reductor a travel de la capa

limite de fluio gaseoso usando la mimara ley de Fick v efectuando un

balance de materia dentro de un elemento diferencial de volumen en la oar. 

pa limite. Fara hacer esto es necesario conocer la relación funcional que

existe entre la concentración del gas v la distancia a lo largo del es- 

pesor de la capa limite, esto se hace a oontinnacidn siguiendo un trata- 

miento dado por Bird et al. ( 12) ; 

El flujo de gas a travel de la capa límite de flujo gaseoso viene

dado por la primera ley de Fick, ( Ref. l.b , Seo. 11. 1. 4 ) , i. e. i

J1 c - D12 dcl/ dx

Un balance de masa en un elemento diferencial de volumen de area A

paralela a la superficie solida, v de espesor da: . da. al estado eeta- 

cionario; 

AJ)X - AJ)x. dx = 0

dividiendo esta ecuac{ 6n entre A dx y recordando la definición de deri- 

vada. se obtiene narA e2 elemento diferencial de volumen, al estado esta- 

cionario, ( i. e. sin acumulación ) ; 

dJl/ dx = 0

sustituyendo la primera ley de Fick en esta ecuación v condiderando que

el coeficiente de difusión no depende de la concentración, se tiene; 

2 2

D12 dol/ dx m n o bien d2c1/ dx2 = 0

la inteFxación de esta ultima ecuación da; 

cI = c)q x t JS
donde uP v 8 son constantas de integración y la ecuación es una so- 

lución Qeneral de la ecuación diferencial de balance . 
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AM, puede verse que la hipotesis de estado estacionario predice un^ 

relaoibn lineal entre la concentración del gag reactivo v la distancia

medida a lo largo del espesor de la capa limite. El siguiente paso es, 

obtener la solución particular de la ecuación de balanoe, para hacer es- 

tn, se considerarán las siguientes condiciones llmite; 

C. L. 1 en x = 0 , ol = 010

C. b. 2 en x = d . cl = els

donde ola se la conoentracíón de gas reductor en la superficie solida
v

olg es la concentraoión de gas reductor en el extremo de la capa

límite. la cual es i,;ual a la concentración en la corriente principal de

chas. Usando estas condioiones en la solucidn general dada arriba# se ob- 

tiene; 

y aei ; 

ol = ( olí, - o1') / d ( x ) + ol g

derivando esta última ecuación v sustituyendo el resultado en la prime - 

re ley de Bick, se obtiene; 

D12 ( 019 - 010 ) / d

o en terminos de presiones parciales; 

J1 = - D12/ AT ( °
l Q - 

1°

19 ) / d

En estas últimas ecuaciones la diferencia en concentraciones ( o en

presiones parciales ) se interpretan como las fuerzas promotoras ( o di- 

rectoras ) del proceso de transporte de masa
ver ` ig. # 2 ) 
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N la áltina ecuación, puede escribirse; 

J1 = P AP/ RT donde

e _ Di2/ j

la cantidad e de esta ecuación es conoce cemo el ooeficiente de trane- 

ferencia de masa, el cual queda as¡ definido, ( 13). 

En general es Posible expresar la dependenoia del coeficiente de

transferencia de masa con las ~ ables involucradas con el proceso de

transDorte de masa, en la siguiente forma, ( 14) ; 

a b o d e

Cte. y 13, 2 P
D r .... 

donde

U es la viscosidad de la mezcla gaseosa

ees la densidad " u r

v es la velocidad de la oorriente principal de Rae

es el diametro de la vartícula de mineral

Por medio del ~¡ sicsic dimensional, ( 15) es posible expresar

de una forera sencilla, usando cameros adimensionales. II a:nalisis dímen- 

sional se fundamenta en lo siguiente; 

a) Las unidades de medida de las distintas cantidades fisieas de un sie- 

te --a se encuentran interrelacionadas. 

b) Toda ecuación física debe ser dimensionalmente homogénea. 
e) Toda ecuación física, dimensionalmente homogenea puede expresarse en

terminos de una cierta cantidad de numeros adimensionales. 

Aplicando el analleis dimensional a2 caso de transferencia de masa

a traves de la cape límite de flujo caseoso, se obtienen Zas siguientes

relaciones entre los diferentes numeros adimensionales involuerados,( 16); 

Sh = f ( Re, Se ) para convección forzada

Sh = f ( Gr, Se ) rara convección natural

Sh = f ( Re. Gr. Se ) Dara convección combinada
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Los humeros adimeneionales de las formulae de arriba vienen dados
Dor, ( 17) ; 

h = p D/ Dl Re= D T P / IL 80 = -  / 0 D12

3p2 , 2
Gr a D

t 1° el /. 

donde

q ee la aceleraoión de la gravedad

representa el cambio de densidad Don la oonoentraoión, i. e

e,=_ 1F jac IT

Del análisis dimensional es imposible determinar la formas de las

funciones de la pagina anterior, de modo que esto tiene que hacerse ez- 
voriment~ nte, aei, para esferas en una corriente de gas, Proseling
encontr6; 

0. 5 0. 33
Sh - 2 + 0. 552 Re So

Y Rani & Marahall, ( 18) ; 

0. 5 0. 33
Sh 2 + 0. 60 Re So

an el oleo de conveooión forza" . Para el caso de conveoci6n natural, 
Saekely & Themelie, basados en Schutz, proponen la siguiente relación;( 19) 

0. 2b 0. 25
2 + 0. 59 GT So

Si la transferencia de masa se efectua por oonveoción• natural y for - 
sada, simnitaneamente, las relaoiones obtenidas son; 

Sh = Sh0 + 0. 347 ( Re
Sc0' 5 ) 0. 82

dondeSho 0. 25 g
2 + 0. 569 ( Gr So ) si Gr So < 10

SN = 2 + 0. 0254 ( Gr 30 ) 
0. 5 0. 244 g

Sc si Gr So > 10
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n conclusión, es posible establecer, de acuerdo con Rorro & Claxton

20) y con $ ngell ( Ref. 3. b, pag. 57 ), que los datos de transferencia

de masa desde un fluido hasta una partícula esférica, pueden ser repre- 

sentados por ecuaciones de la forma ; 

n m

Sh = B + C Re Se

donde B , C , n ; y m 7.104015 tomar distintos valores, dependiendo de las

condiciones del sistema . Así, por ejemplo si v = 0 entonces Sh = 2 . 

Se ha encontrado experimentalmente que generalmente B = 2 7 que para

condiciones de flujo laminar u = 0. 50 v m = 0. 33 y Tara régimen

urbulentn 0. 5 ( a ( 0. 8 y m = 0. 33 ; de aqui se obtiene que

en erimera aoroximacíón ; 

0. 5

R  v

Pera usar las relaciones entre numeros adimensionales dadas arriba

se requiere información sobre las ºroaieaados del sista, en general

es posible tener de inmediato loa valores de D , v y e ( por la

ecuación de estado ). La cuantificación del fenómeno deDende así en ul- 

tima instancia de la determiaacién de D1? y de La evaluación de

D12 se e:' eotua con cualquiera de las formulas dadas para ello al comien- 
ao de esta sección, ( o, directamente de la tabla dada en esta sección). 

Para la determinación de .
1 

se han propuesto diferentes ecuaciones

tanto teDricas como seafemririeas. As¡, Szekely y Themelis y Bird

basados en la teoría de Chapman v Enskog y usando el modelo de interac- 
ción de Leonard- Jones, proponen la siguiente ecuación para la viscosidad

de un mas puro, ( 21) ; 

J -t - 2. 67 I0
5

Ñ P /6 Z 12I' 

donde los vale -es de los diametros de colieión 6 y del parámetro

se encuentran en las tablas % 
y Bi del libro de Bird et al. 
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t.a viscosidad de mezclas de gasee , difiere de las de loe componen- 

tes puros y puede, segun Szekely y Themelis, ser oaloulada por la siguiera

te formula, ( 22) 3

donde

21/2

m
Xi xi i / Zi . -Ti Xí

es la viscosidad de la mezcla
in

es la viscosidad dei oomponente 1 cuando puro

i

X es la fracci6n mol del oamponente 1 en la mezcla

1

X es el peso molecular del componente 1 . 
i

Bn el libro de Bird, ( Ref. l.b, pag. 24 ) aparece otra formula pa- 

ra el cálculo de visoosidades de mezclas de gases, la cual perece ser bas

tante exacta. Bngell, ( 23), basado en Sutherland y Thiesen, propone por

su parte la siguiente souaci6n

1 i

12 = , U 1 ( 1  512 12 / all X1 )+ U, 2 ( 1 + aPl k/ a22 z2  

donde __ alk soconstantes empíricas

Bngell, ( 24) propone adesme la siguiente ex:presi6n para la variaoidn

de la viscosidad de una meaola gaseosa oon la temperatura; 

T3/
2

donde los valores de S5„ es encuentran en tablas. $ 1 mismo Bngell reoo- 

mienda como referencia especffioa sobre visoosidad de gasee, el trabajo

de Staudte, ( 25) . 

Asi, una ves determinadas las variables U= v D12 , conociendo las

condiciones en cue se efeotua la reducci6n, es posible usar las relaoio- 

nes entre numerne adimensionales dadas arriba v as¡ determinar completa• 

meAte la transferencia de meen a traves de la oapa límite de flujo gaeeo- 
e0
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En la mayoría de los casos de interes práctico, las mezclas gaseo- 

sas utilizadas para reducir minerales de hierro, no son binarias y así

por ejemplo la Presencia de un tercer oomponente en una mezcla gaseosa

originalmente binaria, afecta marcadamente las difusividades de los com- 

ponentes orisrinales, reciprocamente. loe gradientes de concentración de

izases reactivo v Producto Provocan la difusión del tercer componente, ( 26). 

As¡, para el caso de un gas inerte ( p. e. H2 ) que se encuentre mez- 

clado con loe gases reactivo y producto de la reducción, Biigeil, basado

en Gilliland, propone la siguiente ecuación, ( 27) D

log P3 = ( 1 - D13jD23 ) R T T1 tl / B D1.3

donde p3 y p3 son las presiones Parciales del tercer o~ nente

extremos de la caga limite, v 131. 3 v D23 son los coeficientes de difu- 

sión de los componentes 1 v 2 en el gas inerte. la variación en la pre- 

sión Parcial dei gas inerte a lo largo del es—oesor de '_ a capa límite de

flulo gaseoso se debe al flujo equimolar de gases reactivo y producto que

existe en la capa limite desde el comienzo de la reducción. Es notable el

flecho de que los valores de p3 v ° 3 dependen del gas reductor utili- 

zado. ( ver Ref. 3. b. MF. 55- 9 ). 

Es posible determinar el efecto de la difusión en la capa límite so- 

bre la rapidez global de reduodión, usando la hipotesís de estado esta- 

cionario v considerando así que todo el material transportado a traves

de la capa limite, hacia la partícula, es consumido por la reacoión quf- 

mica de reducción, ( 28). De esta manera es concluye que el transporte de

ssea a traves de la capa limite de flujo gaseoso será significante en el

progreso de la reducción solo cuando la velocidad de la corriente Prin- 
cinal de gas sea Pequefla, a velocidades mayores que una cierta velocidad

crítica, el efecto se vuelve despreciable, ( ver fig. 4,1 3 ) . 

Para concluir, es importante mencionar que la cuantificación del

transporte de masa a traves de la caDa límite se un ares en la que la ma- 
yoria de los investi!radores parecen estar bien de acuerdo . 
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3. 2. 2. - Transporte de calor a través de la capa

límite de flujo gaseoso . 

Muchas de las reacciones gas- sólí do son suficiente

mente exotérmicas o endotérmisas de manera tal que el - 

progreso de la reacción se puede ver afectada por las fluc- 

tuaciones de temperatura que acompañán el progreso de la

reacción . Considerando la influencia de grado de redue

cion sobre la temperatura de la mena, Wiberg ( I) ha ob- 

servado que la reducción de iF` e2O3a Fe30ges exotérmica, - 

mientras que la reducción de Fe304a Feo es endotérmiea- 

la primera reducción apresurará por tanto el aalenta--- 

miento de la mena , mientras que cuando la mena consis- 

te de magnetita el calentamiento es retardado. 

Siendo necesario que una cierta temperatura sea al

eanzada para aativar los procesos de la reacción global

de reducción , la resistencia impuesta a la reducción - 

por transferencia de calor debe actuar en paralelo a -- 

aquélla impuesta por la reacción de reducción. Los pri- 

meros rroeesos de la reacción global de reducción son - 

los de transferencia de calor y masa a través de la ca- 

pa limite de flujo gaseoso . Fn esta sección estaremos- 

interevados exclusivamente a partículas simples de óxi- 

do de hierro , para un tratamiento de transferencia de - 

calor en camas empaeadas, sueltamentejreeurrir a la lite

ratura provista por Jesahar ( 2), Beer ( 3) y recopilada - 

por Bogdandy y Engell ( 4) . 

Debido a la extrema dificultad involucrada en la - 

resolución de ecuaciones diferenciales de transferencia

de calor o debido a que por el momento la resolución de

estas no es posible, el abordamiento de este problema - 

requiere el uso de correlaciones empirieas que nos den
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información acerca del coeficiente de transferencia de - 

calor

Nosotros consideraremos una partieula cuya tempera- 

tura superficial es Ts, que se encuentra sumergida en -- 

una corriente gaseosa cuya temperatura mas alla del fil- 

me gaseoso es Mb, como es mostrado en la figura ( I) . 

1
FMO de

calor

a

l  

Sól do  
r. 

é5 Ts
a T

u

1s r T

Co rienYe da

cyaser

POS%C% Ón

El coeficiente de transferencia de calor es la --- 

cantidad de calor transportado a través de una superfi- 

cie son ares de I cm. en la unidad de tiempo Cuando e -- 

existe una diferencia de temperatura de I° C entre la -- 

superficie del espécimen y el gas , sus unidades son -- 

eal./ em. seg; C . F1 flujo de calor Jq , entones viene da

do por

I) J@ = h ( Ts- T,) 

con Jgen unidades de cal./ em. seg. Fl coeficiente de =-- 

transferencia de calor esta relacionado al número de -- 

Nueselt por la ecuación ( 2) , 

2 ) Ny. = h d/ k

donde d es el diámetro de la partícula esférica y k es

la conductividad térmica del gas o de la mezcla de gases. 

Sehramm y Scháfer ( 5) han dado para la eonductivi- 
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dad térmica en mezclas de gases la expresión

3) k = k% (I + L(
It) M + M2. =)

I+ 

2M2

k2( I + 
n, ( ír, ) ffi,+ MQ 17) - 1

k = conductividad térmica de la mezcla. 

k,, kz= sonduatividades térmicas de los gases I y 2. 

n¡ gni= número de moléculas por am. de los gases I y 2. 

M,, M7,= pesos moleculares de los gases I y 2. 

U,,, G: Z = diametro efectivo de las moléculas I y2. 

7,1 = diametro efectivo en la colisión de una mol écula- 

I con una molécula 2. 

Esta fórmula esta en excelente eoncoordancia con los ex- 

perimentos. 

La teoria einétiea de gases muestra que

4 ) k = n, e;, v, 1,/ 2 NL

donde

e: = calor especifico molar a volumen constante del gas

I . 

77, = ( 8RT / rt M, )
y2= 

velocidad media ( teoria cinétiea) de - 

de las moléculas de gas I . 

N, = n,/ a,= número de Losehmidt ( e, es la concentración

del gas I en moles/ cm

la trayectoria libre media de las moléculas de gas

I en una mezcla de gas I y gas 2 ( ver ecuación ( ) 

de la seeción ( 3. 2. 3.) ) y es igual a

n, 7rRiF2 + n37tff2é( I + M,/ MD ) 

una fórmula similar se aplica DaraÁ, del gas 2 . 

Desde teoria ciríétiea de gases se tiene que
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G; 
Z = 

Jí oo ( 1 + S,/ T ) 

dondeQao, es el diametro efectivo de las moléculas de gas

I como T- 00, eta., y S,, S2 son las constantes de Suther

land para las moléculas de gas I y 2. 

La dependencia funcional del coeficiente de trans- 

ferencia de calor, puede ser expresada en función de nú

meros adimencionales. 

Para eonveaeión forzada

Nw. = f ( NRe . Nv, ) 

donde N._= número de Nusselt = hd/ k

Na; número de Reynols = ud/§ 

Ne,= número de Prandtl = Cpp/ k

h = coeficiente de transferencia de calor. 

k = conductividad térmica del fluido. 

Cp= calor especifico a presión constante del fluido

Para eoveaeión libre

Nv. = f ( Ny . Nc. ) 

donde N4,= número de Grashof = g$ ds4 T / J° 

g = aceleración de la gravedad

A = coeficiente de expansión térmica o

para gases ideales ,&= I%T, con T medido en la es- 

cala absoluta) 

AT= T, - T% 

J = viscocidad Qinemátiea del gas, 

J, tt = densidad del fluido, viscocidad

Un gran número de investigaciones han sido efectua- 

das para determinadas relaciones funcionales entre los- 
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los números adimensionales anteriores. 

Prossling ha determinado la siguiente relación

cubriendo números de Reynolds entre 2 y I300
0,5

N w„ = 2+ 0. 552 N R N v,
a; 

Rant y Marshall , correlacionaron sus datos ex

perimentales Tor la ecuación

N pn = 2 + 0. 6 N 1/ N ¡
3

sus experimentos estuvieron confinados a números de

de Reynolds entre 0 y 200, es notoria la semejanza - 

de esta correlación con la dada por Prossling. 

Para conveceíón libre Sehuts da la siguiente - 

correlación

NN,, = 2 + 0. 59 ( NGr

NPo.:
s ) 

A temperaturas altas la radiación térmíoa pue- 

llegar a ser un mecanismo importante en la transfe- 

rencia de calor entre la partícula de óxido y sus - 

alrededores. 

La rapidez a la cual sa emite calor por radia- 

ción esta dada por la ley de Stefan -Boltzmann: 

qa= CI T4s

donde qa es el flujo radiante emitido por la super- 

fisie del sólido, É es la emísividad de la superfi— 

cie , r es la constante de Boltzmann, 1. 37. 10 cal/ c¿ sW

y TS es la temperatura de la superficie del sólido - 

en unidades absolutas. 

La siguiente expresión se mantiene rara deseri

eribir el flujo radiante recibido por un pellet, co

losado en una gran cavidad , la superficie la cual

es isotérmica en presencia de gases no absorbentes: 
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5) qa = T ( T
4

E- 

T9) 

donde Te es la temperatura de la pared de la cavidad

p q' R es el flujo radiativo neto, haeia la superfi-- 

die del sólido. La situación desarita por la eeua-- 

ci6n( 5), es aproximadamente valida para la transfe- 

rencia de calor a un pellet eoloeado en un horno -- 

tubular, de los eomunmente usados en estudios de el

nétiea de reducción. 
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3. 2. 3. - Transporte de masa en aglomerados . 

3. 2. 3. I. - Difusi6n a través de poros . 

Guando la reaaci6n en la interfase presenta una des

preciable resistencia a el progreso de la reducción com- 

parada con la contradifusi6n de gas reactivo y gas pro- 

ducto a y desde la interfase respectivamente, a través - 

de la capa de productos de reducci6n, la rapidez global- 

es determinada por el ultimo subproceso. 

Si el reactivo s6lido es no poroso hay una fronte- 

ra bien marcada entre el coraz6n nó reaccionado y la ca- 

pa completamente reaccionada. Iki el caso general de reac

tivos porosos hay un cambio gradual en el grado de reduc

ci6n a través de la partícula.. La capa externa estará - 

completamente reaccionada después de un cierto tiempo y - 

el espesor de esta capa completamente reaccionada se in- 

crementara hacia el interior de la partícula. 

Guando la reacción química presenta la mayor resis- 

tencia para la reducci6n de reactivos porosas, ls concenttar.3.on

de gas reactivo sera uniforme en toda la partícula y la- 

reacci6n procederá a lo largo de toda ella, ( ver seccio- 

nes 3. 2. 9. 2. y 3. 2. 9. 3.) . Si, por otro lado la cóntradi

fusión mencionada previamente es el proceso controlanter

la reacci6n química ocurrirá. en una interfase estrecha , 

igual que como sucede en el caso de partículas no poro- 

sas. Bajo la suposici6n de una resistencia difusilea gran

de, se asume que la concentración de gas reactivo en la- 

interfase corazón no reaccionado -zona completamente redu

cida es la que corresponde a las condiciones de equili- 

brio. 

El problema de la difusión a través
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de la capa de productos de reacción es compleja. Exis- 

ten divergencias acerca de cuales son las interfases- 

de reacción gas -sólido y por tanto hasta donde difunde

el gas reactivo. Edstróm ( I), clama que la reacción -- 

gas- sólido ocurre solamente en la interfase hierro- wus

tita. Bitsianes y Joseph ( 2), Edstrom ( 3) y Spitzer ( 4) 

han propuesto teori--s en donde se propone que la conver

si6n de hematita y magnetita dentro de wustita resulta

de la penetración de gas a todas las interfases entre - 

las fases sólidas. 

Udy y Lorig ( 5), postulan que la etapa controlan - 

te es la difusión interna de vapor de agua desde la zo

na de reacción a la corriente de gases. Joseph ( 6) ha - 

reportado que la rapidez de reducción es directamente - 

proporcional a la porosidad del espécimen, lo cual in- 

dica que en sus experimentos la difusión fue controlan

te. 

La difusión a través de los poros de un¿ sólido - 

ha quedado establecida como un proceso de importancia - 

en la reducción de óxidos de hierro. Un extensivo estu' 

dio sobre difusión intraparticula 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 difusión intraparticula es controlante de la

rapidez global de reducción han sido obtenidas El- Meha

iry para reducción de hematita en hidrógeno a 800' C y - 

por Kawasaki et al. para hematita sintética con 319 de

porosidad de ' 700 a 1200' C en A,, y en CO. 

Antes de empezar el análisis de la reacción en s6

lidos porosos, cuya rapidez de reducción es controlada

por dífusi6n intraparticula, es necesario caracterizar
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el sistema. Un pellet esta formado usualmente por parti

Gulas finas compactadas con o sin agentes aglutinantes. 

Ira forma global del aglomerado puede ser la de una esfe

ra, la de una placa plana o la de un cilindro, en este - 

capitulo se adoptara la primera forma, La figura ( I), i- 

lustra la difusión en poros . 

A

r' 

La difusi6n en poros es un problema mucho mas com- 

plejo que la difusión molecular ( ver sección 3. 2. 1.) . 

Los factores que la complican ( 11 son ; 

I) S1 volwaen ocupado por los sólidos no es disponible - 

para transferencia difusiva. 

2) La trayectoria de los gases no sigue una linea recta

como en problemas de difusidn unidimen.sional), sino -- 

es completamente tortuosa, la eztensi6n de la tortuosi- 

dad depende necesariamente de la estructura de poros de

el s6lidol. 

3) Si los poros son bastante pequeños ( tal que la tra- 

yectoria libre media de las moléculas es comparable al - 

diámetro de los poros) las leyes de difusión molecular - 

no se aplicaran mas, pero la difusión de Knudsen llega- 
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a ser mas importante . Bajo este regimen las colisiones

entre las moléculas y las paredes de los poros son mas - 

frecuentes nue aquellas sucediendo entre las moléculas - 

mismas. 

4) Debajo de algunas circunstancias, gri1,6¡ entes signifi- 

cativos de presi6n total pueden ser establecidos dentro

del sólido. Debajo de estas condiciones transferencia - 

de masa debida a gradientes de presión debeser considera

da también. 

La aproximación usualmente tomada en el tratamien- 

to de difusión en poros es asumir que las leyes de difu

si6n molecular son obedecidas en un medio poroso y tra- 

bajar en términos del coeficiente de difusión efectiva - 

o de difusi6n en poros. U coeficiente de difusión en - 

poros es menor que el coeficiente difusión molecular bi

nario , factores considerando las complicaciones intro- 

dicidas por la presencia del medio poroso sobre el coe- 

ficiente de difusi6n binario tienen nue ser considera- 

dos en la evaluación del coeficiente de difusión en po- 

ros. Dna forma simplificada de abordar. el problema de- 

difusi6n en poros envuelve el uso de las ecuaciones•( I) 

y ( 2) 

I) D,= D N

donde D, es el coeficiente de, difusión en poros; D es

el coeficiente de difusión molecular binario, 0 es el — 

volumen relativo de los poros i. e. el volumen de los — 

poros relativo al vol non del aglomerado y 4 es el fae

tor de tortuosidad, que considera la estructura del:,me

dio poroso y que tiene g-enera.lmente que ser estimado — 

empiricamente. 

El coeficiente de difusión de Knudsen puede ser — 
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obtenido al sustituir la trayectoria libre media  por - 

d/ 2, que es el semidiametro de los poros y que represen

ta la máxima distancia a través de la cual las molkcu-- 

las se desplazan a velocidad uniforme entre dos colisio

nes, en la ecuación ( 9 ) de la sección 3. 2. I. , así el - 

coeficiente de difusi6n de Knudsen queda dado por, 

2) DK, - 
d( 8RT) i: 

La figura ( 2) indica el efecto del tamaño de partí

cola del aglomerado sobre el coeficiente de difusión en

poros . Es visto que para tamaños de partícula grande - 

el coeficiente de difusión en poros es independiente -- 

del tamaño de partícula ( para este caso de -- 

tamaño de partícula grande corresponde un tamaño de po- 

ro grande); para tamaños de partícula pequeños ( poros - 

pequeños), D,,,,,es directamente proporcional al tamaño de

partícula. Existe una regi6n intermedia entre ambos ca- 

sos. 

La, figura ( 3), muestra el flujo difusiVo de etile- 

no en mezclas etileno- hidrógeno a través de un tapón po

roso a varias presiones. Se ve que el coeficiente de di

fusi6n de Knudsen es predominante a bajas presiones, rr:- 

mientras que la difusión molecular es importante a pre- 

siones elevadas. Estas observaciones concuerdan con lo - 

dicho previamente, ya que a menor presión mayor será la

trayectoria libre media de las moléculas. 

Cuando el gas reductor ha pasado lacanafronteriza, de - 

flujo gaseoso o la velocidad de la corriente es la crí- 

tica de tal manera que la resistencia por difusión a lo

largo de la capa limite es despreciable y constante , - 

la reacción se podrá efectuar en la superficie del s6li
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do, si la pieza es suficientemente grande y el tamaño de

poro suficientemente pequeño la reacción gas - sólido pro- 

cedera sobre una interfase marcadamente definida, a la - 

manera topoquímica . Bajo estas condiciones el grado de- 

reducci6n de las fases disminuye como uno se mueve hacia

el centro del pellet, el grado de reducción depende de - 

composici6n del gas reductor y de la temperatura, así la

capa externa de productos podra ser bien hierro o bien - 

6xidos menores. 

Si C, y C: son las concentraciones de gas reactivo - 

y gas producto en la corriente gaseosa respectivamente - 

y C,` y Ci son las concentraciones correspondiendo al

equilibrio de la reacción en la superficie donde ésta se

efectua y además sabiendo que la difusión de gas— reac- 

tivos y gas producta es equimolecular en todas las eta— 

pas de reducción de 6xidos de hierro podemos plantear -- 

las siguientes ecuaciones, 

3) J_i, =- J1

4) J, = D, dC, / dx = 
D, ( 

5) J3 = D, dCl/ dx = 1214 C: - C: ) 

donde J es el flujo de gas en gr./ cm. seg. , 1 denota la~ 

longitud de la trayectoria de difusión i. e. la longitud - 

de los poros o el espesor aparente de capa de difusi6n . 

El sistema de coordenadas es escogido tal que el eje R - 

sea perpendicular a la superficie del óxido y se extien- 

a lorlargo del eje de los poros considerados como cilin- 

dricos. Bajo las condiciones de temperatura, presión y - 

concentraci6n de la mezcla constantes se pueden adoptar- 

las siguientes condiciones, 

6) C°+ Ci = C,'+ C ; = C ; P,' + F," = P, + Pi = P
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introduciendo la constante de equilibrio

sustituyendo ( 7) dentro de ( 4) 

sustituyendo ( 6) en ( 8) 

Al C'+ C:- C, - K ( C,+ C:^ C.') ) 

considerando que C"+ C;= C`+ C,, haciendo simplificaciones

y multiplicando por I+K/ I+K , se obtiene, 

I0) J. - '( C'( I-K) - K C:+ KC," )( IA / I +K) 

multiplicando los dos terminos entre corchetes y conside- 
rando que KC,"= Kb:, llegamos a, 

II) J,_ - p" : (. C ' ' ' KC,- KC:- K' C.* K' C+ IC' C,) 

rearreglando ( II), 

I2) J. = - 
D` 

I ( C,'- KC= + K' (- C,°- C; + C;+ C; ) ) 

el término multiplicado por Kaes igual con cero, así que

13) J,= 
I+K

De ( 13) se ve que si el término K C*/ C,° es muy pequeño o - 

constante el flujo de difusión será directamente propor- 

cional a la concentración del gas reactivo en la corrien- 

te de gases• C° o a la presión parcial P,'= C;/ RT del -- 

gas reactivo. 

Si C,,°o P,' cambian debido a una variación en la rela- 

ción de presiones parciales P°/ P:, la pmp, rcionalidad a que

se ha hecho referencia deja de ser valida. 

Poniendo ( 13) en función de las presiones parciales - 

se obtiene
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I4) J,= - 
1" I (_ JP` - KP" ) 

1 RT I + % 

sustituyendo P: por P,'+ P;- P°, considerando la igualdad - 

P,'+ P+= P y rearreglando, se llega a, 

15) J,= - D„ 

RTo( 
I - ZK P,) 

esta expresión nuevamente muestra que el flujo difusivo es

proporcional a P,,°si K/ I+K• P/ P,° es pequeño comparado con I, 

lo cual sucede solamente cuando el valor de la constante - 

de equilibrio K es mucho menor que I, ya que el término P/ P,° 

nunca puede ser menor que I. II valor de K es pequeño com

parado con I solamente para la reducción de FeO., a Fe, O, y

para la reducción de Fe, O,, a Feo a elevadas temperaturas( 11) 

La dependencia del flujo difusivo sobre la temperatura vie

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

ciente de difusi6n y la constante de equilibrio. Bogdandy

y Fhgell ( II) dan la variación del término entre corchetes

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

y para K = K ( Fe 0 / Fep, , y con CO como agente reductor ra- 

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

La rapidez del proceso de reducción cuando es contro- 

lado pot---difnsi6n en poros se ve afectada por la porosidad

Y , por el factor de laberinto , por la temperatura y -- 

por composición 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 ecuación, 

I0 J: _ - 4 ffr` D,4 dC

donde D.,,= D,.> k es el coeficiente de difusión en poros del - 

gas i

Sean C1 y C: las concentraciones de el gas reductor - 

en la superficie mas exterior y en la mas interior de la - 
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lb de la capa de productos de reducción y sea r el radio mos- 

trado en la figura ( i). 

En la reducci6n controlada por difusi6n intraparticula

es razonable considerar aue no ocurre reacción química en - 

capa de producto sólido, bajo esta suposición y asumiendo - 

que la difusi6n procede a través de un medio que se mantie- 

ne sin cambios en su estructura,( ver sección 3. 2. 8. para sa

ber porque esta suposición no es muy valida y el porque de - 

su uso a pesar de esto.) es posible decir que el proceso de

difusi6n esta en estado quasi -estable . Entonces la ley de- 

conservaci6n de masa es valida para todas las especies quí- 

micas pasando a través de la capa y así la siguiente ecua-- 

ci6n se mantiene. 

17) -, ( 4 Er` D ) = 0

integrando ( 17) entre C,' y C," y entre r. y r' y asumiendo qix

la difusividad efectiva del reactivo gaseoso DEP, es indepen

de r y de e , se obtiene. 

I8) J. ( I/ r,- I/ r' ) = 4 FDzp ( C,'- C.") 

la masa de oxígeno en el sólido no reaccionado en cualgier - 

tiempo t es 4/ 3 ff ? d.. Donde d. indica el conteniddo de oxíge- 

en la mena en moles/ cm: De aqui la variaci6n del número de - 

oxígeno en la mena con el tiempo es, 

19 ) 
dN; = dl, dr' = 4r' rá. dr

dt dr, dt -- 

sustituyendo d?Vdt por J,; en la ecuación ( 18) y rearreglando, 

20) 
r (

r°- r' ) dtr, 

si la constante de equilibrio de la reacción es grande talque r

en la superficie mas interna de la capa de producto se esta- 

blece el equilibrio entre el gas products, el gas reactivo T

la mena y los productos de reducci6n. Wei - Kao Iu ( I2) apunta

que el asumir la existencia de equilibrio en la interface de
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reacción es incorrecto ya que ésto implicaria que la rapi— 

dez neta de reacción química fuera cero. Ph esta monogra--- 

fía se seguira el tratamiento de Bogdandy y Rngell ( II) y - 

se considerara a CÁ como la concentración de equilibrio -- 

del gas reductor y a C,, como tu concentración en la corriera

te libre. En este caso, 

y

81 - grado de reducción esta definido por, 

2I) R = 
4/ 3 ff r' e.- 4/ 3fir'' e = 

I _ ( 
r. )' 

4/ 3 ir r; e. r. 

donde t. es la densidad aparente del pellet . Si y es el espe, 

sor de la capa de producto tenemos que, 

22 ) _ a_= r. - r' = 
I _ ( I _ R )

v, 

r r. 

y

23) r' = re ( I - R )
y' 

derivando r' con respecto a R , obtenemos, 

24) drRr. ( I

de donde
Y

25) dr'= --( I - R ) dR

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

26) - ( I - R)' r. - r(1 - R) S1--( I - R)- át _ 

C (
C:- 0:) 

rearreglando ( 26), 

27) 3' ( ( I - R) - I ) dt = d ( 
debe tenerse en cuenta nue en la derivación de la formula. _ 

anterior se considero que el radio externo del pellet perms

necio constante a Io largo de la reducción , Una solución - 

que si considera la variación en el radio externo del pellét

es la dada por Valnesi y reproducida por Habashi ( 13) . La - 
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ecuación ( 27) es valida solamente cuando la porosidad de la

capa reaccionada corresponde a la diferencia en volumenes - 

molares entre la mena y los productos de reducción. Un cam- 

bio en la estructura de poros con el tiempo es tomado en -- 

cuenta por medio de D;,, es decir considerando oue ry ¢ depen_ 

den del grado de reducción . 

Integrando ( 27), para DÁ, constante y para las condi- 

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

Si la geometria de nuestro espécimen es ahora la de -- 

una placa plana con los bordes mayores que su espesor r. de - 

Sal manera que se puede considerar que el crea A de la su- 

perficie de reacción se mantiene constante con el paso del - 

tiempo y si el proceso es controlado por difusión intrapar- 

ticula de manera que la rapidez de removimiento de oxígeno - 

es proporcional al flujo de gas reductor , se tiene, 

2 9 ) ' J, = A ., 1
donde 1 el espesor de la capa de productos es igual a n / Ad

y n es la cantidad de oxígeno removido y d es el oxigeno- 

oontenido en la mena en moles/ cm. 

O& do que, 

34 ) 
dn( = dncn dl = 

A d. 
dl

dt dl dt dt

sustituyendo ( 30) en ( 2$), obtenemos, 

01) dl = C'- C. 

dt do

Considerando el grado de reducción R, como igual al es

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

32 ) 
dl dR _. ri d R = 2 DZ C.- C:) 

dR dt 2 dt r d R

integrando ( 32) para R= 0 cuando t=0 y R= R cuando t=t , 
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R =( 
8D

r., 

t). 33) 
r; d, 

domo fue mencionado anteriormente la dependencia de R con - 

la temperatura esta dada por la dependencia que con la tem- 

peratura tiene el coeficiente de difusión molecular D, el - 

cual esta relacionado con el coeficiente de difusión en po- 

ros DP, de la sección 3. 2. 1, se ve Que R es proporcional a- 

er

t para C<« Ei;, si no se cumple esta condición, se debera -•.- 

considerar la dependencia de C„ con la temperatura . 

La figura ( 4) es una gráfica de los datos de von Bog - 

dandy y Janke ( 7) sobre la reducción de pellets Malmberget- 

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

cluir desde los datos que la difusión a través de la capa - 

de producto proveera la mayor resistencia a la reacción, para

pellets de diametro mayor que I5 mm. para estas condiciones

de experimento, excepto para los primeros 10% de reducción. 
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La figura ( 5) muestra la dependencia con la temperatu- 

ra de la velocidad corregida de reducción v'= v/( C°- C'), a

temperaturas arriba de 600 C esta velocidad sigue la misma- 

variaeidn con la temperatura que el coeficiente de difusión

pero a menor temperatura alcanza valores mayores de energia

de activación aparente. 
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La figura ( 5) muestra la dependencia con la temperatu- 

ra de la velocidad corregida de reducción v'= v/( C°- C'), a

temperaturas arriba de 600 C esta velocidad sigue la misma- 

variaeidn con la temperatura que el coeficiente de difusión

pero a menor temperatura alcanza valores mayores de energia

de activación aparente. 



138

von Bogdandy y Engell ( II) compararon el grado de re- 

ducción teorico y experimental usando la ecuación (? 8) y - 

considerando que el factor de laberinto varia con R de -- 

acuerdo a la ecuación, 

1 = 0. I0 ( I + 2. 33R ) 

sus resultados son mostrados en la figura ( 6). 
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Olsson y McKewan( 13) determinaron la influencia de la- 

difusi6n de gas a través de hierro esponja sobre la reduc-= 

ci6n de hematita, Desde los resultados ellos calcularon el - 

producto , 

T (' C) r

800 0. 18

900 0. 23

1000 0. 24

Desde medidas similares hechas por Warner ( 14), los si

guientes valores son obtenidos, 

T ( C) p

650 0. 2.8

750 0. 33

850 0. 39

950 0. 51

La diferencia en estos valores pudo ser debida a dife- 

rencias en la porosidad inicial. 

Kawasaki et al!"")encontraron que la presi6n total en el

rango de I a 2 atm. no tiene efecto sobre la rapidez de re- 

ducción. Lo cual esta a favor de quienes suponen la difusión

en poros como etapa controlarte ya que si bien el factor -- 

0*- 0 se incrementa linealmente con el incremento en la -- 

presión total en la ecuación ( 27) , el coeficiente de difu-- 

si6n es proporcional a I/ P , de acuerdo a la formula ( ) de

la eecci6n 3. 2. 1. y así los dos efectos se cancelan. 

Herr ( 14) estimo el factor de laberinto en espécímenes- 

en forma de placa, su tratamiento es como sigue, 

0= Y 1 d= V f

F = 1/ 4 ñ d` 

combinandolas y usando la relación V/ F = L y la suposición-- 
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f = L/ 1, podemos escribir

1= L/ 1= 4n / fd

en esta fórmula

0;= area superficial interna del espécimen

n = número de poros, 

1 = longitud efectiva de los poros, desde la frontera hacia

el interior,( cm) 

d = diametro medio de poro, 

f = area superfial especifica de los poros ( cm'/ Cm'), 

2L= espesor del espécimen ( cm) 

F = area superficial del espécimen ( en?) 

V = volumen del espécimen (
em3) 

r = fracción del area superficial total cubierta por poros. 

Con medidas de porosidad y de factor de laberinto cal- 

culado desde su fórmula, Herr` determino desde sus experimen

tos de reducción para el coeficiente de difusión D( H,/ fi3O ), 

el cual concordo con aquel calculado desde teoria cinética
de gases por un factor de 3 . Dicha comparaci6n muestra el - 

caraeter aproximado del método de cálculo. 

Niberg ( 15) y Edstrom ( I6) han reportado la formaci6n- 

de capas de hierro no poroso en la reducción con hidr6geno- 
de cristales simples de hematita y magnetita, 

cuando 30% de

CO era añadido al gas reductor la capa de hierro formada -- 
era ahora porosa, ellos proponen que lo que sucede es la. -- 

carburizaci6n del hierro por el CO mediante la reacción, 
2 00 =[ C] + CO, 

la cual origina a su vez la reacción, 

C l+ Feo = Fe + CO

la cualpuede formar CO a una presión suficiente como para - 
explotar la capa de hierro. Bonenkamp y Riecke ( 17), esta— 

blecieron

sta- 

blecieron que a 890 C la explosión de la capa es pereepti-- 
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ble para una actividad del carbon en el hierro de 0. 2 a -- 

o. 3 . Desde valores ( II) se calculo rue. a 890 C la presión

parcial critica de el CO en la frontera de fase hierro- wus

tita , la cual debe ser ejercida para que la capa explote - 

debe ser mayor de 4 a 5 atm . 

von Bogdandy y Ehgell ( II) basados en datos obtenidos

por Schurmaru~ ara temperaturas y composici6n 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 presi6n parcial de CO en la fron- 

tera de fase hierro- wustita

T CC) P( CO) ( atm) 

650 0. 3

800 0. 3

950 o. 8

II00 8. 4

de ellos se concluye que la capa impermeable de hierro solo

se, -formara a temperaturas debajo de I000 C . Eh la reduc--- 

ci6n con mezclas de hidrógeno -vapor de agua no ocluye la explo

si6n de la capa de hierro debido a que la presi6n del vapor

de agua en la frontera de fase Fe/ Fe0 nunca puede ser mayor

que una cierta fracción de la presi6n exterior (
II). 

Eb general la naturaleza de la capa cubriente de hie- 

rro depende sobre las impurezas del óxido y sobre el efecto
que tienen como nueleantes. 
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3. 2. 3. 2. - Difusión en estado sólido. 

Durante la reducción de hematita a hierro, los 6xidos

de hierro termodinamicamente estables van apareciendo du- 

rante el curso de la reacción. Para el caso de reacci6n to. 

poouímica estos óxidos estacan acomodados en capas concén- 

tricas, las cuales avanzan paralelamente hacia el interior

del espécimen ( I) y están separadas por interfases bien de

finidas, ( Fe/ FeO, Fe0/ Fe30.,, Fe30JFe203 ). Cual de los -- 

productos de reducci6n en cualquier instante cae sobre la - 

superficie del espécimen y esta en contacto con el gas os- 

una cuestión que no solo depende de las condiciones de e- 

quilibrio en este lugar sino también de la rapidez de remo

vimiento de oxigeno por un lado y del proceso de difusi6n- 

en los óxidos por el otro,( 2) . 

Si las capas de productos son no porosas, de tal suer

te que el gas reductor no tenga contacto con corazón no -- 

reaccionado de los granos de óxido , como es el caso de la

reducci6n de hematita con hidr6geno, ( 3), ( 4) , la difu--- 

si6n a través de las capas de 6xidos o metal por el meta-- 

nís- mo de vacancias o de sitios intersticiales es necesa— 

ria para el progreso de la reducci6n. Así la rapidez ?-lo-- 

bal de la reacción es controlada por difusi6n a través - 

de la capa mas externa la cual es formada . La difusión en

etapas internas es un proceso subsecuente y subordinado al - 

anterior y no tiene efecto sobre la rapidez global de redue
ci6n, ( 2) . 

II estudio de la difusión en fase sólida a permitido - 

interpretar la reducci6n en base a recciones en fase sóli- 

da. Así ademas de intercambio de gas entre la superficie - 

metal -óxido y la corriente de gases existen procesos elemen

tales de difusión en estado sólido y reacciones
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en las fronteras internas entre las fases. 

Medidas microse6picas ( 5) y medidas realizadas con tra

zadores radioactivos ( 6), ( 7), han mostrado aue t- transnorta- 

ci6n de masa en la capa de wustita es de iones hierro mo--- 

viendose por el mecanismo de vacancias. De acuerdo a Himmel

et al. (` j) la especie difundiendose en magnetita son los -- 

iones hierro, mientras que en hematita son los iones oxíge- 

no los que son transportados en el proceso de reduceí6n, de

bido a la deficiencia de oxígeno que existe sobre la subred

de oxígeno en la hematita. 

II mecanismo de reducci6n comunmente propuesto es el - 

siguiente . La capa de wustita es transformada a hierro

por la reacci6n ; 

Feo + Hz = Fe + H20

el siguiente paso es la difusi6r_ de hierro a través de la - 

capa de wustita hasta la frontera Fe0/ Fe309 , donde la si— 

guiente

i- 

guiente reacci6n ocurre para incrementar la capa de wustita

Fe 30, + Fe = 4 Feo

a su vez la capa de magnetita crece por medio de la reac--- 

ci6n

11 Fe 203 + Fe = 3 Fe301

Para " e el espesor, de las capas de 6xido se manten

ga constante , la rapidez de reacción dno/ dt y el flujo di

fusivo J( Fe), en las capas indiviudales deben guardar la -- 

la siguiente relaci6n , 

dn

d t = 
I2 J( Fe en Fe30.,) = 3 J( Fe en Feo) 

la fuerza impulsora de tales flujos es la diferencia en con

centraci6n o en actividad de hierro en los extremos de las - 

capas de 6xido. Si existen condiciones de eouilibrio en las

interfases entonces las actividades de hierro en los extre- 

mos de cada capa pueden ser calculados. 
De acuerdo a don -- 
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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 reducción y no viceversa. Por otro lado el espesor de la

capa mas externa de productos de reducción se incrementa

con el grado de reducción. Si la difusión a través de esta ea

pa requiere apreciables gradientes en concentración o en ac

tividad, entonces la rapidez de reducción dependera del es- 

pesor de esta capa, lo cual concuerda con pensar aue la di= 

fusión en la capa mas externa es la única que limita la ra- 

pidez de reducción. 

Para aplicar la ley de Fick a difusión en estado sóli- 

do debe saberse cual es la especie que se esta difundiendo - 

en el caso particular en cuestión, dado que su coeficiente - 

de difusión así como sus concentraciones necesitan ser sus- 

tituidas en ella. El efecto de campos eléctricos en las zo- 

nas fronterizas de las capas de dxido, causados por adsor--- 

ción química deben también ser considerados en el proceso - 

de difusión. 

II transporte de materia a través de la capa de austita

sera tratado a continuación, siguiendo el desarrollo hecho - 

por von Bogdandy y Engell ( 2). 

La ecuación general de transporte a ser aplicelda es, 

I) J: = - B; C; ( grad/; + z; F grad. 9 ) 

donde J; es flujo en moles/ em' seg. del componente emigrando. 

B; y C; son la movilidad y la concentración del mismo compo

nente y .,Á(: y z; son su potencial químico y su carga respecti

vamente , F es la constante de Faraday y grad T es el poten

cial del campo eléctrico. 

ffi la red de wustita las vacancias de ion hierro IFe" I' 

son un defecto importante y ellas hacen posible la difusión
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de hierro a través de esta capa, como se menciono en las - 

secciones I. I. I. y 2. I. . Cuando los iones hierro emigran

desde la interfase Fe/ Fe0 hacia la interfase Feo/ Fe304 ha

bra de aparecer una corriente de hoyos positivos o de$ cien

ciar de electrones moviendose en la dirección opuesta, -- 

con el proposito de mantener la neutralidad eléctrica, la

emigraci6n de los hoyos positivos es equivalente a la emi

graci6n de iones Fea', La carga siendo transportada por in

tercambio de electrones entre los iones Fe' y los iones Fá: 

La movilidad de los hoyos lel' es considerablemente mayor - 

que la de los defectos ionicos. Cuando el proceso de difu

si6n procede en estado estable tenemos, 

2) J( Pe) = J( Fe2t) _ - J( IFe" I ) _ - I/ 2 J( 1111•) 

de ( I) 

J( IPe*I') = - B ( Te1) C( ÍFe*I°) ( grad/ u ( IFé l`) - 

2F grad q1

y

J( I el' ) = - B( ¡ el* ) C( l* l') { grad ( lel' ) r F grad 9 } 

estableciendo que, 

C( ¡ Fe 1' 5 = y/ V. 

donde y es la fracción mol de vacancias y Vw es el volumen
molar de la wustita, y tambien estableciendo que

J( le¡*) = 2 J( IFéI") 

grad q puede ser eliminado- 
Usando la condici6n para neutra- 

lidad electrónica, 

C( IFéT) = I/ 2 C( lel') 

se obtiene

3) J( 1F) _ _ 
Ief Fé(

gradj< ( jp` r) + 2

l el + B ( F l") V. 

grad/ a( lei') ) 

Los gradientes de potencial químico del hierro y de - 
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los defectos electr6nicos son debidos a los gradientes de- 

concentraci6n de estos defectos. 

y así

Debajo de condiciones ideales tenemos que, 

RT log C; 

grad/,l;= RT grad( log C,) 

Dado que

C( ¡ el*) = 2C( ^ M«) = 2y/ V- 

nosotros obtenemos con ( 2), 

J( Fe) _ - J( IP411 _ 
B( Iral') B( IP é' I")

1+ RT grad y
B( lel' ) + 2B( IF Y) 

M

La relación de Nernst- Einstein

B; RT = D Á

y el hecho de que B( lel') >- B( IFéI°) da, 

4 ) J( Pe) = D( I F¿ I") 3 grad y
Una reacci6n entre hierro metalico Fe ( Me) y los defectos de la

wustita pude tomar lugar de la siguiente manera, 

Fe( Me) + IFeNI"+ 2 lel' = Fe' tl Fez+ I

donde Fe2' IFe2' ldenota un ion hierro en su posici6n reticular - 

normal . Dado que la concentraci6n de ion hierro en su posi-- 

ci6n teticular normal se puede considerar aproximadamente --- 

constante, desde la correspondiente relaci6n de eauilibrio -- 

la expresi6n entre corchetes de la ecuaci6n ( 3), llega a ser - 

5) grad, u( IFéI°) + 2 grad,,u ( lel') = - gradSp( Fe( Me)) 

Esta relaci6n puede ser vista como una definición de U( IF6' 1°) 

y de/ U( Iel') . Dado que los óxidos metálicos MIMO„, pueden ser

vistos como fases mezcladas ordenadas , la ecuación de Duhem- 

Margules se simplifica a, 

m, u( Me) + I12n,U( 0) = 8G( Me. 0. ) 

nosotros tenemos además, nue para wustita
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6) grad« Fe( 19fe)) = - I/ 2 grad/ M ( 0 

De aqui la fórmula ( 3) se simplifica, con B( lel' )» B( IFe*I'), 

a, 

J( Fe) _ - J( IF411 _ - RT B( IFé*P) ( y^, gradlga( Fe( Me)) 

RT B( IFdT) ( y/ YM) Í/ 2 grad log a( 02) 

donde a( Fe( Me)) Y a( O J representan las actividades de hie- 

rro metálico y de oxígeno en el óxido. 
Finalmente usando la ecuación de Nernst -Einstein nueva

mente y la relaci6n dada por Wagner, 

y D( IFéI") = ( I -y) DIFe) 

donde D"( Fe) es el coeficiente de autodifusi6n de hierro en

wustita, nosotros tenemos que para ( I-y); t r

7) J( Fe) _ - ( D»( Fe)/ Vn) grad log. a( Fe( Me)) 

D ( Fe)/ 2V.) grad log a( Oz) 

La f6rmula ( 4) es particularmente deseable en el trata

tamiento de difusión, dado que el coeficiente de difusión de

las vacancias puede ser considerado independiente de y y por

lo tanto independiente de la posición en cuestión, como mues

tra la figura ( I). 

f/ 4([ IOn . 10 t/[ Vd( d rd5

y

z
Coeficieafie de d fus; óa de
vacamc; as de  h; e• ro

calc' lado deyde el coeF c; ea* e
de a T.,d: E s; ó de M e1O v
eM w s7; ta ; de ac e do a á

N. e. Ael aS al.) , 

f/ 4([ IOn . 10 t/[ Vd( d rd5

y
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Sin embargo el uso de esta fórmula requiere nue grad( y) y

D( IFé' I") sean conocidos. & n 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 autodifusión de hierro en wustita. 

El uso de la fórmula ( 7) es muy conveniente ,ya que

el valor de D ( Fe), es relativamente facil de medir exine- 

ri.menta.lmente ( 2). Las actividades de oxígeno en equili- 

brio en las fronteras de fase son generalmente conocidas - 

Dado que la fórmula ( 7) es independiente de la estructura

real de defectos, es deseable cuando nada mas específico - 

es conocido a -cerca del mecanismo de transporte en la red, 

Bogdandy y Engell ( 2), dan el siguiente resultado - 

para el flujo difusivo de hierro en magnetita ( para un -- 

tratamiento detallado de la obtención de esta ecuacíón re

currir al libro original) 

8) J( Fe en Fe30.,) = 
x+ ZUFél,') 

D ( Fe: Fe& Fe0/ 1
w, Fe 3 y a

I - c%") 

donde z 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 T son las

concentraciones de defectos en magnetita en contacto con- 

wustita y hematita en equilibrio respectivamente, D( Fe: 

Fe30y: Fe309/ Fez03) es el coeficiente de autodifusión de - 

hierro en magnetita en equilibrio can hematita. 

iíon Bogdandy y Engell, dan la siguiente expresídn - 

para la relacion de espesores entre las capas de magneti- 

ta y wustita, 

9) J( Fe301 )/ j( Fe0)= 2D`( Fe en Fe, Oi )/ D`( Fe en Feo) 

donde los coeficientes de autodifusión 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, Vehl y 3irchenal ( 7) para los coeficientes de auto

difusión, , 

D`( Fe en Feo) = 4. 5 I0 y( Fe0/ Fe3OJ exp( - 27800 /: T) 

D'( Fe en Pep) = 5. 2 exp(- 55') 00/ RT) 

von Bogdandy y Engell calcularon, para 900° C el siguiente

valor

Fe,, Oi )/( Fe0) = I0—¿ 

este valor esta en buena coneoordarncia con el medido expe

rimentalmente por ellos en la oxidaci6n de hierro en aire

y en oxigeno. 

La formación de capas de hierro denso durante la re- 

ducci6n de Feo a Fe fue investigada cuidadosamente por K. 

Kohl y Engell ( 8). Quienes determinaron que el removimiem

de oxígeno de las capas de óxido estaba determinada en -- 

sus experimentos por la difusi6n de oxigeno a través de - 

la capa de hierro. 

Si la velocidad global de reducción esta limitada por

difusión de oxígeno a través de la capa de hierro, enton- 

ces para espéelmenes con superficies planas y delgados de

tal manera que se pueda considerar que no existe cambio - 

en el area de la superficie de reacción con el grado de - 

avance de la misma , tenemos que la rapidez de rdducci6n- 

es, 

I0) át(
0 = 

v = - J( 0 en Fe) = Df0; Fe) 
dOxO) 

si C°( 0) es la concentración de oxígeno en el hierro en - 

contacto con el gas y C'( 0) es la concentración de oxígeno

en el hierro en equilibrio con. wtátltat entonces

II) 
dn( 0) = 

D( 0 ; Fe) 
C°( 0)- er(OZ_ 
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donde 5 es el espesor de la capa de hierro impermeable y
esta relacionado a la cantidad 3e oxígeno liberado n( 0) - 

en moles/ cm por la ecuación

5 = n( 0) V.( Fe) 

donde V„,( Fe) es el volumen molar del hierroen cm'/ mol. 

Si asumimos que la reacción en la superficie del pe- 

lle* plano en contacto con el gas es muy rápida, entonces

C«( 0) » C'( 0) 

considerando además que

y

n ( 0) = m( 0)/ M( 0) 

f = m( 0) V-( Fe)/ M( 0) 

II) se puede escribir en la forma

12) 
dm( 0)= 

D( O; Fe) C'( 0) Aw
at m oFe

D( 0; Fe) C'( 0) 

2

Fe) 

0 ffim

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

representa los pesos moleculares, así ( I2), representa la

cantidad de oxígeno removido, m( 0) 9 en gr/ cm? seg. 

Si la concentraci6n 0`( 0) se desea expresar en g/ cm, 

entonces ( I2) queda en la forma, 

13) 
dM 0)_ = D( O; Fe) CAM

M( 0)/( Fe) 

dt M Fe m

o en la forma integrada, 

I4) m( 0) = ( 2D( O; Fe) C`( 0) , Fe i(Fe) t )
yZ

La figura ( 2), muestra la relaci6n lineal entre m( 0) 

y t esperada por la ecuación ( I4), en la formación de -- 

capas impermeables de hierro y los valores obtenidos por - 

Kohl y aigell ( 8). Desde la pendiente de las curvas de la

figura ( 2), la permeabilidad de &¡ erro en oxigeno D( O; Fe) C ( 0
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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 difusión de oxigeno en el hierro corresponde a -- 

aquel del nitrógeno es posible calcular con los datos - 

de la figura ( 3), que la solubilidad de oxigeno en hie - 

es da alrededor de I. 5 IO % a 890°( 3 y de

3xI03% 
a IIOOC. 

Es posible ver de la figura ( 3) los altosvalores de e-- 

nergia de actívación para el proceso de difusión y como

varia esta con el cambio de fase en el hierro. 
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La figura ( 4) es una gráfica de la reducción de wus- 

tita n 800° C en hidrógeno conteniendo 2. 7% de vapor de - 

agua a una presión total de 680 Torr. Un brusco decreci- 

miento en la rapidez de reducción sucede como consecuen- 

cia de la formación de una capa impermeable de hierro. 

15

0 W. Ail4 C. w CpF& Ót 11 it 0

A

0 / 00 200 300 I/00 So0 Cu0

ilewp. de ed ew wN

En la reducción de hematita capas no porosa

de hierro no son formadas, las observaciones ( 9), ( I0), - 

concuerdan en este punto, ( ver sección 3. 2. 8.). 

II coeficiente de difusi8n de oxigeno 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)± 259 cm%seg
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3. 2. 4.- Transporte de calor en aglomerados . 

Como puede apreciarse de las formulas dadas en las secoiónes 2. 2

v 2. 3 mara los cambios de energia libre de Gibbe, que acomisa% n a las

diferentes reacciones de reducción, la ocurrencia de estas reacciones - 

esta ligada con fenomenos de generación o absorción de calor . La natu- 

raleza exo o erdotérmica de las reaeciónes de reducción, ocasiona la for- 

mación de gradientes de temperatura en la dirección del radio de partfcu- 

las esfericas . Es un hecho bien conocido que cuando en un cierto medio

existen diferencias de temperatura a lo largo de una cierta dirección, 

se produce entonces un flujo de energia calorifiea, ( 1), ( 2). Así, en la

reducción de aglomerados de óxidos de hierro existirá siempre un trans- 

porte de calor entre la superficie externa del aglomerado y su centro. 

Segun los experimentos efectuados hasta la fecha, el fenomeno de trans- 

porte de calor dentro de la partfcula dificilmente podrá ser considerado

como enntrolante de la rapidez global de reducción, ( 3) . En experimen- 

tos de reducción con hídróºeno, se ha encontrado que debido a la natura- leza

erdotórmica de las reseoiónes de reducción con hidrógeno, la tem- peratura

en e7 centro de un aglomerado es menor que en la superficie ex- terna

del mismo, (4). Esto ultimo, tal como Hilla hace notar, (5), puede conducir

a interpretaciones equivocadas ( en cuanto a la etapa limitante del

proceso global ) de loe datos experiraentales de reducción . Asi, enton ces, 

en la descríDe ióndel fenómeno de reducción es necesario incluir una descripción

de los fenómenos de transferencia de calor dentro del aglame- rado. 

La

cantidad de calor transferido, por unidad de crea, por unidad de tiempo

3 lo largo de la dirección radial de un aglomerado esferico de óxido

de hierro, de densidad elevada, ( i.e. no poroso ) viene dada, al estado

estacionario, por la primera ley de Fourier, (6),(7),( 8) ; 2 - - 

k dT/ dx
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es la cantidad de calor transferida

dT/ dx es el Gradiente de temperatura a lo largo de a

k es la conductividad térmica del medio

Dado que -el gradiente de temperatura puede ser determinado experi- 

mentalmente con facilidad ( p. e. colocando termopares en el centro y en

la superficie externa del aglomerado ) , la determinaci6n de la cantidad

de calor transportada Be reduce a la determinación de la conductividad

térmica del aglomerado denso de óxido de hierro . Las eonductividades

de loe óxidos de hierro es encuentran en la literatura, ( 9) de ahi, es

posible entonces, en principio, anartifiear la trenaf ereneia de calor

dentro de aRlomerados no porosos. Sin embargo, las ws de las veces, las

par9'culas de mineral de hierro involucradas en la reducción, son en ma- 

yor o menor tarado, noroeae . En este caen, la conductividad determinada

c_marimentalmente de wW c tanto de las eonductividades del solide y del

gas que llena lee poros como de la porosidad del aglomerado, ( 10) ,( ver

figura # 1 ) . 

Aun con partículas Dorosas, es considera valida la ley de Fourier

Pero la conductividad térmica en este caso es una función de las conduc- 

tividades del solido v del cae v de la porosidad. -- 1 calculo de la con- 

ductividad real podria efectuarse ` acilmente en el caso de que los poros

fueran todos de la míama forma v tazafxo v estuvieran uniformemente dis- 
tribuidos dentro del aglomerado, ( 11) , sin embargo, dificilmente será

esta la situación en la realidad y quita la mejor manera de " roeeder es

medir directamente la conductividad. ( 12), ( 13) . 

Existen actualmente metodos Dara calcular la conductividad térmica
de solidoe Dorosos. en el que se mostrará aqui se consideran dos casos

extremos, X14) ; 
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a) La partícula porosa consiste de una fase solida continua que contiene

poros cerrados y aislados llenos de gas, el cual tiene una conductividad

mucho mas bala que el solido. 

b) La oarticula porosa oensiste de una fase gaseosa continua que contiene

cristales de óxido de hierro en contacto puntual entre ei. 

En el caso a) , los poros juegan un papel insignifioante en la trans- 

ferencia de calor a traves del aglomerado y así la conductividad térmica

efectiva es indevendiente del gas . En base a lo anterior, en la litera- 

tura, ( 15) se vroponen ecuaciones para calcular la conductividad térmica

efectiva del aglomerado poroso en función de la conductividad de la fase

solida v de su vorosidad. dos de ellas son ; 

ke = ks ( 1- e) 

ke = ks ( 1 - E/ I - 0. 5 E ) 

donde ke es la conductividad del aglomerado poroso

ks es la conductividad de la fase solida sin poros

E es la porosidad del aglomerado ( i. e. la fracción de

volumen vacio dentro de la partícula ) 

En el caso b), la mayor resistencia a la transferencia de calor se

localiza en los yuntos de contacto de los cristales individuales que com- 

ponen al a- Icmerado, dado que ahi la transferencia de calor se efectua por

conducción a `. rayes del gas adyacente a los puntos de contacto. As¡, en

este caso la conductividad efectiva depende de la conductividad del gas

y es indeper,aiente de la del solido, ( 15) . 

s coa^ eniente mencionar ahora que la presencia de sinterización du- 

rante la reducción puede ocasionar que aclomerados originalmente en la
condición b) pasen a la a) . 
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Dado que loa casos extremos mencionados arriba son meras idealizacio- 

nes, muchas vetee loe aglomerados reales se encontraran en una situación

intermedia entre estos caeos extremos. 

En general, la transferencia de calor durante la reducción es un-,. 

fenomeno que ocurre en estado no estacionario, ( 17) de manera que en los

oalculos debera incluirse la dependencia con el tiempo. 

As¡, para el caso de conducción de calor a traves de aglomerados, 

en el estado no estacionario debido a generación o absorción por efec- 

to de la reacción química, es aplicable la segunda ley de Fourier la

cual , en este caso, segun Carslaw y Jasger, ( 18) es; 

óT/ at - 0K0T
eCp ) 

donde

q es la rapidez de generación ( o absorción ) de calor por

efecto de la reacción química

Ke es la di£ueividad térmica efectiva

C es la capacidad oalorifica

Pes lo densidad de la fase solida

0 es el operador nabla que indica gradiente

Al~ s veces resulta interesante comparar las importancias relati- 

vas de los +- an4nnrtes de calor Do- conducción y convección entre el a- 

glomerado v el Rae reductor, el Yarametro de comparación es el numero

dimensional de Biot

Bi = h D/ k

donde h es el coeficiente de transferencia de calor por convección

y puede obtenerse de la ecuación de Rowe et al. ( 19). 

D es el diamptro de la partícula ap-lomerada. 

Se ha determinado que cuando 3i < 0. 2 la principal resistencia al

transporte de calor- roviene de la convección . 
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Para concluir, cabe aclarar que en la literatura de reducoi6n de

6xidos de hierro, es presta poca atención a lo que fue el tema de este

oapitulo y esto probablemente es deba a la pooa influencia que tiene el

fenómeno sobre la rapidez global de reduoción o a que el estado actual

de las ínvestiRaoiones no ha producido ninguna teoria satisfactoria . 
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3. 2. 5.— Adsorción y Desorci6n de Renctivos y Productos

Gaseosos. 

Cuando un fluido como un gas es puesto en contacto con un

sólido, alüunas de las moléculas de gas serán adsorbidas

sobre la superficie del sólido. los átomos de la superficie

del sólido tienen con respecto a los átomos del voldmen

del sólido, una insaturasión de enlaces ( No. de coordinación

incompleta). Así la superficie de sólidos y líquidos se en— 

cuentra en un estado de tensión o no saturación de enlaces, 

y así tendrán un campo residual de fuerza. Entonces toda

superficie presentará una tendencia a la disminución de su

energía libre, y esta tendencia será la responsable final

del fenómeno de adsorción. 

El término de adsrción se refiere estrictamente a la exis— 

tencia de una concentración más elevada de cualquier com— 

ponente en la superficie de una intercara sólido—sólido, 

sólido—gas, sólido—liquido, liquido—sólido, liquido—liquido

y liquido—gas que la existe en los senos de dichas fases. 

El cambio de energía debido a la variación de concentración

en la interfase es tratado por Gibbe obteniendo su

ecuación de adsorción. I,a variación de energía libre total

de un sistema viene dadapor: 

Ci = - sdT , VdP -+ rdA
A

en donde ¿ A es el término energetico asociado con el incre— 

mentoen superficie del siste!í. a. Para dos fases, en nuestro

caso sólido—as, los incrementos de energía libre respec— 

tivos son: 
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S,dT -* v, d P +  IA,; d o;; c2-) 

d qz = - SZdT * Uzdp - t 1, dhtÁ ( 3) 

Añora para obtener el cambio de energía libre en exceso, 

Be resta ( 2) y ( 3) de( t): 

s- S,,- S,) dT- t( v- V,,- v2) dP A

f S 14Á d ( vij - VIA - • lA ) `
9 ) 

Se ziefinen los términos en exceso o relativos a la superficie asi: 

Vlá ex = vi ¡ 5 = VIÁ - V14 - VI 

y si se nota que Vs = O asi que V - V,- V¿ = o , se - lie vie : 

dGs = - SSdT + ydA *- 2Ai dnl cs) 

El un proceso a temperatura y presión constantes se tiene

la variación de la energía de superficie con -forme a la va- 

riación de esta crea y con respecto a la variación de la:con- 

centracibn en la misma superficie. Integrando ( 5) 

s A VI

J d s = f dA + , 1 dn;' 
a A 0

S = A ' y1 <<> 

difereaciando esta ecuación: 

h" dA *- Ade dn; + 2 n: dn; 

substrayendo ( 5) de ( 6) 

0 = Ade SSdT * n; d, a; 

dy = - n`/ A d, u; 53/ AdT ( 7) 

definiendo n
A= 

r-; qué representa la cantidad de moles en

exceso por unidad de are& de intercase, y adicionalmente

la entropia en exceso por unidad de are&; S¡,, = G : 
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T d T ( s) 

A

Así a temperatura constante: d = -  E d/,«; l9> 

rara un sistersa jas- sólido, en donde en el lado de la inter - 

fase del sólido no hay exceso de conce trací6n de gas F= D, 

así se tiene para este siste!ca en donde etiquetamos al gas

adsorbido como componedte g: 

d - - ry d A I

para un gas ideal en una mezcla ideal dm = U ,P o mas ge- 

neralmente d,,(Á = RT C donde f es la fugacidad. Subs- 

tituyendo en ( I0) tenemos; 

d y = - Fy R r 1, 1 Py

F5 - 
d  c 

RT d I p9 r, P
Esta el la isoterma de adsorción de Gibbs. Cuacido se habla

de tensión superficial de sólidos, es importa -te hacer notar

su diferencia con líquidos. El valor de la teusión superfi- 

cial en la superficie de un liquido es igual en cualquier

punto y siempre dirigida hacia el seno del liquido. En un

sólido el valor de la tensión superficial entre este y cual- 

quier otra fase es dependiente de los indices de los planos

del sólido formando la interfase ( Anisotropia) la ecuación

tt) solamente dá el exceso del soluto en la región inter- 

facial, no indica si el exceso está confinado a una monoca- 

pa o a una multicapa. 

Al componente alojado en exceso en la intercara se le llama

adserbato, al conjunto de los atomos forma:,do la superficie

se les llama adsorbeate. 

De acuerdo al tipo o irite.zidad de fuerzas que se ven en- 

vueltas durante la interacción de adsorbato y adsorbente, 
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se tiene dos tipos de adsorción: 

adsorción física o Van der Waals y adsorción quimica. 

In adsorción física las especies adsorbidas son atraidas por

la superficie sólida por fuerzas de Van der Waals, las cua- 

les son del orden de magnitud( de las fuerza de Van der

las cualesson del orden de nanitud) de las fuerzas de interac- 

ción entre las moléculas en un gas. As¡, las moléculas es - 

tan ligeramente unidas a las superficie y los calores de ad- 

sorción son bajos ( de I a I0 Kcal/ mol) los cuales co- 

rresponden aproximadamente a los calores de condensación. 

Este tipo de adsorción esta mas bián condicionado a cantida- 

des físicas tales como presión de vapor, puzito de co.: densa- 

ción, volumenes molares, consta,:tes de Va der "Aaala, pola- 

rizabilidad del adsorbato y estructura y superficie porosa

del adsorbeate. 

En adateºción química toma lugar una fuerte interacción, las fuerzas

envueltas son del mismo orden de magnitud que aque- llas

envueltas en enlaee químicos, los calores de quimiadi— sorcién

estan en el rango de los calores de reacción ( de I0 a

I50 Kcal/ mol). Ya que las fuerzas de union disminuyen rá- pidamente

con la dista:. Lcia, en quiwtiadsorctón solo una mono - capa

será adsorbida. Mostraremos

las carateristicasy diferencias principales entre

adsorción físicay química: Calor

de adsorción física menor de I0 Kcal/ mol. Calor de adsorciónquimica

mayor de I0 Kcal/ mol. 
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Adsorción física az)reeiable a temperaturas ! tenores que el

punto de ebullición del adsorbato. La quii: iadsorción puede

ocurrir a alta temperatura. 

Ea ads. física el incrementar la presión del adsorbato au- 

menta la cantidad adsorbida. En ads. química al incrementar

la presión del adsorbato decrece la cant' dad adsorbida. 

La cantidad de adsorción física es mas dependiente de las ca- 

raceteristicas del adsorbato que del adsorbe- te, debido a su

similitud a la liquefacción de gases o condensación de vapo- 

res. La cantidad de adsorción química es igualmente depen= 

diente de ambos, pues debe haber afinidad química y oriec_ta- 

ción molecular adecuada. 

No hay una cantidad a, reciable de energía de activación

involucrada en el proceso de adsorción física, por tanto po- 

demos obtener alta velocidad de adsorción. Hay energía de ac- 

tivación involucrada, y así la velocidad de adsorción quí- 

mica es mas lenta. 

ocurre adsorción física multicapa. Da adsorción química solo

hay una capa monon;onecular. 

En general, cada tipo de adsorción es importante en un rango

diferente de temperturas. La adsorción física ocurre aprecia- 

blemente a temperturas debajo del punto de ebullición del

adsorbato y la cantidad adsorbida en el equilibrio llega a

ser despreciable arriba del la teirr, ertar.i criLic<. TA Rd- 

corció.; química ocurre a una velocidad importante a un rnajO

de temperaturas mayores, e igualme:;te, la cantidad química

adsorbila dis;::iauye como la temperaturas aumenta. As¡, se

ve que en quimiadsorción la naturaleza química del adsorbato
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y ad:,.orbente son muy importaates en coaeccioa con la su:, er- 

fLcie solida ocupada por moléculas de aüsorbato y entonces

se debe de considerar la relevancia de la capacidad que tie- 

nen ambos tipos de moléculas ; ara interca;,:biar y compartir

electrones y orbital electrónicas. De aqui se obtienen dos

tipos de quimiadsorción: Iónica y Covale nte. 

Kvidenteraente que existiran estados intermedios. informa - 

cion acerca dela naturaleza del tipo de unión en la adsorción

puede obtenerse por varios métodos: 

cencentracien su,,,erficail, compo. ente polar de enlaza-ziento, 

distribución de los transportadores de carga, el;c. 

Se va a analizar con un poco mas de detalle los calores de

adsorción. Todo proceso de adsorción será exotérmico ( se han

encontrado endotermicos ( ia) ). la entalpia de adsorción, 

así, deberá ser ne; ativa pues la reacción: 

Gas- - - -> cai.)a adsorbida

Implica un decrecimiento de entropia, o sea AS es negativo. 

Entonces para que la reacción se eepontanea, o sea un de- 

crecimiento de energía libre, el término AH debe ser mayor, 

en valor absoluto, que TOS . 

Estos argumentos, desde luego, no tienen nada que ver con la

constancia de los calores de adsorción con la variación de la

superficie cubierta. El diagrama ( I) muestra la variación del

calor desarrollado en función de la fracción de superficie

cubierta para en experimento de adsorción de H1sobre superficies

metálicas limpias de W, Fe, y Rh. 



FRAcc; oN DE SUPEQCICIQ c A, E¢ TA ( 6) 

El decrecimi. nto de loj calores desarrollados con el aumento de

fracción de aren ocupada por moléculas adsorbidas), po— 

dría indicar que al principio existe un yroceso de quimiad— 

sorción ( solo se forma una monocapa) segudido por un pro— 

cesg de fisiadsorción ( formación de multicapa). 

De cualquier forma, el calor desarrollado durante el proceso

de adsorción quimíca solalrente, tar.bién depei;de de la razón 0. 

Algunos argunentos de erden molecular son ofrecidos para ex_ 

plisar esto. Se su: one que so..;re el adsorbente existen " si— 

tios activosn. los cualesson ocupados por las primeras mo— 

léculas de gas, el amarramiento de las últimas adiciones de— 

be ocurrir sobre menos sitios activos y así la resistecia del

enlazamiento debe disminuir. Especialmente pala semiconduc— 

tores, si la adsorción implica un cambio neto de electrones

entre superficie sólida y óas, al evolucionar este proceso, 

el sólido lleja a ser más y mas renuente a aceptar o perder

electrones. Adicionalmente debe de considerarse la repul— 

sión mutua entre las moléculas adsorbidas y este efecto es

mas importante entre más moléculas haya er_la superficie. 

I,a cantidad de eaeróia i.iterca,:,biada entre el adso, bente y el

adsorbate p.iede llegar a ocasionar la separación de los
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átomos del sólido e incorporarse así éstos a la capa de ad- 

sorción química. De la misma maicera altos valo:-es de calor

de adsorción tienen el efecto que durante la desorción del

gas, átomos del sólido pueden llegar a ser totalmente des- 

prendidos del sólido. Una buena imagen de la interacción

entre adsorción gimica y adsorción física puede ser

ganada desde el siguiente diagrarea, en donde se muestra la

adsorción de Hz en CaFz. 

2. 

f fl+ar

Ea ) Ed = energia de activaclon

pata dcisovcidn y de- -
1 '° 

a

sorción de Hz coyAo z to
Ó.towao5 ( H). 

J

ºeµr 1102 AIA„, 

H•. = eNerc io de adsorcióng "° r
patahidvógeno nlyyówico ú 20  1 y

vnoleculdr CO
0u2 = 

energla de disociaci6,1 : a ° -; piG7+ 
Nz = 

2 H _2°---- ---- w

2

Dist. 

desde 1a soperf e CaF2 Eq'] Es

importante distiguir ec.tre la cantidad y la velocidad de adsorción. 

Ya que ambas clases de adsorción son exotérmicas, incrementes

en tempertura tienden a disminuir la cantidad te - tal

de adsorción en equilibrio. La adsorción física es rá- pida

aun en bajas temperaturas. Adsorción química requiere energía

de activación, su velocidad es lenta, excepto a tem- peraturas

elevada;. El equilibrio se establece lenta,¿:ente. II

efecto de la temperatura en la adsorción es mostrado por el
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siguiente dia; rala. Aqui se muestra un proceso de adsorción

20

o — O Zoo 4c0 600 duo

7 [- K] 

A bajas tercperat: ra se ve que el proceso necesita solo muy

poco o nada de energía de activación ase que esto es fisiad- 

sorcibn. Cmoro la terepertura se eleva, la cantidad de ; as

fisica! mente adsorbido disminuye ajudamente. Por este mismo

aumento de tempertura se incre; r: enta la posibilidad de supe- 

rar la barrera de potencial entre adsorción física y adsorción

química, correspondiendo estos a los mínimos de eargia de

la figura anterior. 

Como ya se mencionó, también con aumento de temperatura la

cantidad de adsorción química en el equilibrio disminuirá. 

Como se puede observar, por las dos curvas ( I) y ( 2) la parte

de la curva ( I) entre 200 y 450" K no corresponde a un equi- 

librio. Debido a que a baja temperatura la velocidad de ad- 

sorción es más lenta. En el ranjo de te, peraturas en el cual

la reducción de , minerales de hierro se sucede, la velocidad

de adsorción química es muy alta pero la conce. itraci6n ad - 

sorbida en el equilibrio es muy oequeEa. 

Isotermas de adsorción y velocidades de quimiadsoreión y

P = 70o Torr
dv

c~ a 1 .- después de 1000 Min v á L z
cunra 2 . - después de 5 m „ e 

d

y s

C JC3r y
j

1- Su
o — O Zoo 4c0 600 duo

7 [- K] 

A bajas tercperat: ra se ve que el proceso necesita solo muy

poco o nada de energía de activación ase que esto es fisiad- 

sorcibn. Cmoro la terepertura se eleva, la cantidad de ; as

fisica! mente adsorbido disminuye ajudamente. Por este mismo

aumento de tempertura se incre; r: enta la posibilidad de supe- 

rar la barrera de potencial entre adsorción física y adsorción

química, correspondiendo estos a los mínimos de eargia de

la figura anterior. 

Como ya se mencionó, también con aumento de temperatura la

cantidad de adsorción química en el equilibrio disminuirá. 

Como se puede observar, por las dos curvas ( I) y ( 2) la parte

de la curva ( I) entre 200 y 450" K no corresponde a un equi- 

librio. Debido a que a baja temperatura la velocidad de ad- 

sorción es más lenta. En el ranjo de te, peraturas en el cual

la reducción de , minerales de hierro se sucede, la velocidad

de adsorción química es muy alta pero la conce. itraci6n ad - 

sorbida en el equilibrio es muy oequeEa. 

Isotermas de adsorción y velocidades de quimiadsoreión y
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desorcion. 

La primer relación de variables envueltas en adsorci6n ob- 

tenida a partir de consideraciones idealizadas de la física

del fenomeno fué la de Langmuir) 

Sus suposicio«es fueron: 

I) La adsorción solo torna lugar en nsitiosn_ preferenciales en
4r

la superficie del solido. 

2) Solo se forma una capa monomolecular. 

3) No hay interacción adsorbato- adsorbato. 

4) El adsorbato en el seno de la fase gaseosa se comporta

idealmente. 

5) Cualquier sarta de la superficie tiecie la misma energía

de adsorción ( con respecto a los " sitios") 

6) Las moléculas adsorbidas estan localizadas, o sea unidas

a „ sitios'% definidos. 

La velocidad de adsorción es proporcional al ntuaero de co- 

lisiones sobre la superficie sólida y así proporcional a la

presién parcial PA a una temperatura fija, además es

también proporcional al ndmero de sitios disponibles 0- 19). 

Entonces J? A = K, ( 1- 6) ( 12) 

donde AA es la velocidad de desorción de las especias adsor- 
bidas, ésta es proporcional a la superficie ocupada poa el

adsorbato , 9 : 

Rd = Ktl e ( 13) 

en donde Ko. y Kd son constantes de velocidad ( o de pro- 

porcionalidad) de adsorción y desorción respectivamente. 

Representando el proceso de adeerci6n por una reacción quí- 

mica: 

Esta suposiuSn y el concepto de " 5itio5" solo se hace eKplici a y con

sentido Físico en la deduccló„ estad%stica de 1o, ec. de L4h4vnuir . 
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A c9) -+ S —e— AS ( 1, 4) 

donde A es el adsorbato gaseoso y S es el sitio vaca-Zte so- 

bre la su je ficie y AS representa una molécula adaorbidade

A, o sea un sitio ocujado sobre la sutjerficie. La constarte

de equilibrio puede ser escrita co=co: 

K = x(
15)¡ 

X, YA

donde x son fracciones ,.-col. Upado l: ex?aciba cat. rce, en

el equilibrio, las , elocidades j?, y /? d son iguales y se

tiene : K, P,, ( 1 - e) = Ka Ge

donde @e es la fracción ocu;.ada en el equilibrio; si se de- 

fine K = Ka/ Ka ¡¡ 

VLlee = YA ( 16) 

1+ KPA

y a esta ecuación se le conoce como~ la isoterma' de adsorción
4

de Langmuir, la cuál es la misma que la ecuación ( I5) ha- 

ciendo la fracción de sitios ocupados XA, _ A y XA= ( 1- 9) 

así: 

K PE

W' 

presión ( a* M  

s

Isoterma de adsorción 5

para Ha sobre polvo ea 1
de Cv a T= 25° C. Z

ar

V= f (e) dú •5

V= be

b = c ovist n
W' 

presión ( a* M  
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Cuando la adsorción es una monocapa las ecuaciones ( I6) son

exitosas al interpretar los datos. As¡ una gràfica de e con— 

tra p, como la de la fig: ra anterior, a bajas presiones

K Pwt « 1 y 9 = KP„, , así que e varia linealmente con

la presión y la ecuación se obedece en la primera parte de

la curva. A Pj, altas, KP%,» 1 y e-- 1 . Ia superficie

es casi totalmente cubierta con una capa momemolecular a

mayores presiones. Entonces se ve ge de lt:parte b de la cur— 

va no tenemos una buena correlación entre las suposiciones

de Langmuir y los resultados experimentales. Se ha deducido

la ecuación de Langmuir para el equilibrio, es decir cuando

la velocidad de adsorción y ddsorción son ijuales. 

Ahora para cuantificar la velocidad de cambio de la razón

de cubrimiento, solamente se restan las ecuaciones obtenidas

para adsorción y desorcibn ( e ?t 9e): 

E_ = 
K,, P„ - e) - K,¡ o

si se supone pA= c -te. 

de _ KQ ( i - e) - Y, ',9

dt

Integrando pnro, e - o , t= o : 

e =--— 
Kq+ Kb

como t -- eo , & --> Ge donde 8e es el valor del cubri— 

miento en el quilibrio. Sustituyernde en ( I8) es tiene: 

Ae=
Ka+ Kr

y si se hace Ká + K,. = K se tiene: 

Oq oe = Kt ( 20) 

J ee - 0
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Si S denota laconcentraciba superficial ( partictila s/ em2) 

y si S, denota la eonce:_tracióü cuando 8= , entonces G= 5/ 5, 1

derivando con respecto a t: 

de
dt s, dt

El ndi.ero de moléculas adsorbidas en la unidad de tiempo

es dado por -¿_ Z ( I - e) 20- e) es el ndi;.ero de mo— 

léculas chocando sobre la su. erficie libre y oC es el

coeficiente de adsorción. El número de moléculas desorbidas

en la unidad de tiempo es i;aal a ú, e , donde , denota la ve— 

locidad de desorción cuando 0 21 . 

Entonces: 

dt S, at S, S, 

Comparando ( 22) con ( 17)
x: 

K = K0. + Kd y Kq = 
ec Z

Ka = 
s, S, s, 

desde ( 20) el tiempo en el cual e= e•/ 2 es dado POY: 

K

los z
debe ser menor {._ e• que

z

La expresiónsA,es igual al intervalo de tie;apo medio durante

el cual la molécula permanece en la capa de adsorción ( U). . 

Ha sido medido para adsorción física y muestra un audo de- 

crecimiento con el auraento de terei:eraturaw b temperatura
s

ambiente a ::t 10 ` seg . ) 

para e i - e = %z , oc puede ser calculado. Usando Z'& P=1 atm

y T 1000' 0 o"- _ 10 2 . Desde < y Z se puede ob— 
tener la velocidad már.iraa de intercambio entre las moló— 

este '; ntervalo de tic -P- tawb, ér corresponde u a9 - el eH que Ick superficie, 
a base de desorcidn , quede Itwp 0.. 

ver zecc. 3. 2. 3. 
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culao le la fase gaseosa y las adsorbidas. Esto es un

nduero tan grande que definitivamente la ads. física no

puede ser un proceso determinante para la veloci:, d de

reducción de minerales. 

Los conceptos de la teoria de Langmuir han sido extendi- 

dos a adsorción física de mult:icapas por Braunauer, 1_—riett

y Telles`, la llanada isoterma BET tema la forma: 

P, _ t + ( a - 1) P^ 
s ( P. - P,; v,„ a a J. P. 

donde tf es el volumen ( en STP ) de gas adsorbido sobre

la unidad de masa de sólido pmwo, vy, el volumen de gas adsor- 

bido en una capa monomonecular, P„ la presión parciál de

la especie adsorbida en la fase gaseosa, Po La presión de

vapor del adsorbato, y a una constante del sisteca. 

Esta esoterma BET se usa generalme..te para determinar areas

superficiales especificas ( areas superfical por unidad de

masa) de sólidos porosos)
7, 8

Los primeros intentos para descrioir analíticamente las

isoter:,as de adsorción fueron empíricos. Freundlich rela- 

ciono así la cantidad de material adsorbido x a la cantidad

adeorbei. te m: x/" = K c"" 

donde x son las gramos de adsorbato, m gramos de adsorbente, 

e es la concentración, para gases se usa presión, n es siempre

e Langmuir en su derivación no envulve los conceptos de

da química y ads. física en ningun momento. Sin embargo

su derivación se ajusta mejor al concepto de ads, química, 

ver sus suposiciones. 
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menor que 1 y es una constante empírica. Ésta ecuación

falla si la presión del gas es e!nasiado alta, pues el

límite físico de la adsorción sería unicamente la satura- 

ción de lauuperficie poruna capa adsorbida. 

Si consideramos la variación del calor de adsorcíón con la

fracción de cubrimiento podemos modificar la ecuación de

Freundlich obteniendo una mejor relación. Galsey y Taylor

y otros investigadores)
9

das las siguientes relaciones; 

Qa = Q. In A ( L3) 

QQ= calor de cadscoresón . Que, = color de acls. de cwa vaohocapoa

esto conduce a: 

ee = KF
Py" (

Z1) 

donde K es un cons tante de l roi>orcional¡ dad y n = Q -/ RT , vI> 1

Existe otra isoterma llamada de Temkin que también intro- 

duce la variación de edsorción con la fracción de cubri- 

miento)
10

0 es el calor de adsorción a 9= 0 - ¿ te- . Esto conduce a: 

Ge = KT In Ko P ( z f.) 

donde: KT = RT/, c Qo

Estas relaciones solo funcionan adecuada2ente para valores

inter,cedios de 6. 

Con el rroposito de entenuer mas de cerca el fenómeno de

la adsorción, vale la pena acercarce más a la teoría de la

isoterma de Lanómuir, asi se observa la depéaden,: ia de

la adsorción desde ,) arárcetros atómicos más famil, ares. 
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La velocidad a la cual las meléculas de das chocan con la

superficie uel sólido es dada poi: 

Z = - P. ( 28) 
2 57 wt K T) YZ

Solamente aquellas moléculas que chocan con la superficie

no ocupada (¡- e) serán las que teman la oportunidad de ser

adsorbidas ( considere que esta os usando las suposiciones

de la teoría de Langmuir). Si se consideraque el proceso

es activada, entonces solo aquellas mole culas con suficien- 

te energía podrán ser adsorbidas; 

F= a:/ N = R exp [- E4/ RTJ donde E, es la energía de

adsorción, entonces sá tiene que la velocidad de adsorción

es: 

4, = f Z 0- E)) ( 2q) 

A QÁ ( I - e) ex p [- UIRT j ( 30 ) 

2nwiKT) YZ

donde -R es el coeficiente de condensación, el cual es de- 

finido como la fracción de moléculas chocando con la su- 

perficie con energias mas graüdes que Ealleguen a ser

adsorbidas. Similarmente, la velocidad de desorción la cual

es también un proceso activado es dada por: 

2d = Kdo 9 e x p [- E4/ RT 1 (. 31) 

En el equilibrio: A. = A

y se puede escriuir: pA _ d. (2 - W, y, KT) yz ( 9e ) ex p (-
Qq 

6e

donde Q, = - á H, = Ed - E, es el calor de adsorción. 

Si como se supuse en ] a.derivación de Langmuir 8 es indepen- 

diente de - a 3 K do y Q4 , comparando las ecua- 

ciones( I6) tenemos: K = Kd- ( 2 sr w K T) yz ex p (- Qu/ RT) ( 32) 

ver sect. 3. 2. 3. 
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Corno se rencionó anteríor,cedte, el calor de adsorción rara

vez es indepeúdie«te de la fracción cubierta. Asi que es

necesario criticar las yro,,Qsiciocles de Ivan Huir, espe— 

cialmente las ( 3) y ( 5). Adn en la adsorción de gases no— 

bles se ha encontraüo una fuerte interacción entre los á— 

tomos adsorbidos. En cuanto al punto ( 5), toda superficie

real es energética::ente heterogenea. 

Para una superficie real la energía de adsorción disminu— 

ye con la superficie cubierta, pues los sities que se o_ 

cupan primero son suLmes-tara ente los de mayour cniupo de fuer— 

za residual, la figura ( I) muestra el efecto de la 6 sobre

el calor de adsorción. 

Por otro lado la interacción de moléculas de adsorbato tien— 

de a que la energia de adsorción aumente con la superficie

cubierta. Es por esto que alunas veces los efectos se han

cancelado obedeciendose así aproximadaránte. la isoterma de

Langmuir. 

Se tiene especial interesen la adsorción de fases sobre

metales y oxidos semiconductores y con el fin de estudiar

sus difere. tes cowportaminetos como adsorbentes, nos incli— 

naremos por considerar sus estructuras electrónicas como

razón básica de sus diferencias. 

Con relación a la interacción de moleculas adsorbidas, a

través de investijacio:zes de difracción de electro :es len— 

tos ( LEED difracción con electrodes de baja eneroia) 

ha sido posible de;zostrar que los 11.. omos quimicamiente ad— 

sorbidos forman un super—estructura en lá, eup-erficie del

Letal, loi cual vari:-t cona razón de c:zbrirliento. Este
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descubrimiento cornd. ace a explicar la var ;ación de ener; ia

de adsorción con la razón de cubrimiento. los •,ito!n;7s ad— 

sorbidos varian su energía de enlazaaiento al aumentar con

el tiempo la cantidad de átomos adsorbidos soure la super— 

ficie del metal. Desde luejo que esta superestructura es

forrada al haber en la superficie del metal un arreglo

aproximadamente ordenado de sitios preferenciales de adsor— 

ción y localizados a distancias pequeLas entre ellos lo

cual esta dado preferentemente por el plano del sólido

involucrado en el proceso. Esto a diferecia de los oxidos

semiconductores en donde el espaciamiento entre sitios acti

vos parece ser aayor) yo,r) 

y• (a) 

y_` -, 
RepYesegfacióa de v4oléc. los supeific; ales Fotwacias doraNte quiwiadsotctór sob18
vnetales. ( a) Molécula My X sobre sobre el plaMo Cioo) , UC, de supeyf: c; e wetal; ca M. 
X de,, ota el artowo adso( b; do. ( 5) Mol ecula MICo sobce el wt; swo Claro akitelior- 

IhcreweHto de 6 -- 

C uiw; ctdsore; óH sob, e uaq avper( ic; e Wettlica, plgvb ( 100), BCG. 

Vaviaciovi de la estiuc ul& y flNev- mM~ 

9( a c1e vra moAocapa adsorbtda 0---- NOM las o.;eu* acluq del wetal. 

OV- 
M4X

110) 

00

D
r 

X

111) 
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La e:cplicación de esta_; difere .ciar puede a.) oyarse sobre

las obse. vaciones de velocidades y energia de activación

para ndsorcidu. Con metales la velocidad de ; adsorción y

depositación lo; rada es, coa mucho, ; rayor qae en oxidos se- 

ciconductores debido a que la ener; ia de activación para

metales es : rucho menor. As¡ usando las ideas mencionadas

arriba vemos que la disociación de una molécula la cual

esta unido a un sitio en la superficie solida, será mas fa- 

cil si existen sitios próximos que le asistan con fuerzas

atractivas, coreo probablemente sucede en metales en donde la

densidad de sitios, como yn de dijo, es mayor. 

Durante la reducción de minerales no puede uno descartar

la existencia de fronteras oxido -metal, así el metal atua- 

rá co:Lo sitio de adsorción in ial del jas, entonces las

moléculas de gas adsorbidas en el metal difunden sobre la

superficie hasta el oxido, donde reaccionarán. Así las fron

teras oxido -metal -gas son lugares de importancia en adsor- 

ci6n y reacción química. 

Es importaate considerar la estructura electrónica de los

sólidos para entender más de cerca el fenómeno de adsor- 

ción química de gases reductores, especialmeLte sobre o- 

xidos semiconductores. 

Una pregunta interesante acerca de esto es ¿ Que deter. ina

la conductividad del sólido, que tan fácil es transportado

una carga desde un extremo a otro de un c, erpo sólido? 

Un modelo simple fiara respoLrier esto fue hecho por Drude Y

Lorenz en I902 y I909 respectivamente. A este modelo le

llamaron la teoría del electron libre. Muy brevemente las

ideas envueltas son así: 
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supusieron que un metal estaba compuesto de corazones de

iones positivos embebidos en un gas perfecto de electro- 

nes moviéndose libremente. Cuando un campo eléctrico era

aplicado a un metal, los electrones eran libres para fluir

a lo largo del . raridiente de potencial, surgiende así

una corriente eléctrica. 

Mientras que esta teoría explica con éxito aspectos tales

como conductividad eléctrica, falla al aplicarse a otras

propiedades metálicas como calores específicos y propie- 

dades paramagnéticas. 

Adicionalmente como aqui se trata electrones de valeúcia

en conductores escencialmente como partículas gaseosas, 

esta no suministra un buen modelo de trabajo para sólidos

en general. * el la diferencia entre metales, aisladores y

semiconductores no es explicada. ( Vease por e, la apli- 

caei6n de un potencial periédico/ K( Or"?- Peaney, Modelo de)'. 

Nosotros sabemos que metales son buenos conduceores y aí- 

ladores son muy pobres conductores, mientras que semicon- 

ductores presentan conductividades intermedias. 

Además ~ otra diferencia en estas propiedades eléctricas

de estos materiales. La conductividad eléctrica de un ise- 

tal decrece como la tempert.¡ra aumenta mientras que la con- 

ductividad de semiconductores y aisladores crecen con la

temperatura. 

Las propiedades de sólidos en general así como las Bife_ 

rencias entre varios materiales puede ser explicada por la

aplicación de la terca de bardas. 

La formación de bandas de energía o niveles electroni- 

eos de energía relativa;Le<<te anchos en s6l idos p,; eden ser
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considerados asa do dos diferente:: aproximaciones:( I) 

la interacción de electrones localizados y s., s niveles

de energía y ( 2) apr'exirizción del electrón libre. 

Solo brevemente se verá la primera ap_-oxic:ación. 

Cuando dos átomos de hidrógeno interactdan para formar

una molécula de hidrógeno diatbmico, sus funciones de onda

15 se superponen produciendo dos niveles de energía, ca- 

da uno de los cuales puede contener dos electroties, esto

se maestra en la fijura. 

ESP a c a WieM- to imle o* ÓM; co --: P

Si un grupo de 6 átomos son colocados en hilera con igual

separaci6n entre ellos, por un tratamiento similar al de

la molécula de hidrbj eno para 2 á omos obtenemos un conjun- 

to de 6 niveles de energía permitidos desdoblados desde

los niveles átomicos 19 - 

Como se ilustra en la siguiente figura, en el caso de in- 

teracción de átomos con función de onda 2s, la super20si- 

ci6,1 es , : nc3 o1es espaciaraientos interátomicos, poro el

mis;;:o modelo de desdoblamiento de niveles de energía es

preservndo. 
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Esp. IHtei d. 

Los sólidos contienen alrededor de

IoZI
at/ cw]'. 

Asi que al co.ubinarse e te e .orne nd lero de unciones de

onda átomicas, la máxima cantidad de desdoblamiento de los

niveles de energía átomicos no es ca;::biada apredablrmente, de

bido a que el número de niveles de energía desdoblados des- 

doblados desde cualquier nivel átomico dado es muy grande. 

Consecuentemente, hay una muy pequeña diferencia de energia

entre los niveles desdoblados de un nivel átomico dado, 

así estos niveles de energía, escencialemente formaron un

eontinum de exergia, o sea, una BARDA DE ENERGIA. 

Permanece una separación entre las bandas de energía 19 y

29 ( el 2s y 2p, el 2p y 33, etc.), no asi dentro de una

banda de energía dada, donde los niveles de energía dis- 

cretos tienen una extreseada:,ente pequeña separación de e- 

nerj1a. 

La banda demes alta energía que está completamente llena

con electrones es llanada Banda de Valencia, los electrones

asociados con esta banda estan envueltos en el enlazamiento
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quLnico y cstSln, co.. eecuente,ue: 
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En metales la banda de conducci6n está parcialue:rte ocu- 

pada por electrones. En semiconductores, la banda de con- 

ducci6n no tiene electrones a T- O' K y escencialmente no

tiene si El > KT ; cuando Ego KT los electrones adquieren

la suficienciente energía para saltar el hoyo y así ocu jzr

la banda de conducción. En aisladores, la banda de conducción

principalmente esta vacía a un araplio rango de temerturas

ya que Ey» KT . 

Electrones en bandas de Conducción de Semoconductores In- 

trisecos y aisladores son producidos por exitación térmica

de los electrones de la banda de valencia ( out of the che- 

mical banda). 

Entonces la cantidad de exitación necesaria dependerá de

la altura del hoyo de energía. 

Existe una relación entre el hoyo de energía ( Eg) y la can- 

tidad de carácter iónico presente en un sólido. Como el

porciente de carácter ionico de un enlace químico increaenta

los electrones llejan a ser más fuertemente unidos a

los Kernela de los átomos envueltos, entonces habrá

un alto grado de localización de los posibles transportado- 

res de carga como el enlazamiento ióñico crece, entonces

nosotras podemos pensarque compuestos altamente ionicos de- 

berán tener un gran hoyo de energía ( ver PauiP. Weller, 

vol I, pago. 17 18 y I9). 

Hasta ahora solo se ha tratado á Semiconductores intrínsecos

en los cuales la producción de transportadores de carga
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surgen desde los enlaces qitúnicoe de el semiconductor en

si mismo. Sin e:!:barjTo, los seraiconductores más importa;. tes

en 1.. tecnolo;;14 son semiconductores Gxtrinsecos, en los

cuales la producción de transportadores de tarja está de- 

terminada por imperfecciones de la red cristlina ( dislo- 

caciones, vacancia:,, etc.), por minúsculas cantidades de

impurezas y por efectos de la existencia de superficies. 

La presencia de imperfecciones o defectos como ¡% purezas

disueltas, o irreóularidades en la ordeaada red geométrica, 

puede,i crear centros aislados en un sólido los cuales pue- 

den ionizarse y así contribuir con electrones a la banda de

conducción del material. 

A estos defectos se les llama centros donadores o Donadores, 

ya que ellos donan electrones de conducción a la matriz

en donde están embebidos. 

Si una impureza es un donador, con el nivel donador mos- 

trada en la figura, esto significa que el electrón de

valencia de la impureza, tiene una euergia mostrada por el

estado donador y esta a aeV bajo la banda de conducción. 
similarmente, si la impareza es un aceptor con el nivel

aceptor como muestra la figura, esto significa que un elec

tron, cuando se pone en asociación con la impureza tendrá

la energía b eV arriba de la banda de valencia. 

También los semiconductores intrinsecos producen transpor

tadores de carga, positivos o negativos, por imperfecciones

del mismo cristal. 
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Cuando es los electrones cardados negativa^:ente son los

principales transportadores de carga, el materi.al es lla- 

mado un semiconductor tipo -n. Otros tipos de defectos cris- 

talinos crean centros aceptores o simplemente Aceptores, 

los cuales quitan o aceptan electrones desde los enlaces

químicos del semiconductor, produciendo vacancias elec- 

tronicas. 

Estas vacancias u hoyos positivos se comportan como tran- 

portadores de carga positiva localizadas en la banda de

valencia. 

Así un semiconductor tipo -p resulta cuando los hoyos son

predominantemente los trasportadores de carga. 

Consideremos la formación de Centros Donador_s y Aceptores

en Wustita. 

Primeramente, sabemos que la wustita tiene una deficiencia de

iones Fé* en la red, originando esto la formación de vacan- 

cias. Las vacancias producidas por el catión, deben tener, 

para conservar la neutralidad eléctrica del siste::a, dos ho- 

yos electronicos positivos, éstos estan solo ligeramente unidos

al sitio vacante, ya que los aniones vecinos O` se relajan en

el espacio vacío. Cada hoyo positivo entonces podra " a- 

t apar" o aceptar un electrón desde laBanda de valencia ( del

0`) o alternativamente, los hoyos pueden emigrar a la banda

de valencia, produciendose así un semiconductor tipo -p. 

La formación de vacancias en posiciones nnionicas produci- 

ra, en forma similar, donadores de electrones, pues las car- 

gas, en este caso de O - para conservar la neutralidad elé- 

trica, deberán permanecer en la vacancia y a la vez, los
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cationes se relajaran sobre el sitio vaca_Zte donde acep- 

taron electrones en la baL: da de conducción solareente, de - 

bid* entonces a la donación de la vacancia. Entonces ten- 

dremos un semiconductor tipo -n

La presencia de donadores o aceptores en un semiconductor

e.a convenieiite: ente representado en un diagrama de ener- 

gía de bandas. Como se muestra en la figura. 

SEMICONDUCTORES

NIVEL

ACEPTOR 6

8ANDA

DE

CON DUCLtoN

8AVDP, 

DE

VALENoA

N YEL

aoNq po0. 

Tipo - p Tipo - n

Los centros donadores se colocan cerca de la banda de conduc- 
ción, los centros aceptores cerca de la banda de valencia. La

ionización" de un hoyo desde el nivel aceptor a la banda de

conducción requiere una energía Eb , cada tiro de do- 

nador tiene diferentes E5i . La energía de activación E. 

para ionización de un hoyo desde el nivel aceptor a la

banda de valencia, también depeiderá del tipo de centro

acer,tor. El espaciamiento entre ceütros donadores y acep- 
tores es gra:.de, así que no existe interacción entre ellos. 

En algunos semiconductores, en donde la concentración de

diclios centros es alta, existe un superposici6n de nive- 

les energéticos de impurezas presentandose el" impurity ban- 

dinj". 
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Los electrones u hoyos colocados en ln banda prohibida no

son libres de movimiento. 

De acuerdo a la discusión anterior se puede dicir que, 

debido a la deficiencia de hierro de la wustita, y así a la

existencia de vacancias cationicas, la wustita se compor- 

ta ceomo un semiconductor tipo -p o sea contendrá centros

aceptores. 

Como ya se meaciono, los " niveles por defectosle pueden pre- 

sentarse en la superficie de un semiconductor debido a la

insaturación de enlaces en comparación a volúm en del sólido. 

En este capitulo, de especial interés, es la fo : uai6n de ni- 

veles por defectos debido a la presencia de moléculas caseo- 

sas adsorbiias. Estas moléculas, en si mis::as podran ser

centros donadores o aceptores; si ellos reacciónan con el

sólido intercambiando electrones, ( Adsc= ifn Ionica), o si solo provocan

desplazamiento de los niveles electrónicos de los elemen- 

tos del sólido debido a la interacción entre los de ambos, 

la adsorción será comvale.,te. 

En adsorción ionica, la velocidad de intercambio de elec- 

trones entre el ; as adsorbido y el sólido es siempre un

paso determinante de velocidad en el proceso de formación

de iones. 

Además la energía de ionización será más signi icativa que

la energia de un enlazamiento covalente. 

La fi-ura muestra la variación del potencial químico de

los electrones y Hoyos, /,« o,/ up y potencial electroquimica
r

de electrones T(e , durante la formación de centros acep- 

tores sobre un semiconductor 1,^ un proceso de adsorción ouí- 

mica



AEF= A%,= 6nO- O

aY6= 0= Q mo eOcy

Q, cty = — e¿ 9

AM= —e VD

Donde EF es el

portencl&] de

Fetwli Y3
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El proceso F, uede tai* ién ser representado así; 

BANDA D= 

Cu N DUCC ION

EF

DAx DA DE

VALENCIA

DANDADE F

GOMDUU on

i

EF

JE

VALENCIA

SENI['.ONDJCTOA SEMICONDUCTOR CON

xiRirSEco T> O' K ALyUNAS lgOLECOLAS

Mlq;) ADS0881 DAS. 



191

La déficiencia de cargas nejativas en la superficie del

semiconductor provoca un poteáoial eléctrico dentro del

mismo irAterLal, esta zona de caróa puede extenderse hasta

un espesor de I0009 , depeudie.,da de la concentración de

transportadores de carga en el semiconductor. 

El semiconductor entonces podrá trai,sformarse en un con- uo- 

tor tipo -p extrinseco ( las impurezas siendo las moléculas

adsorbidas ). 

Este proceso hace que el potencial quimico de los hoyos o elec- 

trones varíe hasta que una condición de equilibrio se obten- 

ga, esto es d yj= O , esto implica, debido a la definición

de potencial electroquimico, y a su aplicación en teoria

electrónico de sólidos, que los electrone- de valencia del

semiconductor, ya extrinseco, no saltaran más al nivel acep- 

tor debido a la existencia de un campo eléctrico que lo

i,npide, o bien como es un equilibrio dinámico, la cantidad de

electrones que vayan al nivel aceptor debido a un gradiente

de un potencial químico regresaron debido a un gradiente de

potencial eléctrico. Ento se representa como sigue; 

0 Yte - L a e - P ,8 T= O

Siendo kP una mol de electrones, un faraday) y ¿ W un gradiente

de potencial eléctrico entre la superficie del sólido y una

cierta profundidad también es desijlada icor VD. 

La densidad electónica en el voln=en del solido, In concen- 

de cargas en la superficie y Vo estan relacionadas por las

ecuaciones de Boltz:::an y Poisson. El tratamiento matemático
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y 15

no se dará aqui, existen varias solucio. es al problema).' 

Intuitivaiente se siente que un eaLbio en transportadores

de carga superficiales inducirá un car:bio en la conducti— 

vidad elólctrica superfícal ( AX). 

Así tenemos por la relación de Boltzman una conexión entre

YD con dX. 

la figura i2 muestra una curva calculada para observar la

variación de Vd con Upara un semiconductor tipo—n de germanio) 

3

Cuado<i; vi dvd

Soper( t". k 2

Ax PFI

Fly. i2
P. I*.,.; di de _, 1 1 1 1 1 1
dz+. á M ir -) -41 - 6 - y o q 6

Se puede , entonces conocer la participación de trEinsportadores

de carga libres en la superficie de los sólidos, especialmen— 

te de los semiconductores debido a su gran ppofundidzd de dis— 

tribución de cargas ( to- 4cm ) durante el proceso de Ad— 

sorción química. Esto 19 podemos hacer midiendo laconducti— 

vidad superficial antes y dura.:te el proceso de adsorción so— 

bre el sólido. 

La figura 13 muestra el efecto de la adsorción sobre la con— 

ductívidad eléctrica en un proceso de adsorcien de vapor de

c

agua sobre CuZO.) 
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200

róo
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Izo
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Con solo tener una muestra de . 1 mm. de espesor, pre— 

ferentecente monocristales, podemos obtener variaciones

apreciables de la conductividad eléctrica en el volumen del sol— 

do, sim re que se haga fluir la corriente perpendicularmente

a los planos de menor resistencia eléctrica. De hecho es lo

que se muestra en la figura anterior. 

El carsbio en el potencial de superficie.,Ox, o en] a función tra— 

bajo de Eiustein ( o sea el voltaje necesario para arrancar

un electron dela superficie del solido) esta relacionada con

24

Vp: por

QX = VD + 4M- 4 F(0) ( 33) 

tin donde dr,.A F( 0) to,:a en cuenta el carpo F( 0) entre la

su, rerficie del cecicondtictes• y el ^ centro de gravedadn de las

cargas de las moléculas quimicamente adsorbidas y dm-* es
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Ahora se puede enfrentar con mas veracidad la influencia de

la interacción de las moléculas adsorbidas y la energía de

adsorción en función de la razón de cubrimiento, que como se

ha visto, verdaderamente varían durante la adsorción, mas bien

que permanezcan constantes, como se propuso durante la deriva- 

ción de la ecs. ( 16). 

La isoterma de Langmuir, como se obtuvo aqui por medio de mé- 

todos cinéticos y de termodinámica macroscopica, sin embargo, 

puede bien ser obtenida desde termodinámica estadística. 

Everett )
v, 

obtiene en su derivación estadística: 
3 4 ) 

donde áH = calor de adsorción; S'= entropia molar del gas a

presi6n unitaria; S= entropia molar de una configuración par

ticular del cubrimiento ( se supone que es independiente del

cado de cubrimiento ). 

Lo que se busca es una relación que nos de la velocidad de

adsorción en semiconductores reales. Parece ser oue una rela

ción exponencial es lo mas adecuado como lo muestran las ecs. 

32) y ( 34). La ec. de Elovich para adsorci6n en semiconduc- 

tores puede expresarse asi: 

dt- o. exp bS ] cas i

La relaci6n implica que la energia de activación del proceso

incrementa con la concentración superficial s. Esta dependen

cia puede ser explicada por la frecuente relaci6n lineal ob- 

servada entre la razón de cubrimiento, 0, y la energia de

adsorción, adicionalmente es supuesto que la energia de ac- 

tivaci6n incrementa linealmente con el decrecimiento de la

energía de adsorción ). La figura 14 muestra la dependencia

de la energía de cubrimiento A y el calor de reacción para

adsorci6n química ( 4H), sobre la razón de cubrimiento. 
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I

Separauóa — i

Taylor ha mostrado que la ec. de Elovich puede ser obtenida

a partir de la hipotesis de que la adsorción química tome. 

lugar solamente en puntos específicos de la superficie y, 

adicionalmente, en el, curso de la adsorción éstos sitios

son producidos por una reacción bimolécular ). 

Existe otro modelo el cual esta basado en la suposici6n de

que el empobrecimiento superficial de los transportadores

de carga durante la adsorción, lo cual esta directamente

relacionado con Vp, es lo responsable para el incremento de

la energía de activación. 

As¡, en términos de la energía necesaria ( potencial umbral) 

para transportar una carga entre la superficie del sólido y

el adsorbato, la cual deberá estar afectada directamente por

el campo existiendo entre las dos especies, F( 0), y su espa- 
s

ciamiento dyI- A; ya que F( 0)~ s siempre se mantiene ), la ec. 

de Elovich puede ser interpretada como surgiendo desde la

suposición ds/ dt- exp(- EA) donde EA=.BA- dffi- AF( 0), donde E 

es el potencial umbral. 

La forma general en que se presenta la ec. de Elovich es: 

de/ dt=a• exp(- bs) 

donde da/ dt es la cantidad de moléculas adsorbidas por uni- 

dad de afea en la unidad de tiempo, a y b, como antes, son

constantes en cada experimento y material. 

Integrando la ec. y suponiendo que a t=9, s= 0, se tiene: 

S = 26 l09 ( 1 + a bt ) ( 3 c ) 

á
q = 2_3 jos ( t -t to) — 2loyto ( 37) 
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donde to=1/ ab. Si un volúmen de F= as so es adsorbido instanta

neamente antes de que la ecuación ( 35) sea aplicada, la

forma integrada de la ecuación será: 

q= 2_ 3 1o9( t+ K) - 2- 3 1o9t0

b b

donde k = to exp So. Si k es despreciable en comparación

con t, entonces la ecuación ( 38) se reduce a: 

z b
l09t _ 2 105to

ó q= 2_ 3 log abt , esta ecuación - 

b

tambien resulta desde la ( 36) si abt>?l. 

Para valores de k› 0, las gráficas de logt no son lineales, 

son convexas hacia el eje log( t1 pero pueden ser lineali- 

zadas por la introducción de una constante de magnitud dis- 

ponible, así que la curva q, vs log( t+k) resulta lineal. 

Si los valores de k resultan muy pequeños, curvas lineales

S vs log( t)se obtienen. Existen varios tratamientos nd- 

mericos y gráficos para evaluarlos pw-ametros a, tr y k, y son

dados en extensa literatura) Iy

Los datos de velocidad de adsorción química son respresen- 

tados mucho mejor por la ecuación de Elovich que por cual- 

quier otra ecuación. Esto, sin embargo, requiere de algu- 

nos comentarios y amplificaciones. 

la representación de un proceso de quimiadsorción lente es

precisamente representado poruna curva q- log( t1 La 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 rec; ueridos para representar los da- 

tos sobre el curso total del experimento. Esto nos produce

algo de duda acerca de la utilidad general del tratamiento

Elovich. 

Existen otras ecuaciones de velocidad que se pueden adecuar

al principio, medio o final de los estados de adsorción. 

Representación de los datos de esta manera es muy incomple- 

to y si existe un determinado mecanismo de adsorción regido

por alguna ecuación, entonces esto implica que al dejarse de

obedecer dicha ecuación, el mecanismo de adsorci6n cambiarse. 

Usando el tratamiento Elovich, aunque algunas interrupciones

son encontradas, usualmente la reacción es representada sobre

su ranóo total y entonces no existe un cambio drastico en el

mecanismo pro,juesto. Más bien que un cambio en mecanismo un

cambio en orden es requerido por el uso de la ecuación de ve- 

locidad de Elovich. 

la situación que presenta la cinética de oxidación de metales

es análoga, 5 leyes de velocidad diferentes existep, cada una

correspondiendo a un mecanismo de oxidación discreto. 

Con oxidación Elovichiana ( logaritmica), una interrupción en

la curva s- logt, no necesariamente debe implicar un cambio en me

canismo como demostró Uhli
zc

g). Este cambio es así más bien de

grado que de clase. Similarmente sucede con bdsorci6n Química

siendo más adecuado representar el rango total del experimen- 

to por la ecuación Elovich variando en orden en algunas eta- 

pas, y no así el mecanismo. 

z 

Por otro lado Boudart y Parravano) muestran que la quimiadsor- 
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ci&n puede ser representada por una formul9ci6n semiloja; it- 
mica, diciendo que resulta futil tratar de explicar esta for_ 

mulací6n, como la ELoviehiana, en términos de un mecanismo

único. 

Respecto a la heterogeneidad de la superficie de adsorción, 

un argumento a priori es presentado por Kingston )
2, 

quién

experimentalmente demostró que no existe un único valor pa- 

ra el tiempo medio del proceso de transfér'encia de carga

entre el adsorbato y el s6lido ( germanio). 

La adsorción química, la reacción en la fase frontera y la

incorporación dentro de la red de productos, son todos pro- 

cesos sucesivos ( quiza tengan algo de simultaneidad), as¡ 

que resulta casi imposible tratar de separarlos, y mas aun, 

si el gas adsorbido tiene uno de los componentes desde el

cual el sólido adeorbente ha sido formado. Esto sucede du- 

rante la interacci6n de oxidos con gases como 027 CO- CO29
13

H2- 11120. Las investigaciones ) demuestran que en estas reac- 

ciones también hay una interacción entre los electrones del

sólido y el gas adsorbido, y as¡ la estructura electr6nica, 

r especificamente el potencial de Fermi del sólido afectan

el curso de la reacción. 
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3. 2. 6 LA REACCION QUI:t?ICA R-' LA IN'PERFA$ I; DE REACCION

La reacción en la fase frontera o intercara de reacción en la

reducción de minerales con: iste en la separaci6'n we oxí,-eno desde

el cristal de 6xido Por medio de l: s moléculas adsorbidas del gas

reductor, Fico C©,:: con la subsiguiente formación de H20 o COZ. 

Con el fin de conocer las variables involuer. das en la re-.cci6n - 

interfacial, es importaste saber las caracteristicas estructura- 

les de las fases s6lida.s participantes en la reacci6n, 1<L termod.i

námica de la reaccáfi gas- s6lido. Esta dice bajo condiciones de

ecuilibrio cuales serán las fRses estables como función de la tem

peratura y presi6n del sistema. En caso de que estos óxidos de

hierro formen soluciones, corno es el caso de los minerales de hie

rro, también es funci6n de la concentración de dichos 6xidos. Y

la cinética de la reacci6n, la cuál finalmente proporciona une: 

pedida de la velocidad con que nuestro proceso va al equilibrio. 

En los capítulos 1 y 2 se trata el equilibrio químico y estructu

ra suficientes para determinar sus efectos sobre la reducci6x. En

esta secei6n nos limitaremos a discutir la cinética de la reac- 

ci6n química en la interFase de reacci6n. 

La descripción de la cinética de reacciones gas -sólido es comple

ja, especialmente si el sistema envuelve productos s6lid.os, como

es nuestro caso,. en dónde el volúmen y la forma del especulen re- 

activo se considera que no varia durante el proceso. Entonces no

s610 el proceso en la interFase gas -sólido debe de considerarse, 

sino también el avance de la intercara de reacci6n entre los reac

tivos y productos sólidos, lo cuál, como observ6 Wiberg)
1 , 

debe in

volucrar un proceso de difusión en solución s6lida. 

Como ya se mencionó en la sección 3. 2. 5, la imposibilidad de se- 

parar los procesos simultaneos de adsorción química, re•:cci6n qui

mica y difusi6n o incorporación de los productos sólidos. Enton- 

ces resulta más adecuado discutir la reacci6n química en terminos

de especies adsorbidas ,y no perder de vista la influencia de la

velocidad de un proceso en estado s6lido en 1-, ue la, velocidad de
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ésta re—cei6n nufi:iica inuerf .cial Fe: . fectada. Ya desee 1929, 

talhane y ''_almber5)
2

señalaron lit inrortancia de la rea.cci6n en

uri. f?r-e ` r- -),:Ler , er la que re envolvf^ u_ rr.,ceso de difL- i6n en

estado s6lido adenf.s del intercaibio de g^. ser. entre una superficie

metal—óxido y usa corriente g=_.;:eosa. malos ncoatr::.ro1 que en

la reducción de Fe30., a Fe, -P• fue considerablemente m' s rárido que

desde Fe,.,p a Fe, siendo ésta últúna re.cci6n el patio determinante

de la velocidad total de 1^ reducción. 

Al.tunos autores se refieren a la reacción química interfacial di— 

rectamente en funsi6n del área de la interfase 7etal- 6xidof. Esto

desde luego, tiene plena justificaci6n desde las leyes fundamenta— 

les de la cinética nuímica, la cuál dice que la velocidad de

re- eci6n será rroForcional a la concentraci6n de reactivos, o sea

la superficie libre a reaccionar en unidades de masa por unidad de

área. En reacciones gas—sólido, dicha velocidad debe ser también

funeidn de la actividad nuímica del els- ênto que va a reaccionar

con el gas y adeiás va a pasar a formar harte de otro zas. ' Así: 

en el caso de nue H2 see el agente reductor. 

La influencia de la actividad de oxi¿eno en óxidos durante el in— 

tercambio de 6xi--eno por HZ o CO para formar Hz0 o COZ ha sido am— 

pliamente estudiada y probada.) 44 El paso más importante de extrac— 

ci6n de oxigeno desde el óxido, en cuanto a la velocidad del fen6— 

meno, es cuando la fase óxido es wustita, ( como ya lo había obser— 

vado Stalhane y Yralmberg). AdeM` s este proceso dice del grado de

utilizaci6n química del gas reductor. Aún cuando 6xidos Fe103 y

Fe3041 sean reducidos, arriba. de 570° C la wustita será la fase en

donde el gas predominantemente reacciona, Philbrook)S propone un

modelo en donde todos los 6xicos reaccionan con el gas reductor si

multaneam ente ( un-, reacci6n coneet^.d ro:, subprocecos en paralelo; 

Fuede verse desde el di^ rama 1, Secc. 1. 1. 1 - que la wustita está pre

Bente desrués de ^ ue se lcancr ur_ conte:sido de = 27. 6*' de oxígeno

en peso que corrcrnonde ! I la co-nrosici6n este^uio;rétrica de Fe30y , 

sienrre nue eFte_ios irrib<< de 579* C e: el ecuilibrio. Por otro lado, 
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uede argumentarse ^ ue en los estado: iniciales de 1— reducci6n de

Fel,0f o Fe3O4 el proceso de difusión sólida ee ^ tf s rr.rido Iiu.e 1, ve

locidad de extracción de oxígeno, así rue . ú._ cu -:ndo el. r. iter'-al

aryacente contenga más que tl 27. 6 o de oxígenof se forma si no ' e

euro, FeO. 

For es i, as razones la. reacción Feo = Fe + Y10s Es tratada m:1.•s deta- 

lladamente. 

Con el fin de estudiar el intercambio de oxígeno entre el óxido y

CO sin verse involucrados una fase metálica junto con su formación

y crecimiento, Grabke) estudi6 el intercambio de óxígeno entre

14 COs y " CO sobre wustita, actuando ésta como catalizador: 

1! CO, «_ ` e o + 
Oor5. 

0445 * 

k4e
VI

U) 

Va s

Al adsorberse el oxígeno se pone en ecuilibrio con el oxígeno de

la red del sólido, los cuales en éste momento toman un valor co- 

mún de actividad, así al adruirir un valor de actividad ( o reacti- 

vidad) el oxígeno adsorbi,'.o diferente de aquel que tenía en la fa- 

se gaseosa, afecta su combinación posterior con CO y consecuente- 

mente altera la velocidad de la reacción. La actividad del oxígeno

a ( 0) en el óxido s6lido está determinada a través del estableci- 

miento del equilibrio. De acuerdo a Grabke: 

En términos de especies adsorbidas .y defectos de la red se tiene

lo siguiente: 

El equilibrio para adsorción nuímicadt" Co es: 
144 . YCO <LAS KI = 

14 4\ f - (
3) 

co
GO

Los iones oxígeno adsorbidos en la superficie de la wustita están

en equilibrio con las vacancias ( Fet* 1y los iones hierro en sus po- 

siciones normales en 1^ red: 

IFe` J" + FeO1 Fe, 4IFe1iI + 
OZ" ads (

4) 

Si 1 denota la fracción mol de -vacancias: 
2 - ass _ O"'- "

S (
y), K s = Q ) 

FiL 11 i iC Z

La velocidad del proceso en loe dos sentidos es: 
02.': S&> wc0a45v1 1, 4e a. c. as U, = K¡

1 (

p-")( 11( o&as) ( 5) 
v, 

V— K 11Z t ` Z



204

I mismo tienpo 14CO, ee:. ar-5 e- enuilibrio con "'( Oz en la fase ga

seosa ,y loc ho; Tor clectr5ni.cos ( Ceficiencia ? e electrones): 

P e, 
Y como 21 = ( te%*) 

Así se tiene p<<<ra U, ,,r vz

T, = K." 
lOz- ád') UsCO"') = K;' Kz1K. P' 2o K; P' i.o

1

Ux ' Ki COZ'
aa') = 

K: 1' Y  t x Ki = K ,,, e _
z

ü w

2 ce= 

Ahora se toma el equilibrio entre oxígeno de la fase gareosa y erac

tita: % x Ox + Fez* I Fez' 1 r Feo 1 I f:e." I" 

k = r 1 FeZ• 1„ ll Ie1)
71

7 K' _ y Si 17 - 
a (o) 

Pop alo) Ky

Aqui se suruco Po42i = a( o) c e; Feo = , Fe 11((,) 

Feo —= D Fe Oz 8 , k¿) 

4a que ( U) J( 1ta1 — O y UF, = aveo = 1

de ( 3)' en ¡( 7) se tiene: ( 

k,” Pc K. Q( 0))
y3 _ 

kt„„ PCo a( o) y3
l91

0)

LhP2e
y'

L = k 
o l Ky A( 0)) -=

i, _ 
k2,,, P« a (0)- 

Di condiciones de enuilibrio v = vz

K PiqCo a (C» 3_ 
kz P, o, a (o) 

K,-- A ( o) _ 
w (, o ) 

Kz,,,, P14 . 

Con el metodo de llewr el Grabke, la razón de las

presiones parciales, a*obas mu -r pe^ueñas, de '"(, O . y'" COz difiere

poco de ln actividad de oxigeno a( 0) en el óxido y á(0) de la fase

gaseosa: 

Co
Ahora nara obtener la velocida7 del establecimiento del equilibrio: 

T= v, - uZ = - 
dvi

tc
celo); II= K,,,, P a( 0) V3 _ KZ„ p , U (o) -=

i3 (
S z) 

substituyendo ( 11) en ( 10): 

K,,, a( 05= a"( 0) 

K x
dado que ri V = o i a (,o)= al (o) ev4lovi ce s K;° = K2... y con ( II j
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z

Esta ecuación se obedece si le,.s actividades del oxí.-eno e_ la fase

seosa, á(0), es mayor o menor oue a( 0), produciendo oxid^ ci6n y

reducción respectiv_mente. 

La ecuación ( 13) fué obtenida experimentalmente por Landler y Ko- 

marek) para la reducción de wustita como única fase entre 900 y

1000' C par una mezcla de CO- COz o sea, en terninos de lor experi- 

mentos de Grabke, la ecuación se obtuvo para la velocidad de inter

cambio de oxigeno entre wustita y una mezcla gaseosa CO - COZ. 

La Fig. ( 1) muestra la dependencia de la actividad a( 0) sobre la

constante de intercambio de oxígeno en magnetita ,y wustita a tres

temperaturas. 

0' 

Fky 1
2 y .( f Z 1 c a 20 yo

a(o). P ./ V.. -- 

La constante en esta gráfica se expresa así: K,= K:- G( o) dónde

V= K; P«- [ 4( 0)- a%N) para wustita m= 2/ 3 y para magnetita m=. 5, m es

8

funsión de la temperatura y del pretratamiento del óxido. ) 

Durante la deducción de la ec. ( 13) se vi6 como la cantidad de de

ficiencias electr5nicas es importante, en este caso definitivamente

determina el 6rden de la variación de la actividad del oxígeno en el

óxido junto con las vacancias, defectos ambos, relacionados íntima- 

mente con la variación de los niveles de valencia y conducción del

óxido durante la adsorción. Así que cualquier alteración de estos

defectos, princinalmente en la superficie, variaran notablemente la

velocidad de la reacción. Aún cuando las investigaciones de Grabke

se llevaron en equilibrio continuo, Stotz) 9investigó la velocidad

de establecimiento del equilibrio entre mezclas de CO - CN . y wustita

usando la ecuación ( 3). Stotz para determinar el curso de la reac
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ci6n nidi6 lo: efectos de 1., vcri=tci6r. de ( MI robre 1--- conductivi- 

dad en muv de17i,d.- s cra> as de wurtita. Sus obrervncione.^ confir- an

los resul,_ dos ie " rabke. 

Di mediciones de re51.11eci6n ce n .rnetitc a llevadas ror

KC. 

Ulrich), lst separaci6n de oxígeno desde wustita nuevamente fué

el subproceso deterriin3nue de la velocid<d. La wustita cu. ri6 r 1- 

aa, etíta por una cana completan ente libre de poros
S. 

Esto nece- 

sariamente involucra difusi6n en estado s61ido, quer al extraer

oxígeno de la superficie exterior de vnzetita .y así for -larse Fe, 

éste deberá difundir hacia la frontera iPistita- m--,gnetita en dónde

reaccionará con ésta última para .aumentar la cara de wustita: 

FeO + IFe2+ 1" + ? lel' + w¿ —s Fez' I Fe` 9 H ZO

Fe304 + Fe2I Fe2` l y Feo + 1 Fel* j" + 2 lel` 

r'urante el transcurso de la reducción, se ún 1L. ecu.acioner anterio

res, se puede observar cue existe una vr.riaci6n de 1;: co- centruci6r

de y conforme el e: iesor de 1;. casa de i+nze' ita cafabia. 

Las " vacancias" nue ancrecen en la entercara óxido -reas, existen

ahí virtualmente. Así, net -,.:tente se nrod.ucen vacancias, en In reac . 

ci6n con mag:rnetita, éstas en s: camino difusivo hacia la superfi- 

cie externa del relet, pueden llegar a nuclear en poros. Así sabe

mos que estos poros alteran grandemente la velocidad de la reduc- 

ci6n, pues un coeficiente ilifusivo poroso es mucho rayor nue un coe

ficiente difusivo en estado sólido solamente. 

Ulrich obtiene rara las ecuaciones ( 14), una velocidad de intercam

bio de oxigeno así: 

Nuevamente aqui á( 0) denota la.-: ctividad del oxígeno en la fa.Ge ga

seosa y a( 0) en el óxido. Fh contraste a lo nue mostr6 la fi-ura

anterior, K,¡ es independiente de la actividad del óxido. 

Usando la ecuación ( 8)' 

obtenemos: V - Ky wt ( y' - 
je3) 

lib) 

donde j` denota 7. r. conce_i . r, ci6n de v cancir.s cundo el 6xido está
en equilibrio con 1n nezcla de se.. 

Por medio de la ecuaci6. i ( 16) se puede encontrar la relr.ci6n entre
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velocidad de reacci6n y concen. raci6n de vacaiiria,- en wustita du— 

rante la reducci6n:
ya) 

La figura ( 2) muestra a una tearer:atura de ' CO' C una rel ci5n de la

velocidad v al tiemro t como un funei6n de 1 concentraci6n de de— 

fectos y en l: superficie de 1--t wus, ita, de acuerdo a. Ulrich). 

i

Tevnpera+ ura
de reducnón

T= 800" C ( t) 

u( t=o) 

P,
Pw

b, 

CO to
o Jolso

Iti -  
r LA 1 1 1 1 1 i 11 F14. 2

También en las investigaciones de Bohneakamp y Riecke)
8

con u.. 

ecuación igual a la ( 16) utilizando los e—uilibrios: 

Fe O1 + I Fe" V —.,— 
Fet' I Fe71 t Oa- Aas

21el* t 02, -ads + H°`
s" OHads. (

17) 

0H
aas + Haas -- 

H a 0

Y suponiendo que los Ztomos adsorbidos estan en e.nuilibrio con la

fase gaseosa: H % --- Z H ads

No solamente los iones O: -` Ás adsorbidos en eouilibrio en la red

pertenecientes a la misma red), son los elementos activos rara

la reacción, éstos también pueden ser suministrados por defectos

propios del cristal tales como bordes de grano, dislocaciones, etc. 

Estas diferencias en suministro de sitios activos son muy marcadas

durante la reducción de Fe30y)
a . 

En la reducción de FezO3 con CO

una gran cantidad de poros se produce en laPrustita, elong-ados, en

la direcci6n de flujo de gas. Estos poro^ y el rompimiento de la

fase metálica en la superficie provoca nue el gas reductor pene— 

tre en las grietas y poros y la velocidad de reducci6n seá mayor. 

rurrante la reducción de magnetita, con CO la fornaci6n de poro: 
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es, c i i ., e_. ——.¡ ble, lo cuui 3: ce verc-.. er• ¡ ::n e la Jifu- 

E- 6n ^ e - e es. i.-1. ao e:. í'_ino ,: ._ si cz_ l . aier ' 5EI-CCt0 r:z 1` ranerfi- 

cie ^'.el cri:- 7-:_ 'e r -  1 : cr.ir! 1-: veloci'--(? :',e reducc46n

de óxido. Esto también Puede explicar el pornue de 1^ tan po- 

ca repro(iL?ci:ibilid. d de los exnericentos con : magnetita, a diferen

cia de la hcua.tita, . 

Los valores de 1 o a( 0) en las ecu, ciones ( 4) y ( 13) dependen de

la velocidad de removimiento del oxígeno de la red por una parte, 

nor la otra, de la velocid::d de difusi6n de las vacancia: en la

rustita. Esto, indudable::ente limita a usar la:_ ecuaciones que

hemos deducido, en donde la velocidad del l.roceso a sido obtenida

a partir de condiciones ideales de la superficie de la wustita. 

Si se Plantean ecuaciones de velocidad de rea.cci6n del tipo: 

v = K, R. — K, PCo2

v = K3 Pw, — K., Pw, o
Estar ecuaciones ron m:; 5 generales y así son obedeciacid en la Ma- 

yoría de los casos, cero de nin::-una manera ofrecen informaci6n ni de

la actividad del oxígeno en el óxido a( 0) ni ele 1:- concentraci6n

de vacancias envueltas en el proceso. 

En estas constantes ( K., Y<,, p K3 y K% ) va involucrado un valor

de a( 0) y 9 , los cuales corresYonden a un valor eue toman de es

tado estable, y el cual se u.lcanza inmediatamente después que la

separaci6n de hierro desde la wustita ha empezado. 

En cuanto a cantidad de superficie dispuesta para reaccionar puede

despreciarse la cantidad nue ocupa la fase netálica para poder ee- 

guir planteando la ecuación ( 13) 0 12 ( 12). 

Fero esto no puede Ger cierto, ya oue el efecto que tiene la inter

cara Fe - 6xido sobre...a( 0) y 1 es de considgrarse. 
La ecuaci6r ( 16) nos dice —ue al aumencnr lr; velocidr.d de la re -?e

ci6n, aument el número 9e v^ crsicias en la superficie. Ahora, la

estra.cci6n de oxígeno e- mucho mis HS  ido si 1_ sunerficie de ivus- 

tita esta e, i contacto con hierro, aun cu -:.ido el renovi.iiento de oxí

geno siVrae sien -lo en lr s_- erficie : as. i' a.  r- rCCi61 3. 2. E : e



209

conFider6 la importancia que tiene 1,: in erc:.rc óxido—,et l -n

en el proceso de adsorción, . y esta interc<-rz. tiene una verdadera

influencia en le. velocidad de extracci6n del oxí eno '. e lr: re • 6

lila. 

ce ha Pensado que la unión óxido -metal actúa coco un catalizador

nixto. 

Estos últimos argumentos, en última instancia, indican que rroba

blemente sea mejor usar la: expesiones simples de velocidad de

reacción, en donde las constantes envuelven ya los valores esti.- 

cion2.rios tom? dos por 1Ya( 0) en el fenómeno. 

Se hal estado manejando ecuaciones como la ( 1) en donde ya imrlici

tameate se sabe nue el ^ roceso de a.dsorci6n involucra la reacción

química. 

En el. eruilibrio: 

H Z + 0""' H Z 0 K wto = N, cl ( o) aNto
19il

CO ' 0
kí

CO2 Ktot - / P, ot

ri a( 0) ya alcanzó su valor estacionario: 

K' wt0 = Pu, , K"., = PQL
P' 10 Pco, 

Si P* denota la nresi6n de gas cuando hay er.uilibrio entre óxido

y metal entonces: 
4

tr= 0 cuando Put = Put y Pc0 = P* 0 ( 20) 

Substituyendo en ( 1. 9) 

Fhtonces se sigue - ue: , r = JZ 1 v3 = 1, r,, 

K, PCo = K: P"oz , K3 PÑ, = Ky P„ to

P, 0 - K Z Piot = K, P, o - K, Pio = K, ( P¿ a

v = K3 Put - K% Puto = K 3 Pu t - K, PÑt = K 3 ( Pu t - 
Pu`, 

o
jv= W1 P. at — PCot (

21) b
U = K y [ Pu: O - P.,. 

Las constantes estan rel- cionadas por: 

K' uto = -- K-3 y K" o= = js"- 
K, 4 K2

Entonces tavbién se ruede expresar así: 

U. Ks ( PMao- Puto
K` µzo

De acuerdo a Edmiston y Grace)', para la reducción Je wustita Por
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cvando l 4 c1[,° << 
1

a RT

dor_,'e: 

8C1= LICi°+ R1 n w, o
P Nio

Como es mostrado sor las ecu• cioner ( 21) do:: e F_ Z , y Y, t son lrs

constancias de velocidad de o: id c16n. . 

Generalmente es su- uer—.o v acorde a li, rea.lid..nd, ^ ue lrts renecio- 

nes ron ? e nricner 6r, en rernecl:o a rey -c' ivo Uruw, r ve

ces, cuando han ; ido referid,,.F, 1-- e velocid,,r!. ec- a la del

oxí eno en la fare r6lid.r, re hai valore:: del 6rden '? e

reacción, ade-: fi.s cíe 1, fraccionarios. 

Es 16Cico esperar nue cada óxido observa un valor de coeficien, e

c: e velocidad de re,?cción K. 

La VP.riación de oxigeno removido ( res:cci6n interfn,cial) con res- ec

to al tiem•no puede ser exnrecada como: 

L1n( o) = Akt( P'- P") _ AKt( P'- P`) ( 22) 

donde - Qn( 0) cantidad de oxigeno removido en soler, A are..,~, de la

superficie reactiva, t tienr:o de la prueba. 

Si se considera nue P" = P" en donde P" es la rre:•ión de enuilibrio

y P' la oresi6n exietente en la interfase corazón no reaccioniido~ 

productos finales Fólidos de reducción. Se puede est•,blecer: 

A K' t
donde ( P' - 

Pf) 

es una desviaci6n desde el e•,uilibrio. Cuando re

tiene suficiense suministro de react'.vos ( nor difusión) ésto ee

puede considerar co_nsti:inte. Ade;1ds e , implica un proceso deter

minante de la velocidad pof reacció3: química. Es -Ca constancia de la

diferencia ( P' - P') es ajustada por re;,cc16n quínica. ?' ende luego, 

siem; re jue el proceso de difusi6n h.,ya sw: inistrado la ru

ficiente de mol6culas reductoras. 

ri se define R= - 4-"qcomo el Cr -ido de reducción, donde no(0) n.( o) 

es la cantidad de oxigeno ^ ue tiene la -Meza de rcineral u óxido

a t = 0. 



211

í, e•_ - onces: R= k T = A Y\` t
10( 0) 

5i se , rer:.:ran es*necí_1r.-.e: cur>t ' rea de re' ucc: 6a •> a• ro i: 

mente const--nte duran -te la reducci6n, t=:les coro ^ 1- a : ei-!..,-- 

e observa una relaci6n lineA entre R y L. íi. í Le; iE- 7- r.-oh1)
f3

ob- uvieron las linea: e 1- fitr ro ? :: 1 reducir 6x- : o :' e iierro

e-> for;.!. Lie nla- uitas. W- T-- A',- Yi
I I I

Reducclon

Í Mº/ ue` 

Y

1 

Fky- 3
O O •  O. LU

12 vIpV [ In1M 

CwIndo la reacci6r_ de frontera de f<; --e es determin-- te en. 1-;. velo

cidad, es verdad cue n2.ra. cu-,l ûier for,—, de'_ e: neci.,cen el movi- 

miento de la interfase de re, cci6n está en relaci6n lineal con el

tiempo, 

Suponer nelets esféricos de radio inicial ro y r;, el radio del co

razón no reaccionado, su vlriaci6n con el tier_ipo se puede expresar

COL10 : 

dt , 

Donde d, es el coatenido inicial de oxigeno del especimen en mol

por cm3 y con el mismo argumento anterior: K ( P'- P*) = 
KO

Integrando entre r, = r, a t=6 y r al tiem, o t: 

Para una esfera: 

R=-( k/".- VYt) do I- y—V; = I - fY, ( zw) 

VY, áo VV. Ye

Con ( 23)' Y ( 24) se tiene: 

1—( 1- R) y3) doro = K' t ( 25) 

donde: Y. - Y. = 

Y. Y, 

da el espesor rele.tivo ., 1 c. re iucil,-a. 
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e ve ee- ec. (. 5) -• u E, er- e eE - e., or re'--:, lvo vrri*-,. iine- 1 iente

con lÍ,. :urc.c' j - rle! eDr-- eri,nen, uo. 

aa l,!. r nc 61 meon e . -¡ e - i i!.; rI C-  J. C C  & 1 E; fU i 1

iferciici<ndo ( 25) rerrecto al le ro: 

Co --q o y e o b s erv6, e s t,. z c CU - ci ,nes c o„ bajo lrupo- 

s- ici6n c -ue 1- i re cci6n es el :. so O.eterí--i: ite de 1,- 

velociCt4A dpi rroceso. 

Esi,ar ecuacianer- la; Jedujo y aplic6 ea-uisfj,.cjtorir7j.rienLe ckex-iaLn en

W
sus experi-netitos) . en rur rez.ul`.adoF-, Licke-wan obs-erv6 —ue a

norrPntajes de reducci6n ms.yorec rue 1. velocidad caía y así

ej- modelo. 

M1 en situacioner en donde wri, fox-,-i, ci6n Je rororid , lta :-e ob

F. erva, como en ID, relucci6n de heinc.tita con CO o riaGnetita

por CO a te.-ii- er,-,turas entre 80'. y UDO* C, o - noro,.-i-,Iad inás fina)%
5

lar ecuaciones - n' eriores ec - ueclen _xglicar pero -- hor-. co: -o el

j -,. puede nenetrar entre los , rrnos de 6xi3o, r. e¡ uivalr3ria 1 ' Uam-,t!,. 

medio de p_artícula y por ;. anto 19 ecuaci6n cerál inder.e,-i,'i ente de

su radio inicial ( del esnecimen). 

La observaci6n de eito re puede ver muy claramente en las fiGuras

6) a ( 36) del narel de Edrtro:-i) 
lo

Valores obtenidos para la reducci6n 0,e : r:I.,-netita, he, t.r..tita y s-j-as- 

tita con hidr6geno son d, --.dos en la fi.,ura ( 4). 

La figura r= fica logk ve. l/ T, y se obtienen line^.e, rectas, - así

cue la conetante de reacci6n ( ver3-. er,,,!-,e.ate no es una constante) 

se,guirá w -.n ecuaci6r del tino : e --"irrhenius, o rey clebe ile r-er un

nroceso actiw-(lo ter-..iicr,,r.ente: K = K, r_xPUA/ 12T] 

K y A rue,1en ser ob-'.eniflor cono la interrecci6n ,) 1,r- ord- n,, dIF

v l~ rendiente iesnec-:iv,,).-,iente. 

En reaccionee hetero<-enear, k3 y kj4 ver er- ren'. e no - olo inclui, er, 

a la c-)n--., ir.i-. e le vej.o(, i,-- d ' ie re-.cci6n, sLno rue -.. - i¡, ién c-.,nLie- 

nen la frp.cci6n -: e si ior< Ii>-,onibles r.. re. cci=. r y

vecez7 terAno, :le coi-,- tn-,ez , e uDlivcrzl-6n i, e

des. 
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4

v- 

Ioy K -
0

K 140 Gq,¡ ti a w] - j,s1 -

L

Te - p. C• c] 

F1AM

YT [' o/• K] 

Valores de las constantes de velocidad, en mol cin -1 sep,-' atm-' 

encontrados experimentalmente nor algunos investinadorse. 

Para reducci6n de hematita a hierro con H2 Puro abajo de 550' C

de acuerdo a McKewan )! k3= 6. 5. 1 2exp(- 14730/ RT) 

Para el mismo rango de temper : turas, , y para dos diferentes

hematitas, Hockings )'«?da: lida: k3=1. 4• l6'lexp(- 11790/ RT) 

kz= 2. 1• 10' exp(- 11710/ RT) 

Para reducci6n de hemat ta a hierro arriba de 550 C, McKewan ( la: 

k3= 2. 3. 102exp(- 14700/ RT) 

k3= 1. 4. 101expk 3880/ RT) 
k4= 0. 33. 10Zexp(- 9660/ RT) 

s

Para la reducción de magnetita a hierro con hidrógeno, Quets) da.: 

k3= 2. 0. 10- exp(- 14600/ RT) 

Para este último caso MIcKewan da: k3=1. 3. 10-' exp(- 13600/ RT) 
126

Para reducci6n de wustita a hierro por hidr6geno Knacke) da: 

k3= 6. 4. 1J4exp(- 13240/ RT) 

También para este caso, entre 950 y 1200° C, Kohl ) sda: 

k3= 2. 10' exp( 2700/ RT) 

Bohnenkamn y Riecke )
e

encontraron para wustita en equilibrio

con hierro para mezclas H10 - H y COZ - CO. 

kl=2. 8. 10-3exp(- 28100/ RT) k3= 9. 5• 10lexp(- 28500/ RT) 

k2= 3. 6. 10-=exp(- 32200/ RT) k4= 3. 1. 101exp(- 24600/ RT) 

Para la separación de oxíteno desde wustita en eqúilibrio con

magnetita Ulrich )' y Grabk 3obtienen: 
kl=4. 6. 10' exp(- 3), 200/ HT)_ k,= 3. 2. 10" exp(- 24400/ Rí) 
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r-- o v _ n_ _ K ( . er o' anexa) 

1": 7C10 P.' rrib. ` e. C' 1° C i— : u ue=. o —Lir wes: 2é 

C' (• Z Pr; 0 r.Q ' p ínir L' ') e' extr=:eción je o:, 1

eno ' e 1• rei se hese via f -;!--e e7.,,, en nresercia

nr Y l.. f^:- c`"- ica ( o et l- ^ 1, 

e lo _ valores de 1 ^ o, º.t.anteE üe velocir?<< d se ve r, -,.lc ^r̂c. 

lare:Ihlcción I.e ura< , i ` rierro . o•- for m3: r, le' :..erlor;, r' rcicul' rT.

en te 1!::- constr. ntes nre(,xno: ienci^?. es. Di el, coso de reducci6n

con CO - tiro, lzte diferencia., .:ereiucibilic? zr en ;re Fe30y Fe213:-

on r lgc, T f• O r a il,') ° mu:, m: rc3 a ,^•urw S o ^:ue..'.:ra cl. c. rr ente e.• to   0

C. 

ea
REDUCCtou `

q

e. 

vo A Fe. O; , B

FC30% C Fe, O. oddado

zo 4 827, de

FeaOs D Feto, u..

dado q G7`/. dr Fetus 0 CO izo peo pro Joo j qzo
o" r%q.

o T,ewyo

C•••) 2i la. la gne` ita er nri cero oxid ~,; : e observa un : au -en t o en

reüu

cibilidad. la texner-i:Ura 'Tiene noca inf1uenci- —obre la velociT. 1 de

reauc- ci6n de Fetos entre 9C0 y 11) O* C . Pero .- 8JO' C la reducibilid.

des considerablemente retardada. " in embargo la dependencia de

1a. velocidad de reducción con l- 1 tei;:peratura es más fuerte rara

la magnetita. Prir.cipal. iente c -)n CO co- io reductor. Ver figura (

6). A 14a lo,/. feb.. o;

d., 1e. 
p. D Co , 

90 % - (—

1 F Co, 

95% 

Po

ao

aoo

oo Masaet;

a Hewat:

tq 110o 1¡ 1 1 1 1 m 1 -- t - ¡ I 5: 14. 
ro O 30 '. o 4. 1. 0 O 00 .. o 11a ... .

5. t, enp (-;-) 

0e;rur_ un estudio nicrosconico hecho - or Fceirom) 1 .

liferencia e - c_ red.ucibil. ia ' entre loe ' zo ~.iner ler rnrece iebcrre 1, 4

tern ner tura. y ~ 1.- e:,:tenr- iv- for-=.ción ' e 1orD-- e—. lo^ or '. otos
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re-:.cci6n. Cuando cristales si-i,l1 es e m< i: ne-titE, Pieron re.'..:ci oc

por CO nuro a 1000° C, la e, pa de uustit? es venez. y ' otir 1- - oroei

d se forma sola,,:ente cturr.n-. e 1, refucci6n ^.1 es. -ario e c s.l ico. 

Cuando Fe2O3 es reducido, una considerable poro: idad eF obteni: a

en la wus Ti ja, lo cual acelera la reducción a hierro c-. ,Mico. Otra. 

cosa ^ ue se observó es este trabajo de i,.s-í: rom es la diferencia. en

velocidades de reducción por diferentes reductores. Con H2 re ob- 

servó una más alta velocidad .de reducción para ambas m,. gnet_ ta y

hematita ezpecialm ente para el primero. Par- el Hz las capas denras

de - Productos intermedios son más delgadas y la porosidad , nás fina

ver fotografías de Edstrom). 

urante la reducción de Fe3o% a Fe con H2 también se obtuvo ivustit : 

porosa. Así las diferencias en reducibilidad entre magnetita ,y he

matita con H: no fueron tan marcadas como con CO. 

P.e acuerdo a las últimas investigaciones de :: ckewan en sus exneri

mentos las capas de wustita y m- gne iLa formada:: : obra la hematita

fueron porosas y el gas así pudo llegar a alcanzar a la fase hema- 

tita difundiendo a través de poros. Las microfotografías muestran

nue se forman capas de wustita y magnetita de considerable espesor, 

las cuales increme,itan durante la reducción. Fh los experimentos

realizados por Edstrom apareció antes de la hematita una capa del- 

gada de magnetita densa, así que el ga: podía, cuando más, reaccio

nar con Fe30., . 

Así, hay por un lado una difusión a través de una capa de wustita

porosa y por otroPdifusión a través de una capa de magnetita co:_ 

una subred de oxigeno cúbico compacto similar al de la -mustita

producido por una transformación de una sub -red de 0`- de hematita

hexagonal compacta. La cana de magnetita densa es tan delgada nue

la difusión de hierro a su través alcanza a cubrir el cambio en

composición Fet03 —s Fe30ti . 

Cuando se reduce magnetita a hierro con CO, la wuztita es densa, 

y así debe tener suficiente capacidad de transportación cle hierro

rara nue éste al ponerse en contacto co -:i Fe30y l- rueda convertir

a FeO, ve:r: ec. ( t4). 
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re<:cc152:, en i E tU' lt

l='Ot,- i':- C• C. 2' ., r^ r BC'._ ' E:fl t: 0ia U_. _ O, S Ji_ ,. E: "' n! ly -. u;;' Q'. n¿ 

esi.erior-=.,e Fe .. 10':,) , e enconiró 1n - iruiente rel. ción ea' re

ee- f or i - e 1- c; a. `e '-' w í*: ro : ¿ I- -, urn--F o'_ _-' ecocido -. o-. o un-. 

funci6n del tierno: 
t

o dice '- ue 1•: re. cci er tr+. cor iifuzi r. en es - r' o

tólido ( x = Y -7-t) .y ::.:; í 1 velociñ J a, e increT en-io de eF, resor: 

d5 _ . es

at - S
Ertos result,' -'o^ n: r-. un v, J or nrorre-' io de es nesor ' e ci- ne r. e : nzs

tita (. 07mm) dan
d

t = 1. 1 x¡ o - 1sey lo cuál corres--on] e ,. nrori

r^ e.:_u'.men-te :_ 1—. veloci= • '' cor_ r-ue 1_. interface vu: tita-ma, netita se

nueve hacia el inferior de 1_;.. mueetra. 

a' b̂ién par•t reducci6n de Fet03 cor. HZ á una velocié: e de penetre

ción n_r. r• .,?r_ delga.dr..: e. r s : e rau^ tit:3 q.ue ee ' orr^:::n en t:; te cnso

de 2. 8xl» y - 4. 2xl0-1 e -:/ reg, lo cunl. . embién cubre el. r-9wo de ve

lociat3.d de reducci6n, a.proxima.d- lmente. La reducci6n de FesOy a

wuFtita puede ocurrir entonces- rinciralmente en la faee

Cierta cantid-'d de oxígeno ruede ser extra)—.. por gas reductor

en los coros de zurt•ita, donde, al menor cuando Fet03 es reduci•90

ror Ha, rnizcha.G nartícul^.- :?e Fe30y e:, tan en contacto con el

La migraci6n de los límites de fase Fe- wustita, wuetita- FeiO,4, 

Fe30,y- Fet03 , en 1• reducción de nelets de hematitr densa en Hz

puro P= latm; 
2_=9004% de acuerdo 9. '.. Ickewan)

1t

sip muestra en, la
o

siguiente fi•ura: 

F14. 1

1 ( seg) 

r:.rj ir le '_.: conce., r* cYó:. e: C. - _ l, -'¡ o e c• ci ' en 1'- 

interf,-Lize ^ a tita-;na netitz. 1, y er la interf^se zrustit'-%etal
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i, y con el valor D( ¡ Pe se puede calcular nue en e- ra,io r61i' c

e]. movi:pimiento de la interf +eF :^ _i;- ita- narmetita nue;'° eer a 1,, 

mGs 5t1- scm/ seg de acuerdo , 
AL(ko) _ ;( Fe : Fto) H V„ ( r-eo) = 12 0( 1Fe- S j
dE 5

clewan por medio de la figuro. anterior (7) calcul- o la .r; i sm2

velocidad de interfase 5Al0'%cm/ seg. 

Ademas, las capas de wustita y magnetita pues• e_i tomas un e= asesor

estacionario durante la reducción de hematita a hierra - i el tra- 

nsporte de material toma lugar solamente por difusión s61i3a. Los

espesores de estas capas son encontradas por la, relacione;: 

lf = 3 j ( Fe: Feo) = 12 j ( Fe ; Fe30J

condici6n para que las capar de oxido permanezcan estables. Y con

la formula i ( Fe) = D( IFet' 1") Brod 9 , ver seco. 5. 2. 3: 
M

y ( Feo) _ 

ice_ 
M ír-Pz+ 11

Y para magnetita. 
YIM ( veo) K) [ p',- p*,,, 

Fe eq Fºsor) z V.
3

i

y (
Fe f- e; 0y/ Fe= Os) , ver secc. 3. 2. 3: 1(

Ve jo,,):zz. 36 D`( Ft: Fel, 0"1 Va(
F430. 0 K]. £ P.. - P• N,) Usando

los coeficientes de :Iifusi6n re-rectivos ( secció- y

las constantes de velocidadk dadas por :,`ckewan,- ce encuentra que

de 870 a 1000' C: We0) _

Iq ezp L- i39oo/ az J pw, -
pmi 71S

exP(-
41coo/ R1( NI - 

P. MI Donde ¿
y se ha supuesto igual a 0, 07. T)

esde luego ge esnerá que esos valores de sean perueños conna- raJos

con los reales, pues anuí se esta suponiendo que el proceso difusivo

es sólo en estado sólido, Fara PÑ, = 0 y P„: = 1 Ca

SCUSO. A0 - MPd írint= 400 sel 5 (
Fe0) - 11 x 10-" cm l x 1ó--¿ C wi 5(

Fe3N) 8% lo 6 C' M -> X Lo-, cm i`

ckewan' en
su derivación de 1. ecu. rci6n25) ;unuso, ~ ue si el óxido

inicial estaba. libre de poros, un frpnte de reacción aajudo debía

de manifestarse dur n̂i e 19 reducción. 
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I`; te frente (?ebí' i de dividir riar:zcad-:. yente la zona re.,.ccion!:.da

de la . o re..ccionada ( corpZin no reducido). 

LG reacci6:: en la fase frontera pu4- e aun ser el rroceso deter

reinante de la velocidad ^ i estas condiciones no se cumnlen, co

mo lo demostró Philbrook i LI argument6 que la :misma ec. ( 25) 

podía ser obedecida en la reducción de minerales porosos a.de

mas la reacción seguia siendo el subaroceso determinante pie la

velocidad total. 

Sus argumentos fueron: ( 1- R)/ 3 no necesariamente debe de ser

proporcional a la' Yntercara definida" Feo - Fe poroso -gas, lo

cual se manifiesta verdaderamente como una nronorcionalidad

con la velocidad de reacción, sino que ahora ( 1- R) Y3 va a ser

proporcional a lodos los sitios en donde se suceda la reacci6n, 

o sea, la superficie total expuesta por la capa rorosa de oxi- 

do iniFrmediario. 

psi, la nueva imagen de las pro- osiciones de ; JcKewan seria un

relet con capas de productos finales e intermediarios porosos

y en estos Últimos existiendo zonas de reacción distribuidas

en la vecindad de la interfase *retal -oxido intermediario hacia

el centro del espécimen. El engrosamiento de estas zonas de

reacción en donde se :^ ucede la mayor extracción de oxígeno des

de el oxido, debe obedecer una relaci6A como la ( 25), solo que

ahora r, corresponde al' Iradio local" de dicha zona. II es-)esor

de las zonas de re-2cci6n es constante con el tiemno. La exten.- 

si6n espacial de estas zonas de reacci6n, o zonas bifásicas, 

pues contienen Fe , y el oxido intermediario, depende del coefi- 

ciente de difusi6n poroso, la cantidad 6e surerficie disnueste

a reaccionar y la constante re veloci ad de reacci6n ^ uímica

interfacial. Si estos valores permanecen constantes durante

la reducción, coro encon tr6 exnerixentalmente, las

fronteras de esta. zona bifásica con las zonas - r.onofásicas

se - nueven al centro del Telet un- . eloci,' ad cor.ctante. 
Para

que esto = ueeda, alta norosidai en la fase me v=lica. es necesaria. 
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3 dis, rama siguiente nuestra estas ideas. 

h EW3O
MONOFq S q ZO Mqy OE Z. $ 40-. F. 
P° 4osq 4EH < losl 61%. 
Feo o' lOYg 6 fASKq' 

FE

La porosidad inicial afecta la porosidad protaucida durante ]. a

reducción en las capas de productos intermediarios, asi esto

afecta directamente la cantidad de zonas bifasicas disponibles

para reaccionar y esto imnlica una influencia directa sobre la
velocidad de reducción. 

La velocidad de reacción, bajo las consideraciones discutirlas, 
esta afectada por ambo.^ procesos, difu^ión y reacción química. 

Vamos ahora a discutir brevemente esta velocidad de reducción
en funci6n de la temperatura. 

A temperaturas relativamente bajas y con muestres inicial l̂eute
muy porosas, la tendencia de la topologia de la reacción cambia
a la formación de una región bifásica ( zonas de reacción), har- 

ta el grado extreno de obtener eventualmente todo el pellet en
forma de una sola región bifásica de productos intermediarios

Fe0 y Fe30% ). 0 sea el esnesor de la zona bifásica será
igual al radio del pelet. 

Con porosidades iniciales muy bajas y as¡ 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 bifásica y las zonas monofásícas viajan al centro del
pelet juntas y la capa monofásica interior g la bifásica per- 
manecen aproxi•nadan ente constantes. 

Si el espesor de la capa bifásica ( zonas de reacción) tiende

a cero, o sea, se presentará una interefase acuda entre oxido - 

oxido intermediario o metal, el incremento de temperatura - 
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ruede llee- r a ale. -.n7. -.r n^..ra ese v-,lor ^ e potencial reductor

del gas, e" -. . linize de la energi,. a üctivaci6n para que

se suceda. en toda l_. extensi6n de la reducci6n la " reacción

qufnea en la intercara de reacci6n" en esa frontera agudamente

definida. de Feo - Fe etiponga- gae. Justamente este caso extremo

es el que explica McKewan en su d•rrivaci6n de la se. ( 25). 
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3. 2. 7.- Bucleación y crecimiento de los

productos de r9ducci6n. 

Como oonsecuencia de la liberación del oxigeno de loe oxidos de
hierro por el gas reductor, en las zonas cercanas a la interface de

reacción se haré evidente un aumentoen la oantidad relativa de hierro

del oxido, esta sobresaturación de hierro en el oxido tendrá como re- 

sultado la aparición en la superficie de reacción de ya sea el oxido
Inferior ( con mayor cantidad de hierro) o de hierro metálioo. La apa- 

ricion de la fase reducida se efeotuará siempre mediante la formación

de pequefkos nucleos ( i. e. conglomerados conteniendo un pequego numero

de moléculas), los cuales se multiplicarán y erecerén durante el trans- 

curso de la reducción ( 11. Las caracteristicas de estos nucleos podrán

afectar considerablemente, algunas veces, la rapidez de reducción global. 

La aparición de los nucleos de material reducido enmedio de la ma- 
triz solida ( o en la intert'ase oxido -gas) se encuentra ligada a un cam- 

bio en la energía libre de Gibbe del sistema, el cual es la suma de tres

terminos independientes; ( 4),( 5),( 6). 

1) una disminuci' on en la energia libre por unidad de volumen
2) Un aumento en la enero a libre a causa de la enerc-ia superficial

de la interfase entre nucleo y matriz. 

3) un eumento en la energia libre debido s la die', oreión elastica

local generada por la aparicion del nucleo. 

Solo cuando el balance entre Actos tres ter^+inos produsca izn cambio

de enerria libre total del sistema de signo ne^ ativo, podr9 ser posible

la aparici n de los nucleos de la fase reducida,( i. e. cualquier siete - 

me tiende a situarse en el estado de menor erer7ia libre de ibbe),( 7). 

n general, los ºrocesos de reducción se e-éctuan a temroereturas

lo gu; icientcment,e elevadas como cara poder désprecinr la tercera con- 
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tribución a la energía libre total de las mencionadas arriba¡ esto es de- 

bido al hecho de que a altas temperaturas, la fZuenoia de loa materiales

es mayor, provocando así que la red cristalina se libere facilmente de
las tensiones impuestas por el ( 0 loe) ancleos precipitados. 3n caso de

que no sea posible despreciar la contribución de la energía de deforma- 

ción, lo adecuado será seguir el tratamiento dado por Christian ( 8). 

general será posible incluir el efecto elastieo dentro dela pri- 

era de las contribuciones mencionadas arriba,( 9)'. 

Con estos entecedentes, el tratamiento cuantitativo desde el punto
de vista termodinsmico, puede ser el siguiente; 

La aparición de nueleos de la fase reducida sobre una fase madre
sobr^ ea` urada en hierro, va acompa" adade un cambio en la energía libre

total del sistema dado por la siguiente ecuaci n;( 10),( 111),( 23),( 13),( 14). 

r -t3  4 Tr7= Ó

donde se ha considerado el efecto de la deformación, ineluído dentro del

Primer t0—:dn0, v el signifioado de las literales es el siguiente; 

4j£ es la diferencia en potencial quimico existente entre la fase

madre y el nucleo. 

V. se el volumen de una molecula de la fase madre

Y es el radio del nucleo

6 es la enerria libre suner" icial de la interfase nucleo- matriz. 

Y Q G es el cambio de energía libre total del sistema. 
Debe ser clero en este momento eue el primer termino de la ecuacion

siempre será negativo en tanto que el segundo siempre Pobitivo, notese

ademas que el primer termino será nerativo siempre y cuando la fase madre

se encuentre sobresaturada en hierro,( 15),( 16). Esto ultimo hace que la

energía libre aumente al aunentar el radio del nucleo desde cero, lle- 

Fe a un ma imo, para un cierto radio -( e v disminuye * Oosteri- rente al

aumentar el radio por P- riba de % . La cantidad de enert>ia libre que se

se gasta al formar un nucleo de radio crítico vc se puede obtener por - 
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maximización de la ecuación ( 1) con respecto al radio, haciendo esto, se

obtiene; 

a4 = - 14 Tt 6' ºC í3 1

y combinando ( 2) con ( 1) se obtiene para el radio critico

p - r _ — 2 6 V« pJtc

La cantidada}L que aparece en estas expresiones está dada por; 

Q ¿ a ,¿ = R TI, [- Púr um /. PCrU
en donde la expresión dentro del logaritmo puede considerarse como una

medida de la sobresaturación existente y es simplemente la relación entre

la presión de vapor de la fase reducida cuando la interfase entre esta

fase y la matriz es plana y la presiSn de vapor de la fase reducida cuan- 

do esta es encuentra en forma de un nucleo de radio Y . 

Debiera ser claro de lo anterior que los nueleos de radio menor que

YC encuentran obstaculo para oreeer, en tanto que los de radio mayor que
iapueden aumentar su tama0lo sin restricciones . 

La conclusión mas importantd obtenida a partir de los anteriores ra- 
zonamientos termodinámicos es que ( 17); al aumentar la sobresaturación

aumnenta la diferencia en potencial quimico ( se. 4) y de las eco, ( 2) y
3) se ve que tanto la energía tetada en formar el nucleo de tam feo cri- 

tico como el tama o critico del nucleo Meminuyen marcadamente haciendo

posible de esta manera que la nueleación se efectue mas facilmente. 

ye posible obtener una expresión e^ uivalente a ( 2) , en la que inter

vendan mapnitu; es las fac_1^ ente medibles si se considera la ^ or-iación de

un nucleo ee` erico, ieo` rópico, en la in` er_àse oxido -- as, en este caso es

posi, le ezareear la ener- ia surer" icial de las ecuaciones de - rriba co^.o

unción de los en- ulos de contacto v de otras - ner_iae su-+erriciales mee

facilmente medibles , ( 18), íl9),( 20). La expresión que de DogZdendy rara
la erer —l a libre critica, F1 hacer estas consideraciones es; 

Q QGc-- by 9r 61 w/- 3 t( 2 006) Ci- cao6- 7

derde 6í se la ener= fa libre superficial de la inter ase nucleo- Ras y
e es el ar•-ulo de contacto entre el nucleo ,y la matriz. 
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Dado que los nueleos de radio menor que el critico tenderán a desa- 

parecer ( dado que en este Cano un aumento en tamaf+o conduce a un aumento

en la eneraia libre) y que en cambio los de radio mayor que el critico

tenderán a crecer indefinidamente, es conveniente distingruirlos, llaman - 

dole a los primeros, embriones y a los segundos, nueleos, ( 21). Se ha

encontrado ? ue un oxido de hierro conteniendo n molecular, independiente- 

mente del gado de saturación en que es encuentre, presentaré une cierta

cantidad de embrisnes de cada tamaxo, a cada temperatura; la expresión

euantítptivs de esta relación está dada por una funciSn de distribución

del tipo de Boltzmamm, 

don : e

YI,=*f se el numero de embriones de tema% ` r ( o con R molecu- 

las de la fase reducida) 

es el numero de moleculas en el oxido original

T es la temperatura y k la constante de Boltzmann
2,,1 cor.ocimien` o de las cantidades de embriones de diferentes tana-llos

será de utilillad al estud`_ar los aepectos cineticos de la nucleaci^ n. yxi3

ten -?n la li`eratura expresiones lí-ersas de esta . il "_ relación,¡^ 5). 

los as- ectos cir.éticoa de la nucleación fueron estudiados nor nri- 

era - Tez nor Volmer y Bec'_er & Doring, ellos basaron = u tratamiento b^ jo

1= surosío`_on ' e ^ ue las cantidades de em' r_ones de los distintos tar:aros

e conse^ 73ben constantes, A causa ae esto, las eY_Areciores -)b` enidae p— 

re la rrz- lJez - e nucleación resultan ser proporcionales al termino ? xpo- 

nenci?1 de la ecuaci5n (?) , ( o), ( 27). ( 98) en su li`ro, da

la e_ _ en+= teruación pa - a calcular la - â- iªez ? e _ nrmnción ' e nucleo=; E> 

d= x e4p E ( n Cqe/ k7")J onde

K es=•• nc= ón del ^,i -or a9 21019culae rec'.ucid-s Situadas e:: la ir. 

arase ru ano-m=rriz, : el r-díc critico, de las distancías de di^u- 
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Ni6n y de las probabilidades de difusión en las distintas direcciones. 

n este caso, la expres16n correcta para A» es; 

A^ = R TLn CL-, 

donde Q*t es la actividad de las moleculas dela fase reducida que se
encuentren adeorbidas en la superficie del nueleo. 

l+a presencia inevitable de anizotropia en los productos de reduc- 
ción provoca que en la espresion de la energia libre ( 30. 1 ) deba

Incluirse un termino de energía libre superficial para cada superficie
29). Asi, la rapidez de formaoión de nuoleos dependerá de la forma cria- 

talográfiea de los nucleos y esta a su vez depende de la energía libre
superficial de las distintas superficies ( 30).. 

lodo lo anterior no ha Sido Y -ras que una extensión de la teo--je ola- 
sics de nucleacidn ( homorenes) ( 31), ( 32) modificada para el caso par- 

ticular de nueleaci6n ( heterogenes) en solidon ,( 33) . 2111 caracter he- 

tereceneo de la ~ leaeibn en la reducei6n se acrecienta debido a la
presencia, en el O -d do inicial de imperfecoiones en la red, irregula- 

ridades superficiales y/ o inclusiones diversas. La ? presencia de estos de- 
eordenes. 

puede afectar marcadamente la distribuci6n y modo de crecimien- 
to de los nucleos y es¡ determinar la morfolO--ia con que aparezcan los
productos de racucci6n, ahora bien, esta morfologia tiene efectos impor- 

tantes sobre la rapidez r71ob, l de reducoi6n, ya que por ejemplo la apa- 
rición de productos DOroeos producirá una mayor cantidad de superficie de
contactO Oxd do - gas , acelerando de ente manera la rapidez, global de reduc- 
ei6n,( 34), ( 35), ( 36) . La otra manera en que 1e nucleación de loa pro- 

du0` Os eolidos de reducei6n puede a' ectar a la rapidez Se reducei6n - la- 
balo es por el _lecho de fue la nucleo^± ón de magnetita e, b-- } e^ etite y
la de hierro sobrº '•..' ustita o ma_ netita ren.uieren un cierto tiempo de

incubación antes de que la canti' ed de nucleos atanen`, e rapi•dacente ,( 37¡. 

e ilus` rac` 6n - e eetcs ••'rectOs se maestrr en las- i;uras . r 1 y¿ 
La tLL1 ` i I- CPC1..^. ^-' cimi en* o ae '_ o9 nuC'_ 3oí¡ Jepend? 4n

inatRr.cia de 1- rife. _ i'-sracidn ? e o-:__ - o . y de larapidez de di- 
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fueion de hierro dentro de la red del oxido, ahora bieff, para que exista

difusi,6n es menester que exista una fuerza dirsotora, así es obligado

sapo~ que la actividad del hierro dentro del oxido que esté siendo

reducido sea mayor que uno, la presencia de este sobresaturaoi6n provoor, 

ya que las actividades del hierro y del oxigeno dentro del oxido se

encuentran relacionadas ( 38) ) que la actividad del oxigeno disminuya, 

esto a su vez puede afectar marcadamente la rapidez de la reacoi' on en

la interfase de reaeoi6n, ( Ver aso. 3. 2. S.) . Lo inverso es tambien posi- 

ble, esto es, el el oxido es enouentra frente a una mezcla gaseosa con

cierto poder oxidarte, la actividad del oxigeno de la hematita crece y

hace imposible la sobresaturaoidn necesaria para la aparioi6n de nualeos. 

Una, cuestion importante relacionada con la nueleaci6n de los produc- 

tos de reducei6n, es la mayor reáucibilidad de la hematita ( a pesar de

su ma^ or conteni' o de ox pero) en comparºci6n con la magnetita, Fdatrom explica

esto por la diferente estructura de la :rsstita en ambos casos, en

la reducción de l e* natit!?, la .4ustita presenta una eran cantidad de po- ros

alarmados en direeei6n radial, en tanto que la vuetita obtenida de la

rey cci; n de - nsF" etita es mas bien densa, aunque siempre presenta ^re cier'+

9 cantidad de coros muy peoue% s, así, los productos de reducción eneredos

a partir de hemetita tendrán una morfología tal que per^ itirsr. as

f:!-i1 acoeso de gas hacia el interior de la partícula. e '_

o dicho arríe=, debe ser clero que, a causa de la in.'I•,encia trr ae

sobre la estimet ere ele los prgduc*. os de reducei6n tiene lo

nueleaci6n, debe ooneiderarse esta como un factor importante en la con sideración

de la rapidez global de reducei6n, ('9j, (40). As¡ por ejemplo 19 ^

ri io~ de cri., s 3ensas de hierro sobre el oxido, reducirXcensider--- lem=

r. e la rr` iJez - e reducción. 'e natur^ laza Í:-aa de los productos

de reducción, en la reduc^. i6n de menas se ilustra claramente en

la ri.--una! 3 en '_ a cual se ve ^:_e en tanto que unos cristales pre- sentan

hierro poroso, otros '_o presentan ? eneo. -=s a' ecuado mencionar
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que 9 C21?^ de elcoe` i^ iente de difusión del Mie - ro en el oxddo, 

aumenta mas r"-ridariente con la teaFeratura que lo que lo `yace la cons- 

tante de la reacei6n de reducci5r., el e="ecto 1e la nueleación sobre

la rapidez glob?1 de reducción será menor mientr- e cps alta ". q la

temperature. 
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3. 2.:. Cuxbioo estructurales durarte I-. reducción

aya adiciór a los cambios reticulares operando - 

durantc= la reducciónde dxiúos de hierro, uue hnn -- 

sido bien e:- t<ibleci os Tracias a los traba os de --- 

ciertos ir,vesti,7-_dores ( vjr seccioneG I. I. I. y 2. i), 

se han repor.. tdo cambios significativos en la es --- 

tructura a escala microscópica y macreseópica i. e. - 

c:.ambioá er, la morfología. del e_.pécin:en; en crist:iies

simples de Fe203 y -
2'

304 ( I), ( P), en r.lena.s natur: - 

les y pellets ( 3), ( 4), ( 5) y er- óxidos nolicrista. - 

linos puros ( 6). 

La discusión llevada, a cabo soc•r . difusión de - 

reactivos y productos gaseosos a tr2.vés de produe -- 

tos y reactivos sólidos, así como 1-i de aifusión en

fase sólida, fue bajo la suposición de existencia. - 

de un estado cuasiec=.t>;b1Q imrlic—ando por tanto nue - 

el r,. edio en el cual se lleva a cabo la difusiór. --- 

permanece sin cambio. Esta suposición sin embargo no

es estrictamente correcta en e7. estudio de la =seduc- 

ción de óxidos de hierro .ya que debido a las reaccio

nes químicas rue suceden, ocurre un aumento o un:¡ -- 

disminución del espacio vatio del cristal o del aj1lo

merado. A pes.< -ir de los intentos realizados, poca luz

ha sido arrojada sobre la rapidez a que operan éstos

cambios. 

Cambios estructurales muy v=ariados h --in. sido re- 

portados, . y todos ellos alteran la cinética de la -- 

reacción de reduccio—, ur"os ^ ce erér_dbla y otros re- 

t:,sdrirdol s. Estos ca>ibios áeper ler de vari—,.bles ta- 
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les como temperatura de reduccien, ccm os'_cióy, c, uí - 

mica del espécimen, conrposicin'n de pos reducto

res y etaTna de reducción involuer3d.3. La.s modifica. - 

ciones estructurr.les suceden por; . ir•teriz ciAr _--- 

cambio en el tamaño de las partículas del Iglnmaraio)¡ 

Cambio en el t m uio de ? raro, cambio en laporosid:,ü

cambio de volumen aparente, agriet::imiento, c3rr.bi_o en

la naturaleza de la interfase, hir_ch=miento ,y .+11nn- 

damiento . 

La sinterización en éste contexto si—nifica un

aumento en la densidad del compacto poroso pór medio

de calentarlo un cierto tiempo a una temperi.tur.a por

debajo de su punto dn fusión_. La sir_teriz! ción es un

proceso termicainente activado cuya fuerza ir. pulsor". 

es la energía superficial de los r;r;.nos del compac- 

to o del producto metálico formado durante Dt re---- 

ducción. y esta ca.recteriz:a.d i por la ter..per-+.tura de - 

Tammann, por debajo de la cual la sinteriz-.ción no - 

sucede, pero arrir,a de la cual la sinterización pro= 

cede rapidamente, ésta temperatura es delorden de . 4

a . 5 veces el punto de fusión del sólido, sor;re la - 

escala absoluta. 

La sinterización procede por dos mecanismos en

la mayoría de los sólidos ( 7) : 

a) Difusión volun_inica involucrando el flujo de

vacancias desde la unión, entre las partículas o --- 

cuellos" hacia el interior de la partícula, sirvi- 

endo como banco: de Yacancias, las fronteras de gra- 

no . y las partes desde los " cuellos", lo anterior es

sinónimo de difusión de materia a tr<<vés del cuerpo

de las partículas hacia los cuel7.os. 
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c) ifu6' ' r: at: - nrde d:_ _,*r-.ru. Z-. é: -.te r. ec•.1 --- 

1. Z v7: c•' n.: i - .,.t__; r. — aj: C de 10s " caellos" - 

o a l,% brrds d r .r_o, _. ct•.?_:" É. t-~! r_:isrr,a— co--- 

m,o i.;. r_cos ' le

L1 proceso de ir_teriz iciór,. es explic:=.dc por -- 

5zel, ely, Et al ( 7) de 1 si-,Aiente rinrera, ccrsis -- 

ti<:,.o de tres et -pas, figura (_) y s- i. uede concebir

coro un aumento ars el tamtiio de p_trtícula del

ir.er-.do

d r. ... 

n 

F. 1. 1 R. P. a. 4.:.. ü. . 11. o . il.¿. J. 1. 1 i.. J . 1. P. 0 J. r,./... iaC,¿ 

La etapa. inicial y la intermedia consisten, de

1,. formación d3 una unión íntima entre las p irti - 

culas del aglomerado, por la forrnación de áreas de - 

contacto entre el'_3s y comprerden casi 1i totalidad

del encogimierto y del aumento en la resister,ci-, ..e_ 

cáni.ca que le suc- de al' aglomerado en la sinteriza - 

ción, la últim-i etapa, comprende 1• t extinción de lc:. 

poros. xiote rslgciór. entra reducibi lid• d, enrabio - 

de volumen v resistercia. 

ra efc.cto del de Aartícula D, sobre la - 

r.-pidez de reducción: ha sido expres- da en término - 

dcl t;_cmno de rE-.cciór tR para logr r un cierto por- 
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centaje de reduccion ( en gral. rnene:> del 8.) %), la

relación entre tR y D es dada como
I ) tR . 

Dn

I n s 3

donde el valor de n depende del t--_..,uío de partícula

en sí mismo ( 8), ( 9), ( I0). Para tamanos de partí - 

culas grande y altos grados de reducción n= 3 si 19

sinterización de la capametálica llega a ser efec

tiva ( II). Aunque se ha llegado establecer eue el - 

tamaño de partícula influencia la reducción, los -- 

resultados indican Que esta, dependencia no es siem- 

pre consistente. 

Uno de los factores apuntados por Eltsianes Et al

5) como causantes de la. diferencia en reducibili-- 

dad entre hematita y mag etita., es el hecho de cae

usualmente el tamaño de grano de las menas de he -- 

matita es menor que el tamaño de gramo de las menas

de magnetita. En magnetita de gr no ébnesv las reac- 

ciones de reducción están restringidas a interfuses

extremadamente estrechas con una cantidad relativa- 

mente pequeña de superficie de reacción. Estas me- 

nas se reducen más lentamente que las menas hemati- 

ticas de grano fino en las cuales la porosidad cau- 

sada por reducción hacen que las interfases se es-_ 

parsan y creen una mayor cantidad de superficie in- 

terna de reacción. De ésta. manera la recristaliza- 

ción causada por precalentamiento de los polieris- 

tales de óxidos puede afectar la cinética de re --- 

ducción al disminuir el área superficial interna de

la partícula ver fig. ( 2). 
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Jr, facter muy irrirortante, csus: Lndo ta.mbíen di- 

ferencias en la r:,pide.z de reducción de ; menas de ha

matita ,y magnetita, es la diferente orientación --- 

crista.lográfica que existe entre los cristales de - 

magnetita y los cristales de hemEl.tita aue ganan o- 

xigeno. No hay información directa a cerca del cam- 

bio de orientación crist•a. aográfica durarte la re -- 

ducción de hematita a magnetita. Gruner ( I2) ha --- 

mostrado para la oxidaciór_ de maPnetit• a hematit=i, 

que el plano ( OOúI) de los iones oxígenos en ----- 

ec- Fe20] coincide con el plano ( III) de los iones _ 

oxígeno en Fe304 y nue las direcciones [ solo1 en

el primer compuestoy las direcciones 1, 461en el se

Fundo son perpendiculares, si ésta corid.icior es man

tenida en la reducción de her.2stit,-.i a m-agnetita un - 

drástico cambio en la posición de los ejes crista— 

linos principales ocurrira ( 5). 1bto trae cam corwcu

encía que la ma_netita creaca como cristRlitos so- 

bre la superficie de la hematita, y que considera- 

ble refinamiento de grano pueda ocurrir. La redu-- 

cibilidad de granos pequeños y discretos puede fe- 

cílmente ser mayor que la de menas de magnetita. de

grano grueso. dstróm ( I) ha er.contra.do cuela wvs

tita producto de la reducción de hematita es más -- 

porosa que la producida a partir de cristales sim- 

ples de magnetita y atribuye a ésto la mayor redu-- 

cibilidad de hematita cor respecto a magnetita. La

figura ( 3) muestra la rapídez de reducción de ----- 

Fe203, Fe394 y 2e304 parcialmente reaucido, para la

misma temperatura, misma velocidad del gas y misma
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eantid•.-,d de r.uestr ,.. La difcrer_cia. en 1ns curvas in

dita, una s¡ G-nificativa diferencia. en el r..ect;nisn,o - 

de reducción operando en c,- dr ceso. 

Las sir-uientes ecl.:. cianes relacionando tR el - 

tieripo de reacción para lograr un cierto c-rado de - 

reducción y la porosidad r sor. propuestas

2) tR sir ( 13), ( I4) 

3) tR r. t (.- r ) k ( 15) 

en éstas ecuaciones ro es el radio de la partícula, 
C es la densidad del material y k es una cor:stante. 

La ecuacién ( 2) fue obtenida experimentalmente y es

supuestamente válida debajo de 1 suposición de di- 

fusión intrapa.rtícula, y la ecuación ( 3) fue obten¡ 

da teoricamente h!:cier..do la suposición de control - 

quimico en la interface, ni una ni otra ecuación se

mantienen para amplios r>ingos de porosidad puesto - 

r_ue ésto hace que varíe la importg.ncia que tiene la

difusión intrapartícula y la reacción química en la

interface durante la reducción. 

La dependenci-_ del radio medio de los poros -- 

con la temper:?.tura ( 16), ( 17), es dada por le. ecua- 

ción ( 4). para reducción con hidrógeno

4) r = 0. 05 exp ( I76 J/ RT) 

Una característica importante es b1 hecho de - 

que un calent-,miento posterior la reducción no -- 

causa5 v=,riacion en al tam=LL:o, fo-r7e. .y üist;ribucion

Je loS poros del hierro obtenido por reducción_ de - 

wostit=_, con:cluyendose así ., u2 es: tos .crribic!- est'. n

l aS•vC¡'. C1 J3 conm  : L s; T'.. iCTC'_.^ t. .. C. iI7:1C1 . Ui con ._ -- 



241

difusión_ volumínica causante del proce- o da siete-- 

rizaci6n, la enereda de activaciór d: la ecu_ción - 

5), es tambíen menor que acuella recuerid.. p -r- -- 

difusi6n volumínica. Debido a que el ¡retal forro --do - 

durante la reducción tiene un volumen mojar- más

pequeño que el óxido a partir del cual se formó, se

esperaria oue ur a.Líaento en la porosidad cor. 1,.. re- 

ducción, sin embargo la figur•z ( 4), muestracue la

porosidad y la distribución de tam.:años de di met:. c

de poros, cambia marcadamente con el grs.do de re--- 

ducci6n ( I8). Si el hierro esponja, se situa sorra - 

las paredes de los poros, puede hacer cue lo poros

originales lleguen a ser más penueuos, y el rasgo - 

dominante será el nuevo sistema de poros en el --- 

hierro esponja, el cual pueda; tener ur_ distribu--- 

ci6n de tamañoá de poro enteramente diferentes. La

naturaleza de la nucleaci6n es la causante de la - 

distribuci6n de tamarios de poro como será indic=.do

en la sección

Bogdandy y hlagell ( I8) han medido la rapidez - 

de reducción de wostitas de diferente concentración

de vacancias y han asociado la mayor rapidez de re- 

ducción de la wustita con mayor corcertración de -- 

vacancias a la mayor tendencia que tiene ésta pRra

formar hierro poroso con respecto a aquell:a.s nue -- 
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tienen una : menor concer_tr:;.cidn de

En el comien, o de 1, reduccién. a hierro met.- 

lico debido a que se remueve oxígeno de 1- auoerfi- 

cie de wvstita, habrá en ést'=, ti.u-ner. icie una meror

concentración de vacancias en la red de ; wostit  en

contacto con hierro. De acuerdo a la simiente rea- 

ción, el removimiento de oxígeno da 1 su- erficie - 

deóxido trae consigo ur llenado de lª vacanci-as de

esta superficie

FeO + I Fe" I"+ 2 l I*+ H = Fe" I Fe' I + H 0

donde J I» es una vacancia de ion hierro, Je 1* una

deficiencia electrónica o el exceso de car:. i r,osi-- 

tiva de un ion hierro triv. lente, Fe*¡ Fé' I un ion - 
hierro en po¿-ici6n normal . Esta reducción en i -- 

concentración y de vacancias en la superficie del

6xido establece un flujo de vacancias y de defectos
electrónicos desde el interior del óxido hacia su - 

superficie. La figura ( 5) ilustra diagramaticamente

las curvas de igual concertraci6n de v-c- ncia.s en - 

un óxido con su superficie ondulada, el flujo de -- 

v-Acancias J IF 4res indicadó por las flechas .y el - 
grosor de éstas indican la magnitud del flujo. Da— 

do que
J( 1 Fe* 5 . dy/ dx

el flujo de vacancias será mayor hacia la depresión

de la superficie. Por otro lado como se vi¿ en el - 

seeei6n 3. 2. 6. C6rmula ( I6), la raride- de reacción - 

ouímica es proporcional al cubo de la concer_tr9ci6n

de vacancias, de tal minera rue

las depresiones en el óxido crecerán rapid9mente -- 
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hacia el iz-,terior de f_,te, debido a la rápida exca

vación nue st. ; r^ -en é:: t A . = re.,, . 1 ser muy -- 
ragida, el remoL'il.'.i enL J de oxiren Por h=-:ber en --- 

ésto.s sitios un;: mayor concer-tr :.ció_n_ de v., c-+rci:s — 

con respecto a la oue hay en las p• -rtes eleve df, s de

la superficie de la mena. - sí 1-=s depresiones: en -- 

las superficies del óxido traen coro consecu_:-z4-! 

una elevad- tendencia a la formación de poros. 

Fe, - y p

RI.S.- Repieseatacron dlagvavAatica de el Flujo de Mateiial y

orwacidn de rugosidad Supeificial eM ja reduccidv, de wuaTita. 

La variación en el anea superficial continuará

en tanto no se alcance 1- concentración de vacan--- 

cias correspondiendo al er•uilibrio Fe / Fe0 en todo

el espécimen . 

21 cambio en volumen. aparente, de acuerdo a —. 

Brill—F,dwards etjs1. ( I4) , es resalt-..do del proceso -- 

de reduc: iór, el cual c:: Ju un -a expansión por el n— 

gr ietc riento y la porosidsLd, durante su protrreso -- 

y es fuertemente influenciado por la tempers.tura,-- 

no representa un i cremento ir:tríns r_o en el vo---- 

luner del óxido, vcr fi-. (C). La. -zoc- diferen_ci-í — 
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en los valores de las curvos de la figure, ( 6) nos -- 

indican que el cambio bruscaen estructur scio --- 

sucede an la transformación de he.matita a magnetita

v no en la transformación de rr.agnetita a Astita. - 

de tal manera oue el cambio en volumen aparente, im

nlicado en la última transformación es muy ligero. 
Investigacinnes realizad,.s r..or Brill- rd.Yard.; .. 

1et al. ( 6) han mostrado que dos tinos de agrieta -., 

miento se presentan dependiendo de la. te:r: aer:=tura.. A

baja temperatura el agrieta-niento parece ocurrir en

la fase magnetita, y propagarse a lo laríj:o de la. su

perficie: de contacto entre dos greno; de nlZr.etita- 

creciendo. Brill Ed,vards et al. ( 6) cree nue a tem- 

per-nuras debajo de 7000c la magretit,. nuclea en -- 

muchas partes del borde de grano del policrist-:1 -- 

de hematites v que el crecimiemto de éstos nucleos

se ve impedida hasta el momento de entrar en con -- 

tacto los granos de magnetita, sucediendo en ésta - 

etapa la formación y propagación de la grieta. Es— 

tos investigadores observaron cue la grieta no se - 

propaga dentro de la región de hemátita, aislada por

los granos de magnetita, la figura ( 7) ilustra és- 

te proceso. 
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Arria de7jJ 0e,( 6), la nucIc ciór, de :.: a.gretit:a su- 

cede en áÜrdes de rL'rf= da la hem . tit•a , y crece

a:. través del grano e,,tu<,cr_áo ur .;. di1z=tnei6n p•a.r ,1e1-_ 

al -Plano de creeie.iento, al er:.tr_x el gr—.ro de , rf.g- 

netita en contacto con el Er• no de hema.tit.:.-.dy icen

te lo aparta caos .rdo una grieta en la frontera de

gr<a.ro, unu cosn, sien - lar ; i_.. ' e - uceder dentro d: gil - 

grano paure de _-. us-.ndo asi . a,, ris t .miento

tr,:tns.w. ular, i st' form.:i de crtkcimiento resulta -- 

en tensiones de tracción en_ la hematita v tensiones

de compresicri en magnetita, resultar -do en talla Are

ferencial de la hematita. 

T.a reducción a alta temperatura mejora la redu
c

Oibilidad de la cene al causar a.grieta7nientc de la

hemat.. ta .y permitir así nue lareducción a m, zne--- 

tita continúe, irversymente la reducción a b.. ĵa tem

peratura causa que las gríet• s se eSAarsan a través

de la magnetita, no afectando directamente la re -_ 

duccién de hematita. 

Brill -Edwards et al ( 6) hará observado median- 

te estudios fotográficos oue la interfase hematita/ 

magnetita es hemisférica debajo de 6000 y cue lle- 

ga a ser cónica con base elí-Ptic-I arriba de ésta. 

El hinchamiento, nue sufra el -Pellet, dur• nte

lla reducción puede llegar a ser catastrófico, y es

acompahado por cwu:bios de volumen, de 3JJ % del vo-- 

lumen original, $ ete agrietamiento da luxar a fi--- 

lar,entos metálicos temo producto de reduccién más - 

cue hierro eb.po:. ja,. 
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Vom & de et al ( T9) datermin>-ron. :,iue re(.uerras

adiciones de alcalis ( 1-122003 v K-.003 ) puedan cau— 

sar hinchamiento catastrófico, pudizndc prevenirse

éste por la adición_ de gar_ga ácida de tr<-no fine na

ra formar silicatos alcalinos. 

De acuerdo a Bleifuss ( 1!) el hircharw:ientlo ca— 

tastrófico de menas conteniendo cal es debido a una

capa superficial de cal sattradacon hierro. Un fila— 

mento nuelea en la superficie y hierro adicional e— 

migra a el punto de nucleación por difusión en es — 

tado sólido y difusión_ superficial. 

Seth and Ross ( 26) opinan cue probablemente el

hinchamiento normal, es causado por la tr,-rforma-- 

ción cristalográfica que ocurre durante la. reduc--- 

ción. 

El ablandamiento es otro de los muchos procesc8

que afectar_ la rapidez de reduccióy y puede ser con

siderado como un caso extremo de sinterizacidn. A — 

la temperatura de ablandamiento, los poros deben ce— 

rrarse estremadamente rápido, lo cual previene la — 

difusión y estorba el progreso de la reacción. El — 

ablandamiento ha sido sujeto a estudios recientes — 

por Lecomte et al ( 24). 

Como se puede ver aunque hay, información dis — 

ponible, de los cambios oue suceden durante la re— 

ducción de óxidos de hierro, la rapidez a la cual — 

éstas modificaciones estructurales suceden y la me— 

dida en que afectan la rapidez global de reducción, 

es todavía un problema que reouiere de mayore.; esta

dios para su resolución. 
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3. 2. 9. 1: INT i,RACCIOIT DE LA REACCION QU_` SICA COPT LA DIFUSION

EN LOS PRODUCTOS FINALES DE LA REDUCCION. 

Cuando se ha tratado separadamente cada uno de los subprocesos

y se ha otenide una ecuación de velocidad, implicitamente, es- 

to dice que esa ecuación representa la velocidad total de la

reducción, o sea, es el caso si dicho susproceso es el mas len- 

to y solo si los subprocesos se suceden en serie. Bajo este sim- 

ple aróuzento se puede decir que si se hace el tratamiento de

la fenomenologia de la reducción exclusivamente tomado los efec- 

tos de difusión a través de productos finales de reacción y

reacciín química interfacial, se esta suponiendo que estos 2

suúprocesos son determinantes de la velocidad total a la vez. 

Con el proposito de formalizar esta interacción en términos

de una relación funcional que envuelva las variables las cua- 

les se ven involucradas en ambos suprocesos lo cual inmediata- 

mente los relacionará, se analiza el caso siJuiente cuando los

productos finales de la reducción forman una capa no porosa. 

En la formación de Feo a partir de Fea Oy , unacapa de Feo no

porosa se forma). El crecimiento de wustita se debe a la difu- 

sión en estado sólido ( via vacancias) de hierro, el cual reac- 

ciona con Fea Or en la intercara Feo -Fe, Oy para producir Feo
Ademas en la interFasa gas ( HA)- Wustita, ésta se reduce: 

Fe Z - t IFe7' 1+ li7 = FeZ` I Fez+ NZO c1) 

Fe30., + Fez' IFe2, 1 É— y Feo + 1Fe" V' + 21e1 ( 1) 

Para que la cantidad de hierro producida durante la reacción

sea la misma que difunda hacia la intercara. Fe 0 - Fe203

v= - dd° = J( irel' 1") _ - We) 
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as¡, utilizando la relación ( ) bec<. 3. 2. 3. 

V« Lft-O) 

donde y" fracción mol de vacancias en la intercaraFl ,' VasOy

y' fracción mol de vacancias en la intercara Fa"
1 ^ 

gas

E espesor de la capa de Feo

En equilibrio y" es constante, y' esta disminuyendo de acuer- 

do a ( I), as¡ que y' varia con É. 

En la secc. 3. 2. 6. se vio que la velocidad de reacción era: 

1r- = 1r - y: PNl E--(. oCo3 3

Y V' - K Y' PNi C1; 3 3

donde a( 0)= actividad de oxigeno en la fase oxido

a( 0)_ actividad de oxigeno en la fase gaseosa

yt fracción mol de vacancias en la intercara wusti- 

ta- gas, que esta en equilibrio con el gas reduc- 

tor

A$ i que si - drCog depende de y'
3

y j( IFe" I") depende de y' 

entonces esta dependencia común con y' es la base para el

acoplamiento entre difusión y reacción química como proceso

determinante de la velocidad. 

La figura I muestra la variación de y en una capa de wustita

la cual fue formada en la reducción de magnetitay. 

Los valores de y fueron calculados de ( 3) usando los valores

medidos de u , el coeficiente conocido de difusión de las

vacancias ( ver seco. 3. 2. I), y el valore de y'+ en el equili- 

brio. 
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Ahora se utilizan las ecuaciones de velocidad de reacción

química y difusión obtenidas en las secciones

3. 2. 6 y 3. 2. 4 respectivamente. 

3ri1 ( Po- Qr ) 

V

ro aa Cc,- n) 14- 13gT

En la ecuacién ( 4) fue considerado el caso donde; 

de acuerdo a la ec. ( 4) secc

3. 2. 3

dende P presión del gas reductor en la enteÍÉ!,ote 1ihPe . de

Pi_presión del gas reductor en la interéase exterior

de la capa de productos de reducción. 

Pi" --Presión del eas reductor en laintertase interior

de la capa de productos de reducción. 

P*= presión de equilibrio en la interfiase de reacción

lo cual corresi)onde a decir que la difusión en las

capas prosas de productos finales de reacción será
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determinante de la velocidad. 

La ec.( 5) fue escrita en términos de k3 , en donde

K' = K3 CPU- P") 

donde P, presión en el límite de fase entre corazón no reac- 

cionado y los productos finales de reaccidn. 

Ahora se considera lo que sucede a los gases reactivos cer- 

ca y en la interfuse de reacción. De todo el gas que difunde

una cantidad se acumulará en la interfase de reacción (
Pe); 

otra cantidad, la necesaria para tener la diferencia P1 - P« 

aproximadamente constante, reaccionará para producir nuevos

sólido y gas, otra parte ira mas adentro con el fin de reac- 

cionar con oxidos superiores. 

El este tratarciento se considera que el principal gasto de

reactivos es debido a la reacción de eliminación de oxigeno

en la interface de reacción. Otro lugar de consumo de reac- 

tivos gaseosos son los poros que se estan formando durante

el proceso, lo cual se puede considerar, sin mucho error, des- 

preciable. 

Una consideración pertinente es que durante la difusión del

gas oxidado hacia afuera, este no tiene el suficiente poten- 

cial oxidante para oxidar a la capa de productoss6lidos. 

Si los 2 procesos, difusivo y reacción química, se suceden

sucesivamente ( en serie) es claro que la velocidad de ambos

deba ser iguala As¡: 

IR. = Rq

y con el objeto de no manejar PI, que es dificil de conocer, 

se manipulan las ecuaciones y se obtiene: 

R_ 3DeK3( I- 2)
Z/ (¡

a" - P') () 

d. Y. D' t á. .' K, [( 1- Q) V3 - ( 1- IQ)' 13] PT

t t/ n tratn w; ew7o mas Jeweral en dowde 4de. ran se — Po— --- M- de Jas s: Mulfaxeaw ºwif

ew paralel.) es dado ew la re Ferewc: a 3. Aqui - S. I. se rowsedera el caó- was s( wplº ( ew selie), 
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Esto dice que el valor de P, es a) UStaÓO CÍVIe- t cawevite por

QMbas velocidades , de d;} us-iúi y de Yeacc dw qu; w , a

9 sea, si hay un fluctuación desde PI, provocadapor cualquier

causa, del gas reductor ( estrictamente debe ser actividad

química) en la intertasa sólido -sólido, esta será reajustada

a PI, no importa que tan grande sea esta fluctuación. 

Podría considerarse así que Pl es una presión de equilibrio

cinético, la cual no tiene que ver nada con la presión de e- 

quilibrio termodinámico VO. 

Si la velocidad de transporte de las moléculas gaseosas a

través de - a es tan rápida que la reacción química no puede

consumirlas a esa misma velocidad, entonces habrá un acumula- 

miento en esta interéasa de reacción de dichas moléculas, Na- 

ta que en estaco estacionario obtengamos la presión PI, (! so- 

lamente en caso que los procesos esten acoplados en serie¡). 

Aqui se puede ver como ( P1- E 4) es una verdadera fle_za directora

para la reacción química y como llega eventualmente ( P' - P') 

a ser constante. Esto quiere decir que : 

I D°>> Y. K, y simplificando la ec ( 6) 

R 2 3 K, ( 1 - (¿)'
13 ( 

q'_ p *) ( 6) 

Y. d. 

Y en caso de que la capa de productos finales de reacción

llege a ser tan prosa, pddríamos tener P'^ P' 
y así sus- 

tituyendo en ( 6)' tenemos exactamente la ec ( 5) lo cual co- 

rresponde a exclusivamente control químico. 

Esta ecuación concuerda con la obtenida y comprobada con los

experimentos de Mc Kewan). 

Cuando la velocidad de transporte de la especie reductora a

través de la capa de productos finales de reacción es tan len- 

ta que nunca puede llegar a igualarse con la velocidad de reac- 

ción química, o sea : d, DP « Y. K3 , la ec ( c) es : 



Y. 

R 3 D ( Q' - P*) (
6)„ 

8oYo2 [ (

I- R) Y3 - ( 1 2 T

De la misma forma P- P" o sea, como se esperaba no hay un im- 

portante gradiente de presiones y as¡ la reacción quimica se

ajusta espontaneamente a la velocidad de difusión. 

Se puede observar gráficamente el compoltarsiento de las ecua— 

ciones ( 6)' , ( 6) w, y ( 6). La fi--ura ( 2) muestra las curvas cal— 

culadas para la variación de R vs R . 

0 2 Y C g 1

Grado de ved. c td. 
R

Fl4. 2

8 

I 70

p zo

O . 2 . L . S . G

CIrodo de reducU ó 
R
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Ademas, como se observa R depende inversamente de Yo

agli que se mues oran 2 gffiai'icas para diferentes ro . 

Se puede observar claramente como al principio del proceso, 

en ambos diámetros de pellet, las curvas de superimposición

son mas parecidas a las reacción química y en estados inter— 

medios y poco avanzados de la reducci6n las curvas de super— 

imposición se asemejan mas a las de difusi6n,( ver referencia 1) 

si se integra la ec. ( 6) para las condiciones t=o, R= o; 

t=t  R= R , se obtienes

K3( Po- P* At yOd.[ i- 0- R) y33 + RTK. Y2d,[ 
2 _ 

R _ ( i- R) V3] ( 7) 

V
Z 3 2

Nuevamente se ve que si d. D' » '(- k3

osea. la velocidad de. reduccién es controlada por reacción

gpimica. 

P

P4rs[. reaccién. controladapor difusién t enecm os.. c{ oD G ro K3

KDPo2d, 

Observese como por control quimiso, el tiempo varía lineal— 

menta con, el radio del pellet para ma dado porcentaje de re— 

duccién. Para, control difusivo, el tiempo varia, con_ el cusp, — 

drado del radio a, un porcentaje dado de reducci6n. 

Sepedrla entonces ohtener en unit. curva de log! '/ s log Y. , 

una pendiente do 1 para control por reaccién. quimica
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en interface de reacción y de 2 para control difusivo. a

trayes de productos finales de reacción, baja condiciones

de do, ( p° - P') y T constantes y a una .R dada. 

API Seth y Roser obtuvieron. la. Fig ( 3) para un experimen— 

to can 7 diferentes radios de pelets. 

2. 0

6

109 t
11 = Ai - 

6

4

Y

2

R

4

4g

lot del rad; o del peles ( MW) 

Fty 3, 

Las partes mas importantes a, observar de esta gráfica son: 

sha pendientes de las curvas no permanecen constantes

conforme al grado de reducción. 

en los inicios de la reduccióq especificamente para R=10% 

la pendiente( 1. 33) se aproxima a 1 ( control) por reac- 

ción. química) 

cerca de los finales de la reducción ( 85%=R), la pendien— 

te ( 1. 85) se aproxima a 2 ( control difusivo) 
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Esto muestra que el control de la velocidad total de la

reducción ni es por reacción química, ni por difusión, 

sino una superposición de ambos. La influencia redominante

de alguno de estos es función de R. Al crecer el espacio

aumenta R) por donde difunda el gas, aumentada resistencia

para este proceso. En el principio cuando E es pequeña, Isi

reacción química es mas importante. 

integran -<¡o,, ( y ) y ( S) oLtenemos; 

t = ró do 2T L _ R - ( i - a X31 ( 7
3 i 1

1t Y . [ - ( I— R) y3 J ( 7 b
K3 ( P' - P*) — Y

donde de y D' se mantienen constantes. 

Pistas ecuaci on—es corresponden a, ( 7)" y ( 7)' respectivamente. 

Estas ecuaciones dicen la variación de R con respecte a t y

a¡ las suposiciones, para su * atención. son válidas, deben

ser lineas rectas en una gráfica de t vs oc y vs A

Esto significa que ambos controles, químico . y difusivo , s,e

obedeceran para, todos los grados de reducción para los dos

mecanismos propuestos. Esto, desde luego, suena; contradicto- 

rio, as1 al estudiar las curvas ( ver figura 4) 

s

I- o- R) y3) , [ - 3 - 
c-

Z y
R vs t

se va que en los estados primarios de la reducción la curva

h da aproximadamente una recta, mostrando que la contribu- 

cibn. de la-,area. interfacial para reaci6n ( equivalente a la. 

reacción química en, la interface de reaci6n) es el mecanis- 

mo predominante en el control de la velocidad. Este corres- 

ponde a pendientes próximas a la unidad en la figura 3. Por

otro lado la, curva. c se muestra, recta entre aproximadamente

40 y 85% de R, mostrando que lacontribución de control
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difusivo es r)redominante. 

Esto, así corresponde a las pendientes próximas a 2 en la

misma fib3. Después de 85/ de reducción, se puede observar

que el control de lavelocidad es ni por reacción en la inter - 

cara de reacción ni por difusión a traves de capa de produc- 

tos finales de reducción. Seth and Ross en sus trabajos con

pelets de Fez 0. grado Fischer sinterizados a II60°c y reduci- 

os entre 7500y 900° c encontron que mas alla de 85% de reduc- 

ción, el decremento de la veloc;_dnd es de'.:iLLo r, la d; sr_' nuz- 

e:i. 6,__ ele la ( le _,r., 

El decrecimiento de la prosidad es debido al encojimiento cau- 

sado por la sinterización del hierro metálico. Por otro lado, 

la porosidad aumenta por la reducción. As¡ que hay una compe- 

tencia entre estos 2 efectos. Al principio de la reducción, 

cuando la velocidad de formación de Fe es muy rápida, mas que

la velocidad de difusión de átomos para lograr los Ocuelles" 

entrei9
particular durante la sinterización. Asi que hasta a- 

proximadamente 80% de reducción laformación y engrosamiento de

estos " cuellosn por, difusión llega a superar a la velocidad de

fomaci6n de poros manifestandose en una disminución de poro- 

sidad por la ya gran velocidad de sinterizaci6n lograda. 

Sinterización y recristalizaci6n se sucede aproximadamente a- 
6 S

rriba de 650° c). La tabla I ) muestra esto para el experimento

de Seth y Ross. 
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As¡, Seth y Ross interpretan las curvas de la figura ( 4) 

a ser explicativas de 2 mecanismos controla,ites: 

i) La velocidad total es controlada por el efecto combinado

de reacción química y difusión. Aqui existen adicional= 

mente 2 partes importantes. Una cuando la contribución a

la velocidad total es predominantemente por la area inter- 

facial Fe- Fe} 0 y la otra cuando la difusión a Través de

Fe de H1 y H.,_ 0 o 00 y C0a( a contracorriente) lleja a ca- 

si controlar la velocidad del proceso. 

2) La velocidad total es controlada ( retardado por la dismi- 

nución de porosidad de la capa de Fe, por su sinterización. 

Desde luego que la importancia relativa de estos 2 mecanis- 

mos depe de de la natural:;za del mineral reducido. As¡ Eds- 

trdm)' obtiene un marcado aumento de porosidad al reducir he- 

matita con Ha,. El caso limite es llegar a tener tan alta

porosidad e inclusive un rompimiento en las capas de productos

que el decrecimiento de la velocidad ya no existirá e inclusi- 

ve se podrá observar una desviación positiva en el retarda- 

miento de las curvas de la fig(4). Si la prosidad del mine- 

ral permanece invariable, como en el caso de los tralvajos de

El- Mahary) } no hay desviación y la reducción puede llegar a

ser representada por el mecanismo aqui propuesto hasta I00% R. 

La porosidad inicial puede llegar a determinar la reducibili- 

dad del mineral. Joseph) e observó que el tiempo requerido pa- 

ra 90% de reducción para varios mineralo de hierro fue en la

mayoría de los casos, inversamente proporcional a la poros¡ - 

del mineral ( la n cto. l) . 
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Con el objeto de deter_i.Ya.r, bnjo 0C;,__ ci: 1: o. fij:_::r

reducción dadas, a que grado de reducción del mineral existe

la transición desde control por reacción química a control

difusivo, se considera lo siguiente. Ya se había mencionado

corro un exceso de moléculas se acumulaban en la intertase de

reacción debido a una alta velocidad de difusión y una baja

velocidad en reacción química, y como una presión muy cerca- 

na a P- 1 podía obtenerse en esta intercara si la difusión era
muy lenta con respecto a la reacción química. As¡ ahora se va

a definir arbitriariamente; la transición de control químico

a control difusivo tomará lujar cua- do exactamente la mitad de

la presión parcial disponible P`- Pise coloque en la capa de

productos finales de reacción y la otra mitad estará disponi- 

ble para la reacción de frontera de fase. Esto implica: 

P.- P = P, - P* As¡ utilizando nuevamente las

ecuaciones ( 4) y ¡( 5) se tiene: 

RT „ r•— 0. Nep

dondeNoa= K?Y o es el número de Damkóhler y R* 
O° 

es el grado de reducción correspondiente al punto de transición

de control químico a control difusivo de lareducción ( llama- 

do grado de reducción critico). 

Una gráfica de R* contrae mostrara como varia el punto de transi- 

ción de control químico a control difusivo con el grado de reduc- 

ción, fig 5. 
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2— 
RTKyr. 

C

gVacio de veducdoa

q . ) 
ic

0

Pay. 5

Un aumento de() implica o bien un aumento de Opa K T Ya  y e

constantes 6 a De , T y veconstantes una disminución de K. . 

En ambos casos vemos que si 0 crece el control por difusión

de la reducción cambia hasta que llegemos a control químico. 

Ahora si fijamos 1) f a 4-c DP ID F- r ) K, , T y ro  vemos que

con solo nanejarS( factor de laberinto) y J( porosidadde la capa

de productos finales de reducción) se controla nuestro proceso. 

Asia si aumentamos 1 Y , el control se

aproxima a la cantidad de aren de interfase de reacción. Por

otro lado, una disminución en 1y , o sea disminución de pero- 

sidad implica un proceso por control difusivo. Por ejemplo )" 

con 01+11' E\ a0) =- u e.. V /s , t K3_ s xiór..el tu se 1~ e. 1 MI T" 00 C
la transición desde control por reacción en frontera de fase

a difusión toma lugar a R=. 875 SLYosves mayor que 6. 25. 

Con vol€ K> 12.5rel dominio de con„ rol//difusivo es ya logrado a
R=. 33. 

Si fijamos y y Y , existe un readio critico, >* , de tran- 
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4

sicibn de controles, -" si para = • Z

0- 1. 3
Caro _ . S s y Yo _ . 3 c cara = 

Con minerales porosos, el producto 4 y incrernenta pero tam— 

bién es cierto que la super£ice de reacción aumenta, así qie

verdaderamente hay una competencia entre los 2 mecanismos de— 

terminantes de la velocidad. As¡ lo,- resultados para Yo apro— 

ximadamente pueden obedecerse para piezad de mineral poroeo. 

Con el fin de estudiar la interacción de efectos de difusión

y reacción química, generalmente el proceso de difusión se ha

referido al medio gaseoso entre partículas ( potro$. 

Al Ser introducido el coeficiente de difusión porosa, DQ , se

ha considerado el factor de laberinto Y y la porosidad de la

capa 9 , los cuales varia continuazente durante la reducción

y esto indica la imposibilidad de señalar, sin temor a equi— 

vocarse la constancia de D° durante el proceso. Esto se vio

claramente con la introducción del mG,. ero de Damkó&ler en los

parrafos anteriores. 

Sin embargo, cua,; so lj. capa de productos de reacci6a es tan

densa que el pote,icial reductor del gas es insuficiente para

continuar el proceso, necesariamente se ve involucrada una di— 

fusión en estado sólido. Ya sea de hierro hacia la interíaSe

oxido—producto o vien de oxigeno hacia la intercara gas—pro— 

ducto o

ambos1c> 
Debido a que los procesos difusivos en estado

sólido son demasiado lentos, en un fenómeno con procesos sub— 

sidiarios, éstos llegan a ser los controlantes de la veloci— 

dad de reaccién total. El lector no debe olvidarse que aun— 

que la porosidad de la muestra sea muy grande nunca pidrá de— 

jar de existir el proceso de difusión en estado sólido. 
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Es frecuente observar muchos granos de óxido atrapados y

rodeados por una pequeña capa de hierro. En estos casos

la velocidad de crecimiento de. la capa reducida de cada

grano es conurolada por la difusión de óxigeno a través

de. hierro según L. V. Bogdandy et al.). Aunque los auto: 

res no dejan de opinar que esto a la vez puede envolver

un proceso de difusión de hierro en el mismo sentido. 

Asi entonces se ve que solo existirá una verdadera compe- 

tencia de control de velocidad total entre los sub.proce- 

sos que aproximaaamente tienen entre ellos la misma ve- 

locidad. Cuando la intercara de reacción está extensamen- 

te difundida, proceso no topo$uiirico)
l, 

muchos jranos de ó- 

xido ferroso permanecerán rodeados por una capa de hierro

lo cuál provoca que la reducción sea retardada notable- 

mente en los últimos estados. Este modo de reducción se

observa con frecuencia en la reducción de óxidos de hierro

conteniendo algunos minerales de ganga y al9owc oxidw de px., xeducibtlidad,(& Aofe, 

En la mayoria de investigaciones de reducción de óxidos

y minerles de hierro la posibilidad de que el proceso de
transferencia de masa desde la corriente gaseosa hasta la

superficie de la particula sea determinantemente de la ve- 

locidad de reacción total ha sido eliminado. Esto se ha

lo; rado imprimiendo una velocidad de flujo mayor que la

critica( x Z.o _1/ w.ih y \
e% tra oo. os ie

En estas condiciones la. resistencia afrecida para la di- 

fusión a. través de la capa de ., as estacionario no contro- 

lad la velocidad de la reducción.)
5
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Se ha, encontrado que el sub,,roceso ue difusión de masa a

tevés de lacapa de óas estacionario puede llegar a ser con— 

trolante. de la velocidad de reducción total generalmente

cuando se reducen camas de pelets)'. 

La combinacién de estos efectos. Difusión a trevés de capa

de gas estacionario, Difusión intraparticula y Reacción

química interfacial se trata para el caso en que se suce— 

dan sucesivamente ( en serie) aplicando el modelo hasta a— 

hora usado ( de corazón no reaccionado). 

La ecuación química que está envujits: pues e ser c. 

C_e las sijuieates: 
i + 

Fe- o, + la ys - 

v t- 0 tNzW.-rY-C- t\ 10

y también se puede aplicar al caso de reductor C0. Se usa la

ec ( ) sebc 3. 2. I

9,
F= Q CP'= PC9) 

P' de T

donde Poa es la presión de gas en la corriente gaseosa

P° es la presión de gas en la superficie del sólido

y utilizando nuevamente ( 4) y ( 5): 

7 d. 

donde Pe sigue siendo lamisma del caso anterior. Note el cam— 

bio del concepto de las presiones. Esto se debe n que nhcr , 

por ejemplo la difusión a través de productos finales de reac— 

ción ya no se considera como el proceso limitarte de la velo— 

cidad, Asi que coz el Fiw de eI w,; aaT P' v P y Teae• uNa eKpresioh Je veló- 
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cidad en función de Pim° y P" y usando que P = 1-(, o donde

Y;, es el radio de la espera no reaccionada, se obtiene: 

R = P. - P ` (
1 o) 

d` RT¿. + RTyo' d. 4.- Y: + godo
D P71 3 K 3

Si se integra esta ecuación con respecto a t se obtiene nue- 

vamente una expresión de t en función de t y R. Esto equi- 

valdría a integrar individualmente las ecuaciones ( 9), ( 4)', y

5)' y sumar los tiempos ( observe que esto es lo mismo que pa- 

só en el tratamiento de difusión en productos finales de reduc- 

ción y reacción química interfacial),Se tiene, asi) R en cual- 

quier tiempo t, siendo t = tF * ta + tQ

t-= rz CioRzRT ( P*° - a") ro d. ( i- 0- R) Y3J+ r, R̀Tclo [ Zg --? (i- RPJ
D

t

K3( a.._
P4) 

D?( P
PA) . ( 

Esta ecuación fue aplicada a la reducción con hidrógeno de lie- 

matita y wustita. Pelets de I2mm de diametro entre 859 y I144, 

y un flujo de gas entre 1500 a 7800 cm/ min)'" Para indentificar

el coeficiente de difusión a traves de la capa estacionaria

de gas fue usada la ec de Ranz- Marshall). 

Variaciones de la contribución de cada resistencia durante el

curso de la reducción fueron calculadas y son mostradas en la

figura 6. Se muestra que la contribución de la resistencia por

difusión a traves de capa limite es considerále en los esta- 

dos iniciales del proceso y a altas temperaturas, lías resis- 

tencias por difusión a traves de productosde reacción y de

reacción química se comportan muy similarmente al caso anterior. 

el dcaweiro ; HrterHo dei + V60 ue de 77 MU, . 
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También Jeschar ) 1óhace un tratamiento completo de la cinética

de reducción en minerales densos. Toma en cuenta la influencia

de la difusión del gas a través de la capa limite y en los po- 

ros de los productos sólidos de reducción, y el efecto de la

reacción en la frontera de fase. ' Para la simplificación del

tratamiento usa el Número de Fourier, N,,-- D° t/ ró, como una medida

adimensional del tiempo de reacción t, el Número de Biot, Nei Br,/D; 

como una medida adimensional del transporte de material, y el

Número de DamkOkter, 2.,= kn/T , como una medida adimensional de

la reacción en el limite de fase. También usa la razón k/ la

cual es adimensional, llamada Número de Traustel, y como una

medida del progreso de la reduccidn, usa la razón adimensional

r/r, . 

Finalmente, 61 obtiene para R= 1 : 
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Por medio de esta ecuación también se pueden derivar las

ecuaciones de velocidad para los tres diferentes subpro— 

cesos controlantes, sabiendo los rangos núméricos que

toman los diferentes números adimensionales, en los res- 

pectivos casos. 
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3. 2. 9, 2.- lnteracci6n de la resooión quiaica en la interfuse de

reacción con la difusión de gas a traces de los poros del óxido

rsaotívo. 

En la reducción de rartioulas de óxido de hierro que contienen una

cantidad apreciable de perosidad, la liberaei6n del oxigeno del óxido to- 

as lugar a lo largo de una zona bastante extendida dentro de la partícula. 

En este caso, la reacción en la interfase de reacoión y la difusión den- 

tro de 1.4 part<~ izttelwcionan entre si. Se está entonaos frente al

problema de difusión de gas a tilaves de poros con reacoión química símul- 

tanea en las paredes de los poros. El tratamiento cuantitativo de esta

cuestion ha sido estudiado ya por Thiele v Zeldovich y por Evane y ----- 

Szekely. La teorice paede, segun Bogdandy, ser aplicada al caso espeoífico

de reducción de aglosaerados de óxido de hierro que contengan cierta poro- 

sidad, en donde pueden considerarse lao siguientes alternativas, ( ver

figura # 1 ) : en las que es consídera que la partícula porosa es real- 

T un ai-lomerado de pequelNos cristales de óxido de hierro : 

a) La difusión a traven de loe poros se efectua facilmente, de modo que

la rar dez de la reacción qufmíca en la superficie de los eristalee que

componen al aglomerado ooatrola la rapidez global de reducción, ( 1) , ( 2) 

b) La difusión a travel de los poros es efeetua difícilmente, asi que la

reacción química ocurre mas rapidanante cue la difusión y la rapidez glo- 

bal de reduccion estará entonces contolada por la difusión a travel de los
poros, ( 3), ( 4) 9 ( 5). En este caso, la reducción ocurre por foraaci6n de

capas concentricas de ox3jo9 d_ menor grado de oxidación, sobre el óxido

ori¢inal, las malee aumentan de espesor avanzando crradualmente hacia el

centro de la partioula, oimilaxmente o cuando la reducción ocurre en pa-- 

tieuilas deneao a es controlada por reacción química o Dor difusión a tra- 
798 de la cana de productos de reducción. 
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da." VQ& I

r..+~ 1~ I

Figura 1 .- Mecanismos posibles de reducción de partículas

porosas de 6zido de hierro . 



275

o) La difusión a traves de los poros v la reacción química en la inter - 
fase de reacción son tales que ambas oontribuven significativamente en
el valor de la rapidez global de reducción. Como podra notaras este caso

será el mns Reneral. En el caso de una partícula reducida por un oontrol

mixto difusivo- químioo . la reducción oourre dentro de la partioula a lo

largo de una zona difusa mas o menos extendida . ( 6), ( 7), ( 8) . 

Como va se dijo, la alternativa 3 es la aa e general v es freouen- 

temente encontrada en la practica de modo que el tratamiento dado aqui

considerará esta alternativa v estará basado en el analisis de Bngell, 

es notable que los casos extremos 1 v 2 podrán ser obtenidos como

circunstancias límite del tratamiento dada P,qui ; 

Considerase una partíoula esferioa de óxido de hierro ( p. e. hema- 

tita ) de radio ro , la cual oontiene una porosidad considerable. En

este caso, al sumergir la partfcula en la oorriente de gas reduotor, la

Presión parcial de este variará desde su valor pC en la superficie ex- 

terna de la partícula hastap, en el centro de la misma , ( ver figu- 

ra # 2 ). En la sección 3. 2. 6 es encontró que casi sin excepción las

reacciones de reduoción el nten una oinética de primer orden con respecto

a las presiones parciales de loe , gases reactivo o producto, ademas, puede

suponerse ,( lo cual no siempre es oferto , ( 9 ) ) que la reducción o- 

curre sin un cambio significante de volumen, de este modo. la expresión

de la rapidez de reacción dentro de una corteza esférica de espesor dx

tendrá la siptuiente forma ; 

dv = 4 IT kv x` dx ( p - p* ) 

donde p es la presión parcial del gas reductor en el punto, x

p* es la presión parcial del ene reductor en x :' 0

kv es la constante de rapidez de reacoión = k A/ P

A es el ares de la interfase de reacción y V el volumen de
la partícula . 
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De las ideas de la sección 3. 2. 3. 1 , debe ser claro que la canti- 

dad de gas reductor transportada a travel de loe poros del aglomerado, 

por unidad de are& y por unidad de tiempo puede ser obtenida mediante la
aplicación de la ley de Fick; i. e. ; 

2) 71 a - 4 IC x2 Dp d ( P - p; ) / dx ( 1/ R T ) 

este flujo de gas, a causa de la ocurrencia de la reacción química eimul- 

tanea, variará a lo largo de la dirección radial de la partícula, esto

vueds expresarse por la siguiente ecuación; 

3) ( dll/ dx ) dx = - dv

diferenciando ahora la expresión dada arriba para J1 se obtiene; 

4) dJl/ dx = 4 I x DP ( 2 dpp/ dx - x d2ap/ dx2 ) ( 1/ RT ) 

donde 0 p = p - p* i combinando ahora las ecuaoiones 1, 3 y 4

es obtiene, en el estado estacionario, la siguiente ecuación; 

5) d2ap/ dx2 - 2/ x ( dpp/ dx ) - R T kv & p/ DP - p

la ecuación anterior describe completamente el fenomeno ; matematicamente

es una ecuación diferencial ordinaria lineal de segundo orden con ceefi- 

cientee variables y tendré, una soluoión particular el se toman en cuenta

las siguientes condiciones limite; ( las cuales se obtienen de la oonsi- 

deración de la fisica del problema) ; 

C. L. 1 en x = o d álp/ dx - 0

C. L. 2 en x - r(, Ap - thp - Po - p* 

usando la teoría de ecuaciones Diferenciales y las condioiones límite da- 
das arriba, se obtiene la simiente solución particular para la eouación

que desoribe el fenómeno ; 
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1/ 2

6) 
25 P/ A PD = ( r0/ x ) "' ( RT kv

x2/ Dp ) 

1/ 2
senh ( RT kv r0 / 

Dp ) 

Ahora bien, la reacción a lo largo de todo el aglomerado tiene una

velocidad dada. por ; 

L x

7) t= f dT - f kv Q p 4` r 0 dx
0 0

usando la expresión para Q p dada por la ecuaoidn 6 en la 7 , y rea- 

lizando luego la integración, es obtiene; 

8) v = 4

r2 ( 
kv RT/ 

DP j/
2( 

Dp/ R3 ) Q p ooth( rQ kv RT/ 
DP 1/

2 - 

4

r2 ( 
kv RT/ 

DP 1/
2 ( 

DP/ ff ) 0 D ( kv RT/ DP r> )
1/ 2

por oomodidad de maneo se define el grado de utilización por; 

3/ 10 ( ceth 50 - 1/
max

donde Ir = rn ( kv RT/ 
Dn )

1/ 2

aai, se tienen ahora dos caeos limite 3

lo) ` P a o v
f — 

00

usando ahora las eouacionez 9 v lo . es obtienen las eiguientes; 

11) lim ` = 1 , lim = 3/ ( r2 kv RT/ 
Dp )

1/ 2

Y-> o y-# CO

Dado que la rapidez de reacoión quimica se encuentra relacionada con
la rapidez de cambio ( con el tiempo ) de la fraeoi n de solido. que aun

no reacciona, 2 por la ecuación ; 

12) v _ 4 IT Z. do 4 / 3
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donde d0 representa la oantidad de oxigeno contenida inicialmente en

el aglomerado , es posible entonces oombinar 11 y 12 y aei obtener; 

a

j/2
13) 1i 5?= ( 3/ ro d0 ) A D ( kv

DD/  } 

i Q1

14) lisa = v e P/ d0
i 0

La conclusión inmediata de 13 v 14 es que en aglomerados de gran

tamaño, la rapidez de reducción es inversamente proporcional a su radio, 

en tanto que en partloul.as pequeñas, la rapidez es independiente del te- 

ma› o v pudiera pensarse que en aglomerados pequeños la rapidez de reac- 

ción en la interface de reacción sea la que controle la rapidez global

de reducción , Aunque la rapidez de redueoión de pgquePlos aglomerados

porosos sea independiente del tamaño de los mismos, en general esta ra- 

pidez podrá expresarse como función del tamaM.o promedio de los cristales

de ó--! de de hierro que componen al agá a-nerado. 

En la figura # 3 eje muestran les relaciones entre  y  deter- 

minadas tanto teorica como experimentalmente, es ve que la concordancia

es buena, salvo en algunos casos en que la aparición de hierro en piezas

pequ0'as dispara los resultados . 

El principal argumento en contra de la suposición de control por

reacci5n química en el caso de reducción de arrlomerados peque -Toe de cier- 

ta rorosidad es que la relación lineal que se esperaría entre la rapidez

de reducción y la presión parcial del gas reductor no se ha podido demos- 

trar experimentalmente, ( 10) , si bien esta proporcionalidad ha sido ob- 

servada en condiciones particulares de reducción. 

En cuanto al efecto de la presión total durante la reducción sobre

la rapidez de este se ha encontrado que el radio de particula para el

Cual la raridez de reducción deje de depender de el es menor mientras

mayor sea la presión total. En la `¡ gura 14 se ries' rs la relación en- 
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tre la rapidez de reducción y la presión total, se incluye ademas el e- 

fecto de la estructura de los poros ` orinados en los productos de reduc- 

ción. En la figura # 5 se dan algunas curvas de reducoión para vustita y

se muestra el efeoto de la presión parcial del gas reductor. 

En conclusión, debe suponerse que la difusión de mas reductor a tra- 

ves de loe poros del aglomerado tiene una isilluencia determinante sobre

la rapidez plobal de reducci6n aun para partículas peque4Sas. Seto es con- 

firma por la observación de que la relación de velocidades de reducción

con hidrogeno s eon monoxido de oarbono es aproximadamente igual a la re- 

lación de loe coeficientes de difusión de ambos gases, aun para part1cu- 

las pequeñas . 

En contraste, cuando es la reacción química la que limita el progre- 

so de la reducoión es encuentran relaciones de velocidades de reducción

con 112 y con CO hasta de 40 . Se ha encontrado que pequeñas cantidades

de hidrogeno añadidas a CO producen aumentos oonsiderables en la rapi- 

dez de reducoión, es como si el hidrogeno acelerara la reaeoión química

v tranafo~ ra el nrooeso controlante de gúImioo a difusiva. 

Para una eonsideraoión mas detallada sobre el tema del presente ca- 

pitulo seria oonveniente que el lector estudiara las referencias ( 11) v

12) . 

Figura 5 . - 
i
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3.<. 9. 3 Efectos combinados de laI reacci6r: uíiaic , 

flujo de <- as, difusión en l.s r2acti- 

vas y difusión en los productos de re--ncción. 

En las secciones anteriores el estudio de la rapi- 
de reducción de los 6xidos de hierro, se ha hecho en base a - 

suponer procesos limitantes de dicha rapidez. 

Tres principales escuelas del pensamierto hin sur- 

e.,ido

La primera está a favor de la difusión de gq.s a - 

través del filme gaseoso estancado, con.o el proceso nue

determina la rapidez, algunos autores ( I) afirman nue es

de escasa importancia en procesos industriales u=:r- ndo co- 

rrie: tes forzadas. 

La segunda se inclina a pensar que la rapidez de re- 

ducción es proporcional al urea interfa.cial metal -oxido, 

Me- Kewan( 2) ha reportado un avance lineal de la interf-ise

Fe - Feo lo cual prevee un excelente soporte a la creencia

de oue la rapidez es controlada por área interfacial, vq- 

rios investigadores opinan oue esto no es totalmente vá- 

lido al menos en las últimas etapas de reducción: 

La tercera soportada por Udy et al. ( 3), Bogd ndy y

Janke ( 4) y Kawasaki, ( 5); sostiene. oue la et -pa lenta - 

de la reducción es la contradifusión de gas reactivo y gas

producto entre la zona de reacción y la corriente princi- 

pal de gas, sin embargo dicha teoría ha fallado en algu- 

nos casos puesto que no sieXpre los espécimenes muestran

una pendiente de 2 en sus Praficas de log. T coltra log. 

r para un cierto arado de reducción ( 6), donde T es el - 
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tierr.;o pira obtener un cierto grado de reducción y r es

el radio del espécimen. 

Demos as! que el campo de la cinética cuíra:ica es 91- 

tamente complejo debido a que ademAs de la reacción -cuí - 

mica entre el oxiáo el - as reductor, debe existir ._._.- 

sión de hierro a través de oxidos intermedios ( Fe0 y Fe' I04), 

difusión de gas reactivo y gas producto, sinterizr+ción y - 

otros muy variados cambios estructurales ( ver secciones - 

I. 2. I. y 2. 1.). 

Nucnas variables afectan la rapidez de reducción_ , al- 

gunas de ellas sor sl tamario de las piezas de mena, 1• i. - 

temperatura, la porosid-' de la. rena., la cor<nosición.,y n-- 

turaleza del -gas reductor. 

Las siguientes fÍJEmras ( I) a ( 6) rue son una, adapta- 

ción de las presentadas por Bogñar_dy y Lhgell( I), ilustran

el perfil de presiones del gas reductor ,y del gas producto, 

PI y P2 respectivamente o la actividad del oxígeno a( o) — 

p2/ pl en la pieza de mena., 1•.a. s presiones o las actividades

correspondiendo al equilibrio son representadas con un as- 

terisco. 

a

1I

r; A

D.. P.• áT — 
I . t P,• 

I p,• 

D, i = T_. r 
I P

U 0.. J, ,.; ó. 1. -.— . al•,.,., J. 1, 1." I'' 1- 1- 1 21 a' J.... ó. Jr —.. al . .."' J.", J. Ja

c.. 
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La figura ( 1) representa un caso oue es alcanzado en un exile

rimento para determinar la rapidez de reducción al utilizar

una velocidad de flujo menor que la critica, es decir, re- 

presenta el control por difusión a través del filme gaseoso

La dependencia de R con el diámetro 2ro de la pieza viene da
do por las eco. de transferencia de masa a través de capa

límite. 

la dependencia del coeficiente de difusiór_ sok:re T , y P sa- 

le por aplicar las leyes de trinsferenci- de momento para

obtener el coeficiente de difusión, ( seco. 3. 2. I.). 

La fig. ( 2) representa el caso que surge cuando re- 

ducimos una pieza grande de mena densa, la cual se reduce

topoquimicamente, en este caso se supone que la reacción

química sucede en la interfase hierro wostita, la depen- 

dencia de k sobre el radio ro , la nresión parcial y 1. -4. - 

temperatura corresponde a lo dicho en las fórmulas de la

sección 3. 2. 3. I . El coeficiente de difusió., de udsen

habrá de usarse cuando el tamaüo de poro es pecueho , y la. - 

presión total es baja de tal manera oue las coiieiores - 

entre las moléculas sear menos frecuentes que las de és- 

tas con las paredes de los poros. 

Para la figura ( 3) la dependencia de A con ro se - 
mantiene pero la energía de activación para difusión só - 

lida es muy grande así que la dependencia sobre la, ten: - 

peratura será mayor que para el caso anterior. 

La figura ( 4) indica nue la variación de la uresiór

en los productos porosos es casi uniforme de tal mane_.., 

oue la difusión no es ur problema serio ,y asume reacción

en la frontera de fase como limit.a.nte de la rapidez de - 
reducción. La rapidez es proporcional a !/ ro de acuerdo
a las secciones 3. x. 6. , la dependencia sobre T y la rre- 

sión parcial vienen dadas por las fórmulas de la seco. 

Si la mena esta libre de poros artes de :. a rea,;Ciór, ar_ - 
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il ...e ? Sl 1dC wr: erkre 1 - 

reducida yreducida, y _ no reducida. de t, 1 r:ue el moae- 

lo de reducción tcroruír::ica. es • plicrble. Ln piezn.s de

mann di a.'_ta porosidad las mismas cordicio^ es ^ ue la^ - 

nresentad 1. en la figura ( 4) se mantienen, y7. queue cr d 

grano de Wera componiendo 1-: rieza se reducir. topon.ui- 

micn:-riente. La rapide,r de reducción abajo de estas cir- 

cuistar_cia.s será i deperdier_te del radio ro de la pie - 

za, fi--- 59 Ai denota el área de la superficie interna. 
de la mena, la cual esta en contacto con el - as. La fig. 

6 ilustra el caso cuando merma de poros~ apreciable sm redici

dea de tal manera oue el removimiento de óxigeno desde el oxi

do toma lugar en una zona la cual se extiende sobre u, a

porción grande de la pieza. - En e::3` e casi ifusi:5n en po - 

ro, , y reacción en frontera de fase irter—ctúan, la depen- 

dencia de R sobre ro es deducida en la seco. , la de- 

pendencia sobre la temperatura. vendrá determin-oda ror - 

ambas D y k, dependiendo de tarr:ano de poro será. el coe- 

ficiente de difusión_ us!: do. 

La siguiente figura, fig. E ilustra lo cue se h? ve- 

nido diciendo para los casos de las figs. I, 2, 3, 4, 5 y 6

J R ' l . 1

II dt  - y. 

C iro 4 JR 1 k a

dt / e

Csi

can. íI A-9 ' 1

J t i,' 
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La fig. ( 7) es eouiv<lente a las curvas rre en- 

tadas por beth and Ross ( 6) y c: u surge de observar

como para diferentes tamarios de mena va.riry lz nendian_ 

te de las gráficas log. R contra log. ro mare ur - r-ado

de reducción especificado. Bstos ir,vestig?dores enton- 

ces concluyeron que el mecanismo de reacción v.sia con

el paso del tiempo desde dependiente predominantemente de
la reacción superficial al empiezo de la re -.ficción, has- 

ta difusión predominante como la capa de productos e - 

engrosada. 

La falla de las teorias las cuales atribuyen la ra

pidez de reducción al área interfacial o altransnorta de

gas puede ser demostrada por estudiar i;-, na.turn.le:. de

las gráficas , t i - ( 1 - 11 1' 4 ] 
y

t v. - —.' - c ' " / 1 1

cortra T, para control por reacción química y difusión

respectivamente. La fig. ( 8) debida a Seth sani Ross ( 6) 

muestra que ni la gráfica b ni e dan ana relo.ción lir_e- 

al para' proceso completo de reducción lo cual es regwerido

para que las teorías sean válidas. La gráfica ( a) corres

ponde a porcentaje de reducción cortra tiempo. Estus F; rá- 

ficas sor_ el resultado de estudiar la reducción de pellets

de hematita pura. 

La recta ( b) para control por reacción química in- 

terfacial da más o menos una línea, recta cuando la re - 

ducción. comienza a ocurrir, por otro lado la línea e - 

da una línea recta entre 40 y 85 % de reducción mostran- 

do que la difusión predomina en este rango de reducción

debido a que las capas de producto comienzan a afectP.r - 

la difusión fuertemente. Más alla. de 85 ° I unn desviación

negativa ocurre debido a que la -porosidad decrece por sin- 

terización del hierro, haciendo que la difusión, de gases - 

se vuelva más díficil ( 6). Una conclusión importante logra
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d ; nor éet'r_ rtnd floss: ( b) . s niie an: ^ e '. i:.terfa.- - - 

dirr,l y - cr7-r.s-,-)crti3.ci6n de gas coi tribü;; eron en diferentes

grados so re el cortrcl de la r.,-:T, idez come -. reducción

ro. ree%. 

i

F. 7. 8 - Aad>•' -o. Je o' r. Ilri j, —j. ! í••/.• f•+' 

3. 4.• . 

Spitzer, Manning ,y Fhilbrook hicieron un modelo ge- 

neralizado para describir la cir_étiel de la reducción ga

seosa tonoquimica de pellets de hematit3, er este modelo

la reacción gas -sólido fue perTM.itida er cs.da una de 1?s - 

tresinterfases avanzando ( Fe283/ Fe304, Fe304/ FeO, Feo/ Fe) 

y una secuencia ccr.rleja de etanas de rea.cciór ouimica , r

difusión actuarco en serie y en paralelo fue considerada. 



289

controlarte. A p- se.r de 1=3 resist:>t c i i pe,:_ 

desviación desde un av:ince lineal de los interfa.s2 es

predicha en el 910 w de la reducción en este : rodrlo. 1-21

modelo propuesto mostro* ajustarse bien a los d tos ob- 

tenidos por Me Kewan ( 2) al medir la rapidez de avance

de las interfases. 

rstudios posteriores tendrán el própdsito 9e arrojar

luz sobre el mecanismo de reacción ,y de lo:s cambios e- - 

tructurales que se s~ en durante ella de tal manera de poder

predecir mejor la cinética de las reacciones de reduc- - 

ción, haciendo que los procesos industriales sean_ cada - 

vez más eficientes. 
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3. 2. 10. -CINÉTICA DE LA REDUCCION DE MINERALES DE HIMn- . 

Hasta ahora se ha estudiado la cinética de los oxidos de

hierro puros. Los minerales de hierro que son procesados con el

objeto de reducirse, nunca llegan a obtenerse totalmente

puros. Por otro lado, con objeto de disminuir la tempera_ 

tura de fusión y hacer presentes oxidos durante el proce— 

so de reducción los cuales permezcan insolubles del liquido

metalico pero que sean ávidos por ciertas impurezas, entre

ellos algunos oxidos, se adiciona frecuentemente Ca0 ( oCaCO3) 

As¡ que el material a reducir tendrá oxidos como impurezas

propias del mineral y ademas oxidos que se adicionan. As¡, 

ahora se tiene interes en como estosoxidos influencian la

velocidad de reducción al formar con los oxidos de hierro

cristales mixtos y oxidos compuestos. ( ver secc. II.3.) 

Basicamente, la presencia de los cristales mixtos y

oxidos compuestos de hierro se distingue desde los oxidos

puros por las siguientes razones; 

a) la actividad de los oxidos de hierro es disminuida por

la formación de compuestos y cristales mixtos. 

Esto es muy importarte, pues como se ha visto, lías ecuacio— 

nes de velocidad de reducción para control difusivo a tra— 

ves de productos finales de reacción, a traves de capa es— 

tacionaria de gas y control por reacción química interfacial

son función de lapresi6n en el equilibrio ( P*) así que al

disminuir la actividad de los oxidos puros, para los cuales
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estuvieron derivadas dichas ecuaciones, las presiones de

equiliorio del gas reductor deben de aumentar y como la

presión en la corriente gaseosa no se ve alterada, la di— 

ferencia P°- Pt , 

que es la verdadera fuerza directora del

proceso, disminuye?consecuentemente hay un deterioro en el

grado de utilización química del „ as reductor. ( ver seccI. I. 3) 

b) Cuando los oxidos mixtos y los oxidos compuestos se

ponen en contacto con un eas reductor a una presión mayor

que la del equilibrio, al principio los productos sólidos

de reacción son preferentemente los del oxido de hierro, ya

que estos son generalmente mas facilmente reducibles ( ver

diagrama de Ellingham, secc ) al menos enfrente de los

oxidos que con mayor frecuencia aparecen en los minerales. 

Consecuentemente, hierro o un oxido menor precipita, causan— 

do así, que con el avance del proceso de reducción aparez— 

ca un cristal rico en el metal del oxidoaaosiado ( como o— 

xido sobresaturado de cationes), o bien este oxido puro. 

Este enriquecimiento del oxido asociado implica necesaria— 

mente un proceso de difusl6n. 

La difere:.ic:ia en re,luci.'oilidad de tos o:_= dos asoci ;do3 en

en el olio cj dejo i12lica que las razoJies molares de sus

correspondientes cationes entre la fase metálica ( o el oxi— 

do menor) y el oxido sean diferentes. Ademas esto también

indica que las presiones de quilibrio de la disociación

de los dif ereates oxidos que forman al oxido complejo son

diferentes. Entonces se puede decir que las razones molares
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de los 2 metales entre a.: bas frz;es (: retal` cn y -,__..lo) 33rcúz

a. LL' Oñ1:7a.1aa01t@ Í„ u,1193 solo s'i las aifere_ici..a le prasi6n

en equilibrio para la disociación de ambos oxidos son peque— 

ías y se la velocidad de reducción es tan alta que impida

la distribuci6n en el equilibrio de los : aetales 3a . t ::b t:; fa— 

ses. 0 3aa que la velocidad de re-icci5.i química sea mucho ma— 

yor que la velocidad c$ e difusión en e.-; ; ; vio s5lic1o. 503 oxidos

que con mas frecuencia se encuentran en minerales de hierro

listos para reducir ( pelets o 3inters, en £ or:an de) son: 

I1n0, M901 Ca0, A1203 , SiOZ

Sus presiones de oxi—eno en e<, uilijrio ( ta:abien puode un re— 

rerirse a las presio_ies en equilibrio aal .; as r3.l:).ct3 ' c 7-i

lachos ixiáos, es egzivalente) soz . nuy

arte jiri Ca0, Mg0 y A17.0.1 comparadas con las de loa 0 Ados

de hierro, par e j e aplo a 300°c YoL Fe. O, U
l0 , i PD, Ca% 4 z 10' z u1w, 3  

Esto c>>no se ve, es fu:ici6n de 1; 1 altas

las d' cfer3ncias oa pr3siza33 da aluilibrio sosa nenores. Asi

que definitivamente 3ara. te la reducci5z de un a_:id0 c) — 

pdejo de Ca0 y Fe,.03, a relativamente baja temperatura, por

muy rápido que sea la reacción química se tendrá la forma— 

ción de una fase metálica ( o un oxido menor) rica en Fe y

una segunda fase—oxido empobrecido en Fe y Oxigeno. 

Fara que la reducción continua es necesario la separación

de una nueva fase de oxido ( si la fase oxido pobre en Fe

tiene un rango de existeLIcia limitado), en este caso: 

2Cg0 • reZ03 + 3H2 > ZFe + ZCaO 3 H 20

Fara la for;,;acion de estas fasesnecesariaraente debe estar
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involucrado un proceso de difusión en e:: tado sólido. 

Bajo aljunas circunstancias el proceso de re,:ucción solo

puede continuar en la extensión en que la descomposición

por medio de la difusión en estado sólido ocurra ( o sea un

mecanismo controlante de la velocidad por difusión en esta— 

do 36lido). Es importante entonces considerar como la for— 

nación de cristales complejos alteran la concentración de

defectge en el cristal lo cual determina los coeficientes de

difusión. 

Desafortunadamente no hay un conocimiento actual detallado

del mecanismo y jrado de desorden de los oxidos complejos. 

Wagner ) ha obtenido la siguiente relación para la concentra— 

ción de vacancias y de hierro en cristales mezclados de MnO y

Mg0 . 

Al N Feo) P02 ( 1) 

donde N( Fe0) es la fracción mol de FeO. 

PAP

MINS / fi 
S! met  

ORPii  
i i:  92  Sem%! 
fi W !

Nil

Ni ( Feo) ---> 
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En cristales mezclados de Feo - M. 0 Brynestad y Flood)
1

han de- 

terminado la relaci6n entre , N( Feo) y la presión par- 

cial de oxigeno. 

En la figura ( 2 ) se muestra el contenido relativo de Fe con

tra N( Mg0) a T=1400* C para difere«tes presiones. 

Se ha considerado que existen 2 hoyos positivos electronicos

por cada vacancia para obtener las lineas

x

N ( Fe ') 
G

y

Z

El cambio en coeticiente de difusión de el metal en el oxido, 

de acuerdo a ( I -I) D*( Me) = 1 NIMe` 1 J ver secc3. 2. 3. 2., 

debe ser producido por un cambio en . Libanti, Nanenc y

Philibert ) 3considerando D ( 1 Me7* 1" ) consta. te, obtuvieron

para los oxidos mezclados Feo- MnO los coeficientes de inter - 

difusión de los iones metálicos mostrados en la figura ( 3 ). 
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io

ro

D
4

ió' 

C>." 1

Ó' 

o

p

Fly. 3

CoHteH: do de Mao ey

MInsch y Vasilos)
4

determinaron los coeficientes de inter- 

difusión nterdifusiónen cristales mezclados de Mg0 con 0 a 15ó de FeO, 

Ni0 1 o 000, los resultados fueron los siguientes. 

Coeficiente de difusión D= Do exp (- Q/ RT) en

oxidos mezclados. 

oKtoo MiKTo I M90/ Feo M90/ Nio M90/ C00

9 C Kcal/, al I y I 6 I ` I b. 3 I y7. 4

8. 8 K 10- S I 1. 8 X) o-s I J. 8 x 10' 5

Mnller y Schalzried) 
4.

haninvestijado los defectos y difusi- 

vidad en ferrita de co: alto C -o1 - x F e ., 0 . 

La figura ( 4 ) muestra valores de coeficientes de difusión

de compuestos metálicos en diferentes oxidos complejos. 

Observese en la figura como para Fe en ma;; netita Do es grande

y Q es pequeiio. Para Ca en Ca0 Do es pequeño y Q también
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Durante la reducción de cristales mezclado Feo- Mn0 Feo- Pdgo

y Ni0- M90 ee haobservado que la separación de los metales
mas nobles ( en los 2 priueros Fe, en el tercero Ni) se sucede

en el interior de la superficie del oxiao, en donde se ha

estado extrayendo el oxigeno. 

Como la reducción procede, el fre_:te de precipitación de di- 

clios metales avanza. Ver fi;;uras I05 y I06) 5

Este fenómeno puede explicarse así. Al inicio de la reducción

el oxigeno es extraide de los oxidos con mayour presión de
oxigeno( es extraido de los oxido con mayour presión de oxi- 

geno) en equilibrio ( los mas nobles). Lo que se esperaría es

que este metal nucleara y creciera en la superficie, pero no

sucede & si, inmediatamente que es liberado el metal de la

red de oxido, este difu: de hacia el interior del especi;cen

en donde nuelea y crece, como lo muestran las figuras. Esto

adicionalmente dice que con el proüreso de la reducción la

superficie del oxido se va a eniZíquecer mas en el segundo

metal asociado al oxido complejo. As¡ que la eliminación

posterior de oxígeno se llevará a cabo en este oxido recien- 

temente formado y entonces el 2do metal ta,,bién difundira
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hacia el ¡ citerior del especiien y se cementa con el pri..er

etal en el interior del oxido. 

El lector podriapre¿watarse; si en el ineterior del oxido

hay una alta coacecctración del Zer metal y en el exterior

una alta co. centración del segundo metal, entonces, en es- 

tados intermedios del proceso, :; e sucedera una contradifu- 

sión de aiabos los cual prodiciria una capa metaálica en la

superficie. Este realmente no . ucede. 

Simplemente porque el lector debe recordar que un gradiente en

concentración no es lo mismo que un gradiente en potencial quí- 

mico, le cual es estrictamente lo fuerza directora para el

proceso difusivo. 0 sea las dos fases, oxido y metal, son es- 

tables en esas condiciones. 

Enbell y Kohl)' obtienen analiticamente un expresión para el

contraflujo de Fe y Mn en un proceso de reduccl6n de cris- 

tales mezclados de Feo -Fico ( en donde el deterioro en la Uti- 

lizaci6n del gas puede expresarse co - o K/ y,R= a( Feo)) 

FinalilLente obtienen; 

J ( F C) < < 9 ( Mn) 

y j( bA,) D( Hvi) 1 Irl NI Fe0
y d

Este resultado esta en excelerite acuerdo con el hecho de que

la separación de la fasé metalica toca luóar sola ente en el

interior del oxido, ya que el h, erro no puede ( o solo muy P° - 

co difundir a lasuperficie del oxido. 

Con el objeto de ¡) robar que la separación del .. etal en el in- 

terior del oxido no es provocada ;,por la penetración del gas a
firgyés — 
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de los poyos del material sinterizado, se usó ma; nesio li— 

quido como oyente reductor), la reaccion es; 

M nNeTal - t Feoc; do — MN o. c do - t Fe Neal

los resulados son los mostrados en la citada fib I06. 

Los efectosmencionados debidos a la formacién de oxides com— 

plejos desde los oxido$ de hierro óeneralmente se manifiestan

como una disminución en la velocidad de reducción con respecto

al oxido puro. Aunge existen casos en que la velocidad de re— 

ducción de un oxido complejo es e¡# Wu que la de un oxido puro. 

Este es muy probable que suceda por la influencia que tienen

la formación y descomposición de el oxido compuesto o oxido

mixto sobre la prosidad del mineral. El desconocimiento de

el ares superficial formada por la sinterización del 2nterial

durante el proceso ha impedido heder generalizaciones exactas

acerca del valor absoluto de la velocidad del proceso de re— 

ducción de oxidos coplejos con respecto a oxidos puros. Sin

embargo. U1rich)7 ha mostrado que la velocidad de reducción

para cristales mixto de magnetita y hausmannite sigue la

misma variación que la presión de oxigeno en equilibrio o que

las actividades del oxígeno en el oxido vnlx' to . La figura

5) muestra sus resultados: 
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7  f l:" t!L' 41" II ' `--0 ' Ji :..,..'< - . T:..... \
8

muestra los resultados de e. F, erimentos de reducci6n para

varias clases de materiales. 

yvado de

ve4000; Ow e.M

RQd VCC; ON COM Ht

T= gO& C

v/- S, Oeq 441. E- 4eat. 

O lo 10 lo ti0 So Co

tiewpo £ wi4] 

Avad- de vedvcc; ó, de + n; vetales sSuTev za dee

doa-- A. a f= LO M;" ew CO O., o T= 660" c

FeaOa

o

i9. y

Ca. O - Fe 103

2C40• Fe203 25. 5

Co. 0. 2 Pe ZO3 58 ' 4

3Ca0- 17eO- 7FezO3 59- G

CGO- A zOs ' 2FeA 57.3

iC4O- AIzO3 F-ezO, 23.- 14
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Vemos que la reduci ..ilídad de Ca 0 • ZFe¿03 3 ca0 • FeO . 7 Fe2O3

y Ca0• AlZ03 2Fe203 .. _ — U l:. .... L:- ' r~. ic-- i- 

ta . dicalcica y CaO- Feo- S10¿ son iuenos facilmente reducibles. 

Según Rueckl) los silicatos solo llegan a ser perceptiblemente

reducidos con CO a temperaturas mayores que I200°C. 

El concluyó que durante la reducción de fernita calcica, el

subproceso determinante de la velocidad es la reacción qui - 

mica interfacial. 

Según se muestra en la fig ( 7 ) y tabla II, un incremento

adecuado de Ca0 y decremento en Si02en nuestro oxido puede

llegar a aumentar la reducibilidad. As¡, la basicidad será

una buena medida. 

Si la basicidad

Si0¿ + % 1x1703

aumenta, la reducibilidad incrementa. Cua. do el máneral no

tiene silice estas interpretaciones tendran que reconside- 

rarse) ola figura ( 8 ) muestra el efecto en la reducibilidad

por la adición de 2% de Cao a hematita pura, libre de SiOz. 
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La adición de 2% Cao a sinter de Fe -L03 disminuye el es., esor

de la capa wustita y magnetita. Esto se pede explicar por

el hecho de que la velocidad de reducción es alta, 
as¡ que en

estado estacionario, para ma:, tener el espesor de las capas

constante adobe existir una alta di.fusividad de hierro a

traves de estas capas, y esto espontaneamente se logra por

una disminución en las trayectorias a recorrer, o sea una

disminución del espesor de dichas capas. 

Existe un mecanismo de reducción propuesto por Seth y Ross),
4

el cual esta en acuerdo con el trabajo publicada por
Rueck1) 9. 

Este esta basado en microfotografías de especimenes de ', 

2 Cc40- Fe¿ 03 y
Feo

reducidos para explicar la buena reducibilidad de los sinters

conteniendo £ erritas caloicas. Todas las Perritas ricas en

exidos de hierrro y oxidos de hierrro de mayour .- rado son re- 

ducidos a Cc0 ce¿o3 y FeO . En la reducción pos- 

terior, la wustita es consumida primeramente no estando en con- 

tacto con el gas reductor. As¡ que el oxido que reducirá el

gas será 2 fa0 ' 4_ e 203 as¡: 

F O + 314z 2C`( 3 2Fe t 3Nz0

2 Cc, O ez 3

Ento, Ices, con el fin de consu;air rápidamente la wustita

tendrá que existir un proceso de difusión de Cao para reac- 

cionar así con wustita: 

2( a0 + 3Fe0 > zC, C)- o, , Fe

Nuevamente aqui el Fe e precipita o difunde para reaccionar

con los oxidos mayores. As¡ que una £ otografia del proceso

aparecerá como que el Feo esta mas consumido que 2Ca0- Fez03- 
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a ausencia áe contacto e.. tre Peo y _ as es explicado por los

aredados anterior:ce. rte. Los _ iroductos de los oxidos

mas nobles difundirán hacia el seno del sólido, coi: una di— 

fusión josterior de los otros productos oxidos de reducción

y esto sucede en los estados iniciales del proceso, es decir, 

antes de te:ier solamente ( cuando menos en una ca_a en lasu— 

perficie) los productos 2Ca0• Fe203 y FeO. 

Esto mismo explica el caso en que Fe difunde para rescionar

con los oxidos ; mayores . El siguiente dibujo da un, idea de el

mecanismo propuesto y observando: 

2C4o• Feza, ZCaO• FeLo3
Fe

C494 PwoD4
t H 2 0

0 . 9

Difusión de hierro en la capa de 20a0+ FezOj y Fe no es

posible, pues la actividad del hierro se macitiene coista,:te. 

Las figuras ( IO ) y ( II ) muestran las presiones de oxigeno

en equilibrio y la secuencia de fases las cuales aprecen en

los procesos de reducción de Sinters porosos de CaO- FeZO3 y

20a0. Fe20g respectivamente)" 
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i2

Lihl y Nemec) han estuaiado in reducción de ferrita mag— 

nésica y ferrita dicalcica. Sobre el análisis de las fases

presentes han propuesto un mecanismo de difusión que explique

los carcbios observados. As¡ propusieron para la reducción

de M90• rez03 4 reo ' N190 lo s; gucenrte

Fe3( M91SFe8) O3z ( - e, 6 M 9 a 111a) O3z

Ver figura ( I2) 

Los cationes Fe'* colocados en posiciones tetrahedrales en la

superficie de la espinela se transportan a posiciones octa

hed ral es: 

Fea, M5z,

Featp4 ' M9y,¡ e- yzY) 0
tia

g„ 8M

Y esta for. -Lula nos representa la estructura del cristal mez— 

clado Mg0—Fe0 con exceso de Oxigeno, el cual es entonces re— 

movido por el gas reductor: 

zr 3+ zr i+ 

y M9Yti i) O ' 3 ( M5%3
Fe¿"'3)

O ( 4 2O

Es supuesto que con el progreso posterior de la reducción

la extracción de oxigeno ocurre en la superficie de Feo—Mg0

As¡ que un espesor estable de la capa Fe0• Mg0 requiere un flu— 

jo continuo de 1/ 4 de los metales liberados en la superficie

hacia la interfase Fe0• Mg0—MgO. FeZ03; en dende ya hubo difusión

de cationes 3+ a posiciones octahedricas: 

Fe'( M 2. Fei+ Oy y ( M92y 
Fe3-

tley,) 0
2+ 3+ 

y M9%yFey2Dy,10 t %y( e, Mq) zi( FeN1y) 0
La reducción de 2Ca0• FeZp3 puede ser explicada de la misma
manera. 
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Por lo propuesto hasta aqui, se ve que existen 2 te_.dencias

pricipáles tara interpretar el efecto de form.ación de oxidos

complejos sobre la velocidad de reducción. Una se inclina a

pensar que la variación de la velocidad de reducción con res- 

pexto a oxidos puros es debida a un cambio en el mecanismo de

reducción. 

Especificamente a eliminar el estado wustita, el cual para

oxidos puros, esd paso determinante de la velocidad en con- 

trol por reacción química interfacial ( ver secc 3. 2. 6). 

Algunas ocasiones al reducir el oxido complejo fo mado puede

ser obtenida directamente la fase metalices ( ver secc 1. I. 3): 

La otra se basa en una posibilidad sinple. El incremento en

reducibilídad de sinter calcicos puede ser atribuido al in- 

cremente en porosidad, lo cual ha sido confirmado muchas veces_ 

i 5

As¡ Roes y Strangeray) y Subat) coinciden al desc,-brir que

adiciones de Ca0 claramente incrementan la porosidad, es- 

pecialmente los microporos)", y la distribución de poros. 

Los efectos de aceleración de reducción por adíción de Ca0

puede ser investigado por sus efectos sobre reacción inter- 

facial, aumento de porosidad, cambios de mecanismo, difusi- 

vidad a traves de los oxidos complejos formados, etc. 

Volkenstein5' muestra como la adición de diferentes oxidos

alcalinos y alcalino- terreas influencia la reducibilidad. 

Ver fijura ( 13) 
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la adición de Si0,,a oxidos de hierro, baja considerablemente

su reducibilidad debido a la formación de silicatos durante

la reducción )
1, 

ademas resulta en una disminución de porosi- 

dad. De esta manera se ve como una proporción adecuada de Ca0

adicionado en presencia de Sio, puede impedir la formación

de dichos silicatos de hierro, as¡ es posible referir, como

ya se mecionó, la reducibilidad ala basisidad del sinter. 
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COHCLÜSI O1US . 

desde el punto de vista termodinázrico se encuentra que la reducción

es bien enten9ida , las inv' etiizaeiones actuales están dirigidas a la

determinación de Propiedades termodinámicas de las fases presentes du- 

rante la reducción de menas a altas temperaturas . 

Desafortunadamente, desde el punto de vista cinetico las cosas no

son tan claras debido principalmente a qua las earacteristieas fisicas

Y quí*Kicas de los aglo^:eradoe utilizados en experimentos de reducción

varian a lo largo de ramos muy RESOLios al igual que las condiciones de

reducción, es as¡ comprensible la falta de congruencia entre los resulta- 

dos obtenidos por diferentes investiaadoreo , de aqui tambien puede e: i- 

tenderse el porque no ha sido posible hasta el momento determinar una

ecuación- eneral que perrita hacer predicciones bajo cualquier condición

ºe redacción y cualquier a? lomerado, principalmente debido a le difícul- 

tad de efectuar medicioneá precisas de ciertos parametroe y a la comsle- 

jidadtes atica Introducida sl consi,' erar todas las variable-s iaPluyen-. 

tes en el Proceso. Asi, frecuentemente, en cierta etapa del analisie es

necesario sustituir a las variables de dificil determinación por eons- 

tantee empíricaR o hacer a?+roxlmaeiones. En conclusión la mejor manera

de determinar '_a -, iiucibilidad de un mineral dado es experiment?Imente. 
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