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"INTRODUCCIGON

El titanio es un elemente que en fechas relativa-
mente recientes ha adquiride gran importancia debide a las
caracteri{sticas muy especiales que presenta tanto sl mstal
como sus aleaciones, entre las cuales se puede mencionar: -
Temperatura de fusibn elevada, alta resistencia mecénica, -
resistencia a la corrosién, etc. En la actualidad se consu-
men grandes volimenes de slgunos de sus cempuestps entre --
los que se puede mencionar el bib6xido de titanio (TiUz) que
88 usado ampliamente en la industria de pinturas.

A pesar de que es uno de los elementos més abun-
dantes en la corteza terrestre, practicamente todo el metal
se extrae del rutilo; la demanda creciente de este slemento
ha forzado a buscar nuevas fuentes para la extraccibn del -
metal, entre los posibles minerales se encuentra la ilmeni-
ta, la cufl es un mineral que existe repartido abundantemen-
te en diversas partes de la tierra.

El principal problema que se presenta en 8l bene-
ficie de la ilmenita as que solamente contiene del 35 al 60%

de Tiug , ademés este mineral contiene grandes cantidades de



hierre el cufl tiene gque ser sliminado para poder tener una

materia prima suficientemente pura para la extraccibn desl

metalt, més alin si el mineral va a ser usado en la extrac

cibn de TiD2 para la industria de pigmentos, la pureza re
querida deberf ser mayer.

Se han intentade diverses métodos para sliminar

el hierro del mineral, a centinuacibn mencionarsmes algunos

de elles:
1.~ Reduccibn preferente del hierre en estado liquiduz’3 6
Bﬁlida&’s

2.= Lixivigcibn &cids salectiva§’7'8

3.- Sulfuracibn preferente y preparacifn del hierre por mé-
tedos fisicos y quimicns?'10
L.~ Cloracibn selectiva del hierrs con 6 sin agente reduc -

torl 1012

De los métodos enumerados anteriormente, el que -
ofrece mayeores posibilidades de desarrollarse comercialmen-
te @s el de la cloracibn selectiva del hierro en cama flui-
da.’

En esta tésis se anmalizan la termodinfmica y la -

cinética de la cleracibn de minerales haciendo especial re-



ferencia al caso de la cloracifin de la ilmenita. Se revisan
tambifn en forma critica los trabajos publicados sebres el -
tema, haciendo especial énfasis en la discusifn de los mode-

los matem&ticos propusstos pars reprasentar el proceso.

(*) En reglidad la ilmenita se puede considerar como un ti-

tanato ferroso.



CAPITULO I

“BASES TERMODINAMICAS DE LAS REACCIONES DE CLORACION DE

INTERES METALURGICO."

1.1 GENERALIDADES

La cloracién de minerales como un método de ex =
traccibn metallirgico, ha llamado la atencifn de los meta -
lurgistas por més de un siglo dadaa las propiedades pecu -
liares de los cloruros met&licos, entre las que se puedsn -
mencionar: baje punto de fusifn, alta volatilidad y la fa - °
cilidad de formacifin de 6xidos, que hacen posible su uso en
los procesos de extraccibn.

Durante los (ltimos cien afios se ha aumentado no=-
tablemente el conocimiento sobre las propiedadas termoding-
micas de los cloruros metélicos, esta informacibn ha permi-
tido el chlculoc de la energia libre en un intervalo amplio
de temperaturas de muchas de las reacciones metallrgicas, -
siendo posible con la simple consideracifn del valor del -
cambio de la energfa libre la prediccifin en la direecibn y

magnitud en dicha reaccibn, as{ como el efecto de la tempe-



ratura, presién y composicifn en el equilibrio.

En este capitulo presentamos valores del cambioc -
de la energia libre esténdar para un gran nimero de reaccio-
nes de cloracibn, tanto de metales como de 6xidos, los cua-
les fueron recopilados de la informacifn existente en la li-

teraturaj’“'"‘s"‘6

1.2 ENERGIA LIBRE DE REACCION

Los cambios de energia libre (A\G) de una reaccién
es la verdadera medida de la "fuerza directriz" de la reac-
cibn bajo determinadas condiciones y esta se puede expresar
la siguiente forma: |

Considerando la reaccidn siguiente
bB + cC + dD + et (GD)
El cambio de energia libre seré:

d
A oA
ANG = AG" +RTLn |_—D___ = * (2)

b
AB « A

mao

an

donde:

p=]
u

i actividad del componente i

temperatura absoluta en O

—]
n

e
]

constante de los gases



El signo en el cambio de la energia libre de la -
reaccibn considerada, ademés de ser un criterio de equili--
brie, proporciena una indicacifin del sentido en gue la reac-
cibn se llevaré a cabe. La energia libre esténdar de la - =
reaccifn es igual a la energia libre de dicha reaccién cuan-
do la actividad de los reactives y productes es unitaria, -
baje estas cendicienes, el segundo término del lado derecho
de la ecuacifn (2) es igual a cere.

Cuando una reaccibn alcanza el estado de equili-
brie termodinémico a temperatura y presibn constantes, el =
cambio de energfa libre (/\G) ser4 igual a cero y entonces

la ecuacitn (2) se reduce a :

d 8
] AD. AS ]
ANG° = -RT 1n (3)
Ag. Ag J(equilibria)

" En la ecuacién anterior, los términos encerrados -
en el paréntesis rectangular se refieren a condiciones de -
equilibrio, este término se define como la constante de equi-
librie (K) de la reaccibn.

Las ecuaciones de energfa libre estindar de rsac-
cibn consideradas en esta tésis, se calcularon a partir de

los valores termodinémicos fundamentales de entalpia de for-



macibn (AH?) a 298°%, entropia esténdar (5°%,..) a 298%%, -

298
capacidad calorifica (cp) como una funcifbn de la temperatu-
ra y entalpias de transicién, fusién, vaporizacibn y subli-
macibn de los diferentes componentes; hasta donde fué posi-
ble se usaron los datos més recientes existentes en la lite-

raturaj6

o
298

un clorurc metflico no se encontrb en la literatura, enteon-

En algunos casos, la entropia esténdar (S ) de -
ces dicha entropia se estimo mediante m&étodos empiricos - -
existentes27 siendo estas confiables en mAs menos dos unida-
des de entropia. E1 error en las ecuaciones de energia libre
como resultado de la incertidumbre de la entropia, es peque-
fio cuando la temperatura es baja, paro-cumianza a ser aprecia-
ble a temperaturas elevadas.

En algunos casos los datos dé capacidad calorifica
fueron estimadosjhpero el error introducido en las ecuacio-
nes de energia libre por este concepto, no es tan serio como
un valor de entropia inexacto.

Algunos autores, han tratado de obtener ecuaciones
mis exactas, especificamente para el caso del cloruro de cro-

mo se puede mencionar el trabajo de Maierje



Otra limitacibén importante de las ecuaciones de =-
energia libre, es que las constantes de equilibrio para un
gran nlmero de cloruros de alto 6 bajo estado de valencia -
con respecto a los cloruros normales no se encuentran dispao-
nibles y estos cloruros han side omitidos. En muchos proce-
sos metallirgicos estos cloruros pueden jugar un papel muy -
importante y las scuaciones de energf{a libre reportadas aqui

serian insuficientes para predecir su comportamiento.

1.3 ENERGIA LIBRE ESTANDAR VS. TEMPERATURA

Se han llevado a cabo invastigacionss19’2D sobre -
las energias libres estfndar de O6xidos y sulfuros metllicos
como funciones de le temperatura. Aqui se har$ una breve --
discusibn sobre la dependencia de la energia libre con la -
temperatura y los diagramas que de ello se generan tales co-
mo los de las figuras 1 y 2. En estos diagramas la energia
libre esténdar de formacibn de los cloruros met&licos, se -
trazb como una funcibn de la temperatura (las bases de cada
ecuacibn estéin dadas por gramo-mol de clero y no por gramo=-

mol de cloruro)e.
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Para esto consideraremes las siguientes ecuaciones,

donde M representa un elementoc metélico :

M+ Cl2 = 2MC1 (&)
MY 4+ Cl2 = M'Cl2 ' (5)
2/3M" + C12 = 2/3 M"Cl3 (6)

El uso de un gramo-mol de clero como base para las
ecuaciones hace posible la cumpéraciﬁn directa de las rela-
tivas "afinidades" de los metales por el cloro en las figu=-
ras 1y 2 a cualquier temperatura.

A una temperatura dada, un metal es capfz de das~
plazar de sus cloruros a todos lm otros metales que aparecen
sobre éste en las figuras anteriormente mencionadas, pravien-
do que todos los reactivos y productos estén en sus estados
esténdar.

La proposicién precedente es vAlida dado que, si
una ecuacibn de la gr&fica se resta de otra, el cloro se can-
cela y el resultado serf una ecuacifin de desplazamiento, 6

sea 3

M + Cl, = MCl2 7

2
MY 4+ Cl2 = M'Clz (8)
restando la ecuacibn (7) de la (8) agbtenemos :

M - M'Cl, = M' - MCl, (9
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en términos de cambio de energfa libre :

o o 0
As(g) = AG(7) - As(e) (10)

Si MCl2 apafece abajo de M'Cl,en las gréficas a una
temperatura dada, entonces ZSG?7) tiene un valor negativo ma-
yor que [&G?B), entonces Z&G?g) tandré un valor negativo y la
reaccibn (9) se llevaré a cabo esponténeamente de izquierda a
derecha si todos los reactivos y productos estan es sus esta-
dos esténdar.

Las curvas de las figuras 1 y 2 representan la es-
tabilidad termodinfmica de algunos clorurcs metflicos mbs -
importantes, v&lidos para el intervalo de temperaturas entre
U‘y 2000°C. La relativa inestabilidad de los metales nobles
aparece en la parte superior de la figura 1, mientras que los
cloruros de los &lcalis y metales de tierras slcalinas muy -
estables se localizan en la parte inferior de la figura 2; -
los cloruros de metales-base estah entre estos extremos. El
hecho de que muchas curvas cruzan a otras, es una indicacién
de la sstabilidad de ciertes cloruros en relacifin a otros,

y dicha estabilidad es una funcifn de la temperatura.
La energia libre esténdar de una reaccibn quimica

también se puede representar mediante el potencial de elec-
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trodo estlndar de una celda electrolitica, mediante la si--

guiente ecuacifin:

AG® = - jneF o
donde :
€9 = electrode potancial asténdar en volts
F = constante de Faraday (96,000 coulombs/mol)
n = nimero de Faraday por mol! de reaccifin

factor de conversifin de joules a cularias
(0.239)

En todas las reacciones si (n) es constante, la =
ordenada representando las energias libres esténdar, también
puede representar el potencial de electrodo esténdar (EU).-
Cuando la energisa libre se basa en un gramo-mol de cloro, (n)
tiene un valor constante ds dos y las Fiéuras 1 y 2 muestran
la ordenada graficada como (Eg) as{ como -[&GD. De esta ma=
nera es facil leer directamente en las figuras el "potencial
reversible de descomposicibn® de la celda electrolftica que
corresponde a cada una de las reacciones mostradas.

La energia libre estlndar de una reaccibn es relaciona-
da con la entalpia esténdar de reaccidn (Z}Ho) y la entropia
estlndar de acuerdo a la definicibn de energia libre esténdar

P4
0 8ea

AG® = AH? - TAS® (12)
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a temperatura y presibn constantes.

Ya que 8l cambio de la entalpia y entropia ssténdar
con respecto a la temperatura es pequefio (siempre y cuando -
los productes y reactives no sufran cambio de Faae)?D en el
diagrama de [}GO vs. temperatura se nbtienen 1l{neas rectas
con psendiente igual a Z&SD, esto puedé observarse en las fi-
guras 1y 2. En algunas de las lineas se puede apreciar una
pequefia curvatura, la cufl se debe a la variacifn de la en=-
tropia con respscto a la temperatura y esto a su vez es de=-
bido a la variacibn de las capacidades calorificas de prao-
ductos y reactivos.

En aquelleos casos en donde existe un cambio de =
fase (transicibn, fusiﬁn, vaporizacifn & sublimacibn) la -
entropia de la reaccibn cambia bruscamente, lo cubl se mani-
fiesta con un cambio en la pendiente como lo muestranm las -
figuras 1 y 2.

Los cambios en la entropia por vaporizacibn y su-
blimacibn son mucho mayores que los cambios debidos a tran-
sicibn y fusibn, consecuenteménte los puntos donde la linea
cambia de pendiente serfn mis pronunciados para cambios de

entrepia mayorese.
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Cuando una sustancia aparece en el lado derscho de
la ecuacibn (per e jemplo, 8l cloruro de un matal)'y sufre -
cambio de fase al aumentar la temperatura,la entropia de la
reaccifn serf més positiva (6 mencs negativa) y la pendiente
de la linea daré un punto en el cufl ocurrirf un cambio de-
fase. Una sustancia del lado izquierdo de la ecuacifin (per -
ejemplo, el metal 6 el cloro en éstadu de baja valencia) =
tendré el efecto inverso sobre la entropias de la reaccifn -
cuando esta sufre un cambio de fase similar.

Las temperaturas de fusibfn, sublimacibn y ebulli-
citbn de los cloruros se indican en las figuras 1y 2 por las
letras M, S y B. E1 mismo cambio de fase para el metal (6 -
gl cloro en estado de baja valencia) se indica en las figu-
ra 1y 2 por las letras M', S' y B'. La temperatura de tran-
gicibn entre das formas cristalinas de un metal se represen=
ta por la letra T' .

En la mayoria de las reacciones de interfs indus-
trial los productes y reactives no se encuentran en sus es-
tados esténdar, en este caso, la fuerza directriz de la reac-
cibn es AG y consscuentementes se deben usar valores adecua-

dos de las actividades en la ecuacibn (2) para predecir la -
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espontansidad de la reaccifn. 5i los valores de actividad -
son conoclidos, el valer dGAZSG para la reaccibn se puede de-
terminar gr&ficamente usando la carta de correccibn que se -
encuentra en la parte inferior de la figura 2.

A continuacifn mostraremos un ejemplo del uso de
la carta da correccibn.

Se desea calcular la energfa libre (/A\G) de la reac-
cibn entre plata fundida y clero gasecso a 1DOU°C, para ob-
tener cloruro de plata come un liquido puro, la solucibn me-
télica se encuentra a una actividad de 1/1000 y el clorc se
encuentra a 2 atmésferas de presién.

2 Ag(l) + Cly,(g) = 2 AgCl(1) , (a)

de la ecuacibfn (2) :
1

NG = AG® + RT 1n e — (b)
: (1000)° (2)
AG = AG® -RT 1n2 + 2RT ln 1000 (c)

Cada uno de los términos del lado derecho de la =
ecuacibn (c) se puede evaluar de las figuras 1y 2, entonces

a 1000°%¢ : AN

o
GZﬂgCl -35,000 cal

RT 1n 2

1,750 cal

RT 1n 1000 = 17,480 cal

- AGZAgc1 -35,000 - 1,750 + 2 (17,480)
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LGppocy = -1,790 cal

1.4 ALGUNDS EJEMPLOS DE LAS REACCIONES DE CLORACION EN META-
LURGIA EXTRACTIVA.

1.4.1 Reduccifn simulténea con hidrégeno.

Si la curva de energia libre esténdar de un cloruro
metilico en la figura 1 ss encuentra localizada por encima de
la curva para la reaccibn :

H, + Cl2 = ZHC1 (13)

2
a una temperatura dada, el cloruro metélico ser& reducido al
metal por hidrbfgeno encontrfndose las sustancias en sus esta-
dos esténdar.

Las curvas para muchos de los clorures con pendien-
te positiva que cruzan la curvae del &cido clorhidrico, indica
que un aumento en la temperatura hace que la energia libre de
las reacciones de reduccifn con hidrbgeno sea més favorable.

A 2000°C, la energfa libre esténdar de la reaccifn:

+ H, = M + 2 HC1 (14)

es negativa para todos los cloruros met&licos en las figuras
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1 vy 2 excepto para los clorurcs de cromg, zinc, mangameso,-
aluminio, zirconio, magnesio, calcio y sodio (pobablemente
también para berilio).

No es indispensable que la curva para la energia
libre estahdar de un cloruroc esté situada sobre la curva pa-
ra &cido clorhidrico para llevar a cabo la reaccibn, la ener-
gia libre de la reaccibn de reduccibn puede ser ajustada a =
un valor negativo, manteniendo una mayor actividad del hidrb6-

geno y una pequefia actividad del &cido clorhidrico.
1.4.2 Reduccibn por carbén y metano

El carbbn es uno de los agentes reductores mis -
frecuentemente usados cuando se trabaja con &xidos met&li-
cos, pero resulta indtil en la reduccibn de cloruros. Esta
conclusifn se basa en la posicifn de la curva de la energie
libre de reaccifn en la figura 1 para :

/2 C + Ci, = 1/2 CCl, (15)

la cuél se encuentra localizada lejos de todas las curvas
de los cloruros met&licos, excepto para el AuCl. E1 carbbn

tiene tan baja afinidad por el cloro que la energia libre -
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estindar de formacidén del tetracloruroc de carbono es igual
a cero a 475°C y éste se descompone en carbbn y cloro a --
temperaturas superiores.

El metanoc se ha rapurtad021’22

como un agente reduc-
tor adecuado de los cloruros metflicos. De esta forma, el me-
tano podria ser considerado como una alternativa (probablemen-
te econbmica) para ®fectuar la hidrogeno-reduccifn de los clo-
ruros.

Sin embargo el metano es inestable cuando se calien=-
ta alrededor de los GUUOC, descomponiéndose en carbfn e hidro-
geno molecular. Los productos de la metano-reduccibn de cloru-
ros metllicos contienen siempre residuos de carbbn sblido y -
los cloruros de carbfn no se forman. E1 hidrbgenc del metano

se combina con el cloro del cloruro metélico para formar &ci-

do clorhidrico, como en una reduccién ordinaria con hidrbgene.

1/2 tH, (8) + MCl, = M + 2HC1 + 1/2C (16)

La energfa libre esténdar de formacifn del metanoc
se encuentra dada en la tabla I.
La energf{a libre esténdar para la reaccibn de reduc-

cibn con metano(16), se ebtiene rastandnzﬁ;GU del cloruro meté-
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lico(en la figura 1). A estas temperaturas donde la ensrgia
libre esténdar para 1/28Hb es negativa, el poder reductor -

del metano es menor gue sl del hidrbgeno purc, mientras que

o
1/2 CH“

metano es un poco mayor que 8l del hidrbgeno. Une desventaja

para valores positivos de,[XG el poder reductor del

del uso del metano es que el metal reducido se ccntamina =

con carbén.

TABLA I

ENERGIA LIBRE ESTANDAR DE FORMACION DEL METAND

1/2 C(s) + Hy = 1/2 CH, (g)
Dc GD
25 - 6 ,070
727 + 2 ,305
1027 + 6 ,250

1.4.3 REduccibn electrolitica

La energfa libre requerida para la reduccifn de un

cloruro metélico se puede suministrar por electrflisis, la -
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ecuacifin (11) dé la relacibn entre las variables involucra-
das. E1 uso de energia eléctrica para la reduccibn tiene una
ventaja importante sobre los métodos quimiceos (sin embargo,
la fuerza de la accibn reductora en electrflisis es limita-
da), cualgquier clorure muy estable tal como el cleruro de =
sodio, puede ser electrolizadc para producir sodio metal y
cloro gas, si la diferencia de pstencial es mayor que el ne-
cesarioc para descomponsr la sal.

Por esta razfn la electrblisis de un cloruro meté-
lico fundido es el principal método para la produccibn de -
metales activusg3 tales como el magnesio, sodioc calcio, 1li-
tio, cerio.

Pzra la elsctrflisis de un clofurn metélico fundi-
do con la formacibén de cloroc a una ztmbsfera de presifbn y -
metal puro, las figuras 1 y 2 dan directamente el potencial
reversible de descomposicibn para la electrflisis a cualgquier
temperatura, dado gue todas las sustancias estén en sus es-
tados estfndar. Cuando las sustancias involucradas en una -
electrblisis no estln en sus estados estfndar, se deben ha-
per las correcciones apropiadas en la actividad para encon-

trar el potencial reversible de descomposicibn (E).
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(E) se encuentra referido a (E°) por la siguien-

te relacibn :

d e
A « A
E=€" - AL . 1n D - (17)
nF b c
AB » AC

(R se encuentra expresada en jnulea/DC/mol).

En muchos procesos electrol{ticos industriales, el
electrolito es una mezcla de diferentes cloruros fundidos =
(esto tiene el propbsito de abatir el punto de fusibn y au-
mentar la conductividad). En tal caso la actividad del clo-
ruro sujeto a electrblisis es menor que la unidad vy la ecua-
cibn (17) se debe usar para calcular E.

El voltaje de celda usado en la produccibn comer-
cial de un metal es considerablemente mayor que el potencial
reversible de descomposicifn por diversas razones.

La resistencia interna de la celda electrolitica -
causa una cafda de voltaje la cufl puede ser mayor a 5 volts
en algunos casos. Las reacciones en el electrodo pueden mos-
trar un scbrevoltaje 6 polarizacibn, lo cubl se suma al vol=-
taje de la celda. Todos estos efectos son productos de la ra-

pidez con que se lleva a caboc el fenbmeno y dependen princi-

palmente de la densidad de corriente, pero no pueden ser to-



mados en cuenta para el estudio del equilibrio de la reac-
cibn.

Al fundir una solucibn de dos cloruros, tales co-
mo el cloruro de plomo y el cloruro de zinc, la electrflisis
puede ser usada para sbtener una saparaciﬁn_fracciunada de -
los dos metales. Mientras més_separadas se encuentren las cur=
vas para los dos cloruros de las figuras 1y 2, la separacifin

serf mhs factible.
1.4.4 REDUCCION DE CLURURDS POR OTROS METALES

El uso de metales como agentes reductores para clo-
ruros met&licos, ha sido motivo de muchas investigacicnes y
patentes?“'z5 Tal vez la reaccifin mAs importante de este ti-
po es la produccifn de titanio y zirconio dlctil mediante la
reduccibn de sus respectivos tetraclorurcs con magnesio meté-
lit:n'gl"z6

De las figuras 1 y 2 se puede observar gue esta -
reaccibn es posible llevarla a cabo, la curva de la energia
libre estfndar del cloruro de magnesio estd apartada de la

de los cloruros de titanio y zirconio, produciéndose la reac-

cibn de desplazamiento siguiente :
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0

Mg® + 1/2TiCl, = 1/271% + mMgCl (18)

2

la cufl se lleva a cabo fhcilmente.

La posicibn de la curva del cloruro de sodio en la
figura 1, indica que el sodio met&lico puede ser usado tam=-
bién para reducir a los cloruraos de titanio y zirconio, esta
reaccibn fué la base para la praduccifn de titanio en Alema=-

nia durante la segunda guerra mundialg5

1.4.5 Refinacifin de metales con cloro

Si cloro gaseoso se burbujea en una aleacibn fundi-
da de metales, el constituyente metélico que forma el cloruro
més estable reaccionarf primero,efectuando as{ la purificacién
6 refinacifn de la aleacién. Esta reaccibn es la base del pro-
ceso Batterton para refinar el plomoc del zinc?7 el comporta-
miento de muchos procesos similares se puede predecir obser-
vando las curvas de las figuras 1y 2.

El requisito esencial para gque la reaccibn se lleve
a cabo, es que la curva de la energia libre esténdar pzra el
cloruro del metal que va a ser eliminado esté tan apartada -

del otro metal como sea posible. Todas las sustancias en ta-
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les procesos se encuentran formando ssluciones metélicas -
con sus cloruros y por consiguiente, sus actividades serén

menores a la unidad.
1.4.6 Cloracifin de sulfuros metflicaos

Los sulfures metflicos pueden ser convertidos a -
cloruros haciéndolos reaccionar con cloroc 6 &cido clorhidri-
co en atmbsferas neutras 6 reductoras de acuerdo a las si--

guientes scuaciones :

M5 + Cl2 = MCl2 + 1/252 (19)

MS + 2HCL = MCl2 + H,S

2 (20)

La energia libre esténdar para cualquiera de estas
reacciones puede ser calculada de los datos de Ellingham20 -

para sulfuros metflicos y los valores de las figuras 1 y 2.
1. 4.7 Cloracibn de 6xidos metélicos con cloro gaseoso.

Muchos 6xidos metflicos pueden ser convertidos a -
cloruros por calentamiento en presencia de cloro, de acuerdo
con la siguiente reaccibn :



Se puede predecir la energfa libre de reaccibn pa-
ra el sistema anteriormente mostrado, por una combinacibn de
los datos de las figuras 1 y 2 con los reportes de algunos -
autoras:'g'20 |

La reaccibn anterior es la suma de dos reacciones
parciales: -

o
M + Cl, = MCl, con AG(21) 21)

2

.0
Mo+ /20, MO con AG(ZZ) (22)

restando la ecuacibn (21) de la (22) obtenemos la ecuacifn
(23) 6 sea :

MO + Cl, = MCl, + 1/20, (23)

2

por lo tanto :

Acy = Acgy - As (24)
lo cufl puede ser demostrado por la ley de Hess, la cufl -
propone que : "El1 cambio de energfa total a presifin § vo-
1lGmen constante en una reaccibn quimica dada, es el mismo -
que la suma de las energias parcialés, si la reaccibn se lle-

vara a cabo por pasos."

AG 0 = AG1 + AGZ + eeo + AG, - AG

total total

si la reaccibn se llevara a cabo en "n" pasos. (25)
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En la tabla II se dan valores de la energfa libre

estindar para reacciones del tipo de la ecuacién (23) a 500

y 1000°%.

TABLA II

CLORACION DE OXIDCS PCR CLORO UNICAMENTE

Dig®

Nge REACCIONES 500°¢ 1000°C
1 | Ag,0 + C1, = 2AgC1 + 1/20, -46,200

2 | HgO + Cl, = HgCl, + 1/20, -31,800

3 | Pho + Cl, = PBCL, + 1/20, -24,100 | -25,000
4 | cdo + C1, = CdCl, + 1/20, -=24,200 | -22,700
5 | Cu,0 + C1, = 2CuCl + 1/20, -15,000 | -12,500
6 | MnO + Cl,  MnCl, + 1/20, -12,300 | -9,900
7 | NiD + Cl, = NiCl, + 1/20, -9,200 -6,400
8 | zn0 + C1, = znC1, + 1/20, -8,900 -17,600
9 | snD + C1, = SnCl, + 1/20, -8,500 -16,600
10 | Fed + Cl, = FeCl, + 1/20, -7,600 -5,200
11 | MgB + Cl, = MgCl, + 1/20, +4,000 +6,200
12 | 1/3Cr,05 + Cl, = 2/3CrCly + 1/20,| +14,300 | +18,600
13 | 1/2T10, + Cl, = 1/2TiC1, + 1/20, | +19,000 | +15,900
14 /381,05 + Cl, = 2/3AIC1; + 1/20, +9,400
15 | /2510, + C1, = 1/284C1, + 1/20, | +24,300 | +21,400
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Estos valores en su mayoria son negativos y los -
6xidos pueden ser convertidos a cloruros traténdolos con clo-
ro; hay slgunos valoras positivos de la energia libre para -
los 6xidos tales como los de magnesio, cromo, titanie, alu-
minio y silicio, estos bGxidos pueden ser clorados al usar -
un agente reductor.

La efectividad de un agente reductor dado para la
cloracibn, pusde ser estimado combinando los valores de las
tablas II y III, cualgquiera de las reacciones de la tabla -
III puede ser combinada con alguna de las ecuaciones de la
tabla II para encontrar la energia libre esténdar de la re-

accibn de cloracibn si se usa un agente reductor.

TABLA III

AGENTES REDUCTORES PARA LA CLORACION

No. REACCION - As” -

500°C 1000°C
1 C + 1/20, = CO -43,100 | -53,670
2 1/2C + 1/20, = 1/2C0, -47,270 | =47,340
3 CO + 1/20, = CO, -51,430 | -41,000
4 1/25 + 1/20, = /250, -36,500 | =32,200
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1.4.8 Cloracibn de bxidos metalicos con &cido clorh{drico

La cloracibn de 6xidos metflicos con Acido clorhf-
drico gaseoso dé como resultado la cloracibn del metgl de -
acuerdo a la siguiente repccibn :

MO + 2 HCl = MCl, + H,0(g) (26)

E1 cllculo de la energia libre para este tipo de
reacciones se puede hacer mediante los datos de Ellingham19
para b6xidos metélicos, con los datos de las figuras 1y 2 y
la energfa libre esténdar de formacifn del agua (g)j6

En la tabla IV se reportgzn valores de energfa li-

bre estlndar de formacibn para tales reacciones.

En la tabla V se dan las constantes de la ecuacibn :

AG® = a + bT + eT° + dT logT + e (27)

para el cllculo de la energfa libre estlndar de reacciones

de cloracibn con cloro gaseoso.
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TABLA 1V

CLORACION DE OXIDOS CON HCL (g)

. Ag®

No. REACCION

soo®c | 1000%
1 | Agy,0 + 2HC1 = 2AgCl + H,0(g) -47,800
2 | HgD + 2HC1 = HgCl, + H,0(g) -33,400
3 | PbO + 2HCL = PbCl, + H,0(g) -25,700 |-18,400
4 | Cdo + 2HC1 = CdCl, + H,0(g) -22,800 |-16,100
5 |Cu,0 + 2HCL = 2CuCl + H,0(g) -16,600 |- 5,900
6 |MnD + 2HC1 = MnCl, + HZD(g) -13,900 |- 3,300
7 | NiO + 2HCL = NAC1, + H,0(g) -10,800 |+ 200
8 |znD + 2HC1 = ZnCl, + H,0(g) -10,500 [-11,000
9 | Sn0 + 2HC1 = SnCl, + H,0(g) -10,100 |-10,000
10 | FeO + 2HC1 = FeCl, + H,0(g) - 9,200 [+ 1,400
11 | MgD + 2HC1 = MgCl, + H,0(g) + 2,400 |+12,800
12 | 1/3Cr,05 + 2HC1 = 2/3CrCl, + H,0(g) | +12,700 |+25,200
13 | 1/2Ti0, + 2HC1 = 1/2TiCl, + H,0(g) | +17,400 |+22,500
1 | 1/3R1,05 + 2HC1 & 2/3A1C14 + H,0(g) +16,000
15 | 1/2510, + 2HC1 = 1/25iCl, + H,0(g) | +22,700 |+28,000

2



RELACIONES DE ENERGIA LIBRE PARA LA FORMACION

TRABLA V

DE CLORURDS METALICOS

AGY = @ + BT + eT° + dT logT + e (1="%)

No. REACCION a b c x 10° d e RANGD®K

1 | 2Ag(s)+C1,(g)=2AgC1(s) - 61,180 | + 30.29 | - 7.51 |+ 0.65 298-728

2 | 2Ag(s)+Cl,(g)=2AgC1(1) - 56,420 | +75.91 | + 1.78 | -19.86 TEB- Iyl |
3 | 2Ag(1)+Cl,(g)=2AgCl(1) = |=- 57,050 | +35.27 - 5.90 1,234-1,830
4 2Rg(1)+C1,(g)=2AgC1(g) + 49,380 | -101.01 +18,03 1,830-2,273
5 | 2/3R1(s)+Cl,(g)=1/3A1,C1 (s)| 110,330 | + 13.76 | - 8.315 |+ 7.55 | =0.34 x 10° 298-453.3
6 | 2/3A1(8)+C1,(0)=1/3A1,C1 (g)|~100,410 | = 4.53 |+ 4,72 % 453.3-931.7
7 | 2/3R1(1)+C1,(g)=1/3A1,Cl (g)|=102,030 | - 3.47 + 4,95 931.7-

8 2/3Al(1)+812(g)=2/3A1C13(g) - 92,36q - 8.04 |+ 1.43 + 2,28 931.7-2,273
9 | 2/3As(8)+C1,(g)=2/3AsCl4(1) |- 56,090 | + 8O.64 -20.27 298-403

10 | 2/3Rs(s)+C1,(9)=2/3AsC15(g) |- 47,720 |+ 9.71 - 1.01 403-883




REACCION a b cx 10| d e RANGD %K
11| 1/6Rs, (9)+C1,(g)=2/3AsC1 ()| - 52,500 | + 12.14 883-1,000
12" | 2Au(8)4C1,(g)=2AuC1(s) - 16,800 | + 26.1 298-423
13 | 2/38(8)+C1,(g)=2/38C1,(g) |- 63,690 | + 17.66| + 0.56 | = 3.20 +0.475 x 10° '298-2,273
1" | Be(s)+C1,(g)=BeCl,(s) -112,600 | + 39.6 i 298-405
15"" 2/381(8)4C1,(g)=2/381C15(s) |~ 60,330 | + 8.15| =-15.885 [ +11.51 298-505
16" 2/381(8)+C1,(g)=2/381C1(1) |- 61,250 | + B4.53 -19.06 505-544 .2
17°"° 2/351(1)+c12(g)=2/3aicl3(1) - 62,650 | + 83.10 -17.57 |5tk .2-710
18"" | 2/381(1)4C1,(g)=2/381C14(g) |- 44,200 | - 6.03 + bBT 714-1,600
19 | 1/2C(8)+C1,(g)=1/2CC1,(1) |- 18,560 | + 70.81 -14.6 298-349.9
20 | 1/2C(8)4C1,(g)=1/2CCL,(g) |- 12,870 | + 23.93| + 0.935 [ = 2.6 -D.292$7x 10° |349.9-1,373
21 | Ca(@)+C1,(g)=CaCl,(s) =191,510 | + 56.77| + 0.26 | - 7.18 298-673
22 Ca(ﬁ)+C12(g)=CaC12(s) =191,400 | + 50,48 - 0.79 - 477 673-1,055
23 | Ca(8)+C1,(g)=CaCl,(1) -190,850 | + 90.00 -18.54 1,055-1, 124
24 | Ca(1)+C1,(g)=CaCl,(1) -192,580 | + 94.14 -19.16 1,124=1,760
25 | Ca(g)+C1,(g)=CaCl,(1) -233,560 | +136.09 -24.95 1,760-1,873



No. REACCION a b c x 10° d e RANGD O

26""| Cd(s)+C1,(g)=CdC1,(s) - 93,860 | + 53.28 | - 2.48 | - 4.97 298-594

27""| Cd(1)+C1,(g)=CdCL,(s) - 96.620 | + 79.90 -13.42 59484 1

28""| Cd(1)4C1,(g)=CdC1,(1) - 93,200 | + 90.86 -18.56 g41-1,040
29| Cd(g)+Cl,(g)=CdCl,(1) -119,190 | +130.09 -23.28 1,040-1,253
3077| Cd(g)+C1,(g)=CdCl,(g) - 77,120 | + 24.36 1,253-2,273
317"| Co(s)+C1,(g)=CaCl,(8) - 78,860 | + 59.05| + 0.385 | - B.45 298-1,000
32| Co(8)+C1,(g)=CaCl,(1) - 74,290 | + 71.63 -14..04 1,000-1,323
337"| Co(s)+C1,(g)=CaCl,(a) - 31,910 | - 43.0 +12.42 1,323-1,763
36" Co(1)+C1,(g)=Coll,(g) - 38,390 | - 27.4 + 8.75 1,763-2,273
35 Cr(s)+C1,(g)=CrCl,(s) = 95,540 | + 46.21| = 2.815 | = 439 +D.26x1U'6T3 298-1,088
36 | Cr(s)+Cl,(g)=CrCly(1) - 93,10 | +11.1 | - 4.08 | -29.7% | -0.33x10761° | 1,088-1,575
37 | Cr(s)+C1,(g)=CrC1,(g) -31,540 | + 0.504 + 1.83 | - s.50 | -0.15x10781° | 1,575-2,173
38 | 2CrC1,(s)4C1,(g)=2CrCl,(s) | = 70,200 | + 40.65 [ = 4a1 | + 3.3 +0.33x10767° 298-1,088
39 | 2CrC1,(1)+C1,(g)=2CrCl4(s) | - 75,000 | - 95.1 -17.9 | #s4.0 | +1.51x107673 | 1,088-1,278
Lo | 2CrC1,(1)+01,(g)=2CrCl,(g) | + 49,600 [ -208.3 | - 6.1 [ +53.5 +0.51x10761° | 1,218-1,575
41 | 2CrC1,(9)+C1,(g)=2CrC14(0) | = 73,600 | + 19.0 + 5.1 +0.17x10°87° | 1,575-2,273

- 106



No. REACCION a b c x 10° d e RANGD °K
42"" | 2Cu(8)+C1,(g)=2CuC1(8) - 65,330 | + 38.76 | » 1.7 | - 3.78 298-703
43"" | 2Cu(8)+C1,(g)=2CuC1(1) - 65,590 | +86.31| + 1.7% | -20.35 703.0-1,356
46" | 2Cu(1)+C1,(g)=2CuC1(1) - 68,170 | + 54.24 - 8.75 1,356-1,763
45 " | 2Cu(1)+61,(g)=2CuC1(g) - 31,390 | - 72.03 +23,72 1,763=2,273
Le Fe(s,prom)+C1,(g)=FeCl,(s) | =- 82,800 | + 57.90 | + D.59 = 9.21 M 298-950
47 | Fe(s,prom)+Cl,(g)=FeCl,(1) | = 74,750 | + 62.63 =13.45 950-1,299
48 Fe(s,prnm)+812(g)=Fel312(g) - 29,710 | - 53.87 +12.83 1,209-1,808
49 | Fe(1)#C1,(g)=FeC1,(g) - 35,240 | -42.76 +10.36 1,808-2,273
50 | Hy(g)+Cl,(g)=2HC1(g) - 43,690 | - 14,75 | - 0.155 |+ 3.u6 298.0-2,273
51 | 2Hg(1)4C1,(g)=2HgC1(s) - 64,350 | + 66.6 - 7.945 298-575
52 | Hg(1)+C1,(g)=HgC1,(s) - 56,340 | + 67.32 -10.36 298-550
53 | Hg(1)+C1,(g)=HgC1,(1) - 54,530 | + 90.85 -20.15 580577
54 | Hg(1)+C1,(g)=HgC1,(g) - 34,670 | - 7.27 + 2,92 577.0-629.7
55 Hg(g)+812(g)=HgE212(g) - 49,360 | + 24.23 629.7=2,273
56 | Mo(8)+C1,(g)=MgC1,(s) -154,590 | + 66.34 | + 0,07 |- 9.07 :9=29T5-192 298-923
57 | Mg(1)4C1,(g)=MgCL,(s) -156,310 | + 60.26 | - 0.68 |~ 6.17 | -0.69 x 10°

R 923-987



No. REACCION B b ¢ x 10° d . RANGD O

58 | Mg(1)+C1,(g)=Mgtl,(1) -148,380 | + 73.85 -13.59 987-1,380

59 Mg(g)+C1,(g)=MgCl,(1) -184,140 | +116.74 -19.00 1,380-1,691
60 | Mg(g)+Cl,(g)=MgCl,(g) -134,470 | + 12.74 + 4.12 1,691~2,273
6% | Mn(e)+C1,(g)=MnCl,(a) -116,440 | + 56.57 | + 0.16 | = 8.1 :QiléTi_JQE 298-923

62 | Mn(a)+C1,(g)=MnCL,(1) =110,170 | + 79.53 | + 1.71 | -18.61 | 02325 x 10° | g23-1,000
63 | Mn(B)+C1,(g)=MnCL,(1) -109,470 | + 61.98 | + 0.36 | -12,55 | =D=34.x 10° 1,000-1,37%
64 | Mn(¥)+C1,(g)=MnC1,(1) -107,430 | + 43.56 - 7.00 1,374-1,620
65 | Mn(2)+C1,(g)=MnCl,(1) =107,740 | + 43.22 - 6.82 1,620-1,463
66 Mn(A)+C1,(g)=MnC1,(q) - 64,310 | - 59.36 +16.21 1,463-1,517
67 | Mn(1)+C1,(g)=MnCl,(g) - 68,220 | - 54.81 +15.59 1,517-2,273
68 | 2Na(s)+Cl,(g)=2NaCl(s) -197,510 | + 64.18 | + 1.44 | = 7.55 298-371

69 | 2Na(1)+C1,(g)=2NaCl(s) -197,660 | + 37.13 | - 3.92 | + 3.91 371-1,073
70 | 2Na(1)+Cl,(g)=2NaCl(l) -189,000 | + 91.77 -18.17 1,073-1,187
71 | 2Na(g)+Cl,(g)=2NaCl(1) -241,060 | +170.39 -29.47 1,187-1,738
72 | 2Na(g)+Cl,(g)=2NaCl(g) -134,850 | + 3.76 + 3.09 1,738-2,273
73 | Ni(®)+C1,(g)=NiCl,(s) - 76,680 | + 64.13 | + 1.92 | -10.44 298.0-626
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7t Ni(B)+C1,(g)=NiCl,(s) - 76,10 | + 47.40 | - 0.83 | - 4.15 626-1,260
75 Ni(£)+C1,(g)=NiCl,(g) - 19,840 | = 35.91 + 7.97 1,260-1,725
76 | Ni(1)+C1,(g)=NiCl,(g) - 23,200 | - 37.62 + 9.10 1,725-2,273
77 | Pb(s)+Cl,(g)=PbCl,(s) - 86,510 | + 50.19 | - 2.885 | = 4.22 298-600.5
78 | Pb(1)+C1,(g)=PbCl,(s) - 87,480 | + 45.8 | = 3.895 | = 1.84 600.5-771

79 | PB(1)+C1,(g)=PbC1,(1) - 87,810 | +114.79 -26.63 774-1,227
80 | Pb(1)+C1,(g)=PbCl,(g) - 41,580 | - 19.26 + 4.58 1,227-2,023
81 Pb(g)+C1,(g)=PbC1,(g) - 88,610 | + 19.17 2,023=2,273
82 | 2/3Sb(s)+Cl,(g)=2/35bCl4(8) | - 62,420 | + 64.98 -11.81 298-346.6
83 2/45b(8)+C1,(g)=2/35bC15(1) | = 49,560 | + 83.20 -19.90 346.6-434

84 | 2/35n(8)+Cl,(g)=2/35bC1l5(g) | -49,560 | - 2.25 + 2,764 494=-903.7
85 | 2/35b(1)+Cl,(g)=2/35bC15(g) | = 52,230 | - 3.24 + 4,10 903.7-1,713
86 2/35b(g)+C1,(g)=2/35bC15(g) | - 86,360 | + 29.93 1,713-2,272
89 1/251(8)+C1,(g)=1/251C1, (1) | - 78,420 | + 70.00 -14.81 298-330.2
B8 | 1/251(s)4C1,(g)=1/251C1, () | = 72,550 | + 14.13 | + 0.435 | + 0.3455 :9:3%325195 330.2-1,683
a9 1/251(1)+C1,(g)=1/25iC1 () | - 75,960 | + 2.15 + 4.298 1,683-2,273




No. REACCION a b c x 10° 5 e RANGC °K
90" 1Sn(8)+C1,(g)=5nC1,(s) - 84,630 | +56.97| - 1.95 | - 6.6 298.0-505. 1
917 |5n(1)+C1,(g)=8nC1,(s) - 87,290 | + 79.37 -13.31 505. 1-520
92" [5n(1)4C1,(g)=8nb1,(1) - 85,800 94.76 -20.04 520-896
93" " |Sn(1)4C1,(g)=8nC1 () - 55,480 9.76 4 3.915 896-2,000
96" |snC1,(8)4C1,(g)=8nC1, (1) | - 50,170 98.56 -26.85 298-386
95" |snC1,(8)4C1,(g)=5nCl, (g) - 35,660 34.78 +10.18 386-520
96" " |SnC1,(1)+C1,(g)=5nC1, (g) - 36,710 56.46 +18.84 520-896
97" " |SnC1,(g)+C1,(g)=SnC1, (g) - 66,290 41.66 - 3.22 896-2, 000
98 |1/2T1(8)+C1,(0)=1/2T1C1, ()| - 91,880 | + 76.80 -17.22 298.0-409
99 |1/2T1(8)+C1,(g)=1/2TiC1, ()| - 83,830 9.60| -+ 0.565 | + 1.13 [=1=083 x 10° 409-2,000
100 |Zn(s)+C1,(g)=ZnCl,(s) -100,320 | + 54.63| = 2.37 | - 5.46 298-548
101" |zn(8)+C15(g)=ZnC1,(1) - 98,060 99.42 | + 1.63 | -24.11 548-692.7
102 |Zn(8)+C1,(g)=ZnC1,(1) - 98,550 | + 85.56| + 0.555 | -18.72 692.7-1,029
103 [Zn(1)+C1,(g)=znC1,(g) - 56,680 | - 32.43 + 7e1 1,029-1, 180
106" |2n(g)+C1,(g)=2nC1,(g) - 87,770 15.84 1,1680-2,273
105 |1/2Zr()+C1,(g)=1/22C1, (8)| =117,050 | + 72.55| + 1.065 | -12.62 29:22%—5-192 298-604




No.

REACCION

b

c X 103

RANGD °K

106 1/22r(8)+C12(g)=1/ZZrCl“(g)

-100,810

+ 11.14

+ 1.065

- 0.12

-0.20 x 10

5

604=1,773

* Valor usado de entropia estimado. Error probable +1,000cal a SUDUK, +2,000cal al1DDD°H,,Ib,Daﬂcal a

2000%

** \Jalor usado para cp

estimado. Error probable menor a +500cal.



CAPITULD II

"APLICACION DE LAS BASES TERMODINAMICAS DE LAS REACCIONES -
DE CLDORACION AL PROBLEMA DE LA ELIMINACION SELECTIVA DEL =

HIERRO PRESENTE EN LA ILMENITA."
2.1 DBJETIVOS

El objetivo de este capitulo es el de mostrar la
aplicacibn de los principios termodinfmicos discutidos en =
el capitulo anterior al problema especifico de la cloracibn.

Existen dos alternativas bhsicas para realizar la
cloracibn, estas son: clorar con &cido clorhidrico & clorar
con cloro; de los resultados obtenidos del an&lisis termo-
dinémico obtendremos un criterio adecuado desde el punto de
vista termodinémico de la disponibilidad de cada una de las
reacciones, asi como las condiciones bajo las cuales podrian

llevarse a cabo.

2.2 CLORACION DE ILMENITA CON ACIDO CLORHIDRICO-

La cloracibn del hierrc presente en la ilmenita =
con &cido clorhidrico gaseoso, se lleva a cabo conforme a -

la siguiente reaccibn:
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Feﬁ.rmz + 2HCL = FeCl, + Til, + H,D (2 8)

2

De los datos disponibles en la litaratura1 sg cal=-
culdé la energia libre esténdar a diferentes temperaturas pa-

ra la reaccifén (28), por medio de la relacibn :
/A\G® = -81,420 + 0.99 T logT + 7.40 T (298-T) (29)

Eb la tabla VI se muestran los valores calculados -

por esta relaciﬁn.

TABLA VI

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION

FBU.T102 + 2HC1 = FeCl2 + T102 + H,0

Temperatura DK [&Go (cal)
373 ' =-77,710
L73 -76,667
673 -74,556
873 -72,418
1,073 i -70,260
1,273 -68,087
1,473 -65,900
1,640 -64,074



e 30

La reaccibn entre bifxido de titanio y &cido clor-

hidrico se desarroclla conforme a la siguiente reaccién :
1/2 TiD2 + 2HC1 = 1/2 TiClu + HZU (30)

Los valores de la energia libre estfndar para es-

ta reaccibn se calcularon de acuerdo a la siguiente relacibn?

N\G® = -7,765 - 1.08 T logT + 18.8 T (31)

Estos valores se registraron en la tabla VII y =
se puede observar de la misma que no es factible llevar a
cabo esponténeamente la reaccibn arriba de los 520% apro-
ximadamente ya que la energia libre estlndar de formacibn es
positiva y debido a esto se puede realizar la cloracifin se-
lectiva del hierro el cufl tiene una anefgia con valor nega=-

tivo.

2.3 CLORACION DE ILMENITA CON CLORO GASEOSO

La cloracibn selectiva de Hierro en ilmenita con
cloro gaseoso se desarrolla de acuerdc a la siguiente reac-

cibn:

ZFBU.TiDZ + 2C1, = 2FBC12 + 2Ti0, + O (32)

2 2 2

Para poder tener una base de comparacifin entre -
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TABLA VII

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION

1/2T102 + 2HC1 = 1/2T1C1b + HZD

Temperatura °K AG° (cal)
373 -1,788
473 - 239
673 +2,831
873 +5,874
1,073 +8,895
1,273 +11,898
1,473 +14,887
1,640 +17,373

la cloracifn selectiva de hierro con cloro y &cido clorhi-
drico, calcularemos la energia libre de la reaccifin (32) de

acuerdo a la siguiente relac16n15:

AG° =A +8T log T + CT (33

‘Nos encontramos con una dificultad al no encontrar
disponibles los valores de las constantes A, B y C para esta

reaccibn, por lo tanto la energia libre est&ndar de la reac-
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cibn se tuvo gue determinar indirectamente a partir de las
energias libres de formacidn de los productos y reactives -
aplicando la ley de Hess.

La energfia libre esténdar para la reaccifn:

2Fe + 02 + 2Ti0, = ZFBD-TiO2 (34)

2

se calculb mediante la relaciﬁh?s

AG® = -129,200 + 25.86 T (35)

Los valores obtenidos a diferentes temperaturas se
registran en la tabla VIII.
La energfa libre esténdar de formacifno para la re-

accibn :

2Fe + 2C1, = 2FeCl, / (36)

se calcull mediante la relaciﬁn?s

AG® = 136,500 - 30,44 T (37

Los valores obtenidos a diferentes temperaturas
se registran en la tabla IX.

La energfa libre para la reaccifn:

271 + 0, = 2T102 (38)

2

sg calculd mediante la relacibn dada en la ecuacibn (12) :
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que es la muacifin general para la energia libre de formacifng
15

los valores para AHD v ASU se obtuvieron de la literatura,
gquedando la siguiente relacibn:
AG® = -217,500 - T(-41.4) (39)
Los valores obtenidos a diferentes temperaturas se
registran en la tabla X.

TABLA VIII

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION

2Fe + 02 + 2T102 = 2Fel«Ti0

2

Temperatura %% /A\G® (gal)
373 =-119,554.22
L73 -116,928.22
673 -111,796.22
873 -106,624.22
1,073 -101,452.22
1,273 - 96,280.22
1,473 - 91,108.22
1,640 - 86,789.60
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TABLA IX

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION

2Fe + 2812 = 2FeCl

2
Temperatura “K A\G® (cal)
373 -125,545.88
473 - =122,501.88
673 -116,413.88
873 -110,325.88
1;073 -104,237.88
1,273 - 98,149.88
1,473 - 92,061.88
1,640 - 86,978.40

Conociendo toda esta serie de valores de energias
libres de formacibn de productos y reactivos, la energfa 1i-
bre esténdar para la cloracifn de la ilmenita con cloro se

calculf mediante la ecuacibn de Hess.

ANE® o Z ABE WA -

productos reactivos
Los valores calculados por tal procedimientoc se -

encuentran registrados en la tabla XI.
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TABLA X

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION

2Ti + 202 = 2T102

Temperatura %% AGD (cal)
373 -202,057.8
473 -197,917.8
673 -189,637.8
873 -181,357.8

1,073 -173,077.8
1,273 -164,797.8
1,473 -156,517.8
1,640 -149,604.0
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TABLA XI

DATDS TERMOQUIMICOS DE LA REACCICN

2FBD‘T102 + 2012 = ZFBCIZ + 2T102

Temperatura °K AG° (cal)
373 =196 ,066. 14
473 -192,38«.%
673 -185,020. 14
873 -177,656. 14
1,073 -170,292.14
1,273 -162,928. 1%
1,473 -155,654.14
1,640 -149,415. 14
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2.4 COMPARACION Y CONCLUSIONES

Al comparar los valores de las energfa libres es-
téndar de formacibn de las reacciones de cloracibn con clo-
ro y “acido clorhidrico, podemos observar que los valores =
mAs negativos (6 menos positivos), corresponden al caso de
la cloracifn con cloro gaseoso.

En la figura 3 se trazan las curvas de la energia
libre estandar bara ambos casos, la curva inferior corres -
ponde & la reaccifn de cloracibn con cloro gaseoso.

Fodemos conclufr de estas observaciones desde el
punto de vista termodinfmico, que el agente clorante més a-

decuado es el cloro.
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CAPITULO III

"REVISION BIBLIOGRAFICA Y CRITICA DE LOS ESTUDIOS EXPERI-
MENTALES DE LA CINETICA DE LA REACCION DE CLORACION DE -

ILMENITA REPORTADOS EN LA LITERATURA."

3.1 PRESENTACION DE LGS TRABAJOS.

Pocos han sido los iﬁvestigadures que han desarro-
llado trabajos experimentales sobre la cloracibn selectiva -
de hierro en ilmenita en cama fluida, sin embargo muchos o-
tros han estudiado algunos de los aspectos més importantes
de la cinética de la cloracibn.

C. Sankaran, Misra vy Bhatanagarj estudiaron los e-
fectos de 1z temperatura, tamafio de parficula, relacifn clo-
ro-hidrfigeno en la me,cla de gas clorador, mezclas con dife-
rentes proporciones de aire-8cido clorh{drico, la pre-reduc-
cibn y pre-oxidacifn del mineral y la cinética de la cloras
cibn del hierro.

Adel A. Rabie, M. Y. Saada y S. Y. Ezz?6

estudia-
ron los efectos de la relacifin cloro-monfxido de carbono en
la mezcla del gas clorador, el tamafio de partficula y la tem-
peratura.

Un trabajo muy importante sobre estos aspectos es
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el realizado por L. K. Doraiswamy, He.C. Bijawat y M. V. Kun=-
te33 en éste se estudian los efectos de la temperatura, re-
lacibn monbxido de carbono-cloro en la mezcla del gas clora-
dor, cantidad de cloro requerida con respecto a la cantidad
estequiométrica y la velocidad de alimentaciﬁn del gas so-
bre la reaccifn de cloracifn del hierrc.

A continuacifn mostraremos los resultados obteni-
dos en los trabajos anteriormente mencionados y haremos una
éomparaci6n en la medida que sea posible dadas las diferen=-
cias bésicas que existen entre un trabajo y otro tales comag
son la composicibn quimica de las muestras de los diferentes
minerales trabajados, las técnicas experimentales de clora-

cibn usadas y los gases b6 mezclas de gases necesarios para

la cloracibn.
3.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES.

En esta seccifn del capitulo se describen breve-
mente las condicliones experimentales usadas en los trabajos
anteriormente mencionados.

Sankaran y colj utilizaron para sus experimentos -

concentrados de ilmenita obtenidos de arenas de las playas
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de Manavalakurichi, Kerala; Rabie y col?6 trabajaron dos -

muestras de mineral, una de ellas obtenida de una planta la
cufl trabaja en la concentracibn de arenas negras y la otra
de minerales preparados de Abou Ghala; por Gltimo Doraiswa-
my vy colj3 obtuvieron sus muestras de la compafiia Travanco-
re Minerals, LTD. Alwaye.

En la tabla XII mostrada a continuacifn se encuen-
tran tabulados los porcentajes (en peso) de los constituyen-
tes de las diferentes muestras de ilmenita usadas por los -
investigadores en cada caso.

Como mencionamos anteriormente, cada uno de los -
diferentes investigadores usf una mezcla de gas clorador -
en particular, Sankaran y cnlj usaron inicialmente &cido -
clorhidrico con hidrégeno 6 cloro, Rabie y 0126 usaron -=-
una mezcla de monbxido de carbono-cloro y finalmente Dorais-
wamy vy col:I3 usaron también una mezcla de monbxido de carbo-
no-cloro.

Las restantes condiciones de operacibn se indica-
rén en cada caso al analizar cada uno de los parémetros an-
teriormente mencionados ya que para poder observar el efec-
to de una determinada variable tendrén que "fijarse" las -=-

dembs.
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TABLA XII

ANALISIS DE LAS DIFERENTES MUESTRAS usapag¢ls13:36)

wpn ngw Tl npn
TiU2 52.85 L3.84 | 45.07 62.60
FeO 26463 38.49 28.81 11.00
F8203 17.80 14 .66 20.33 23.44
5102 0.98 0.76 1.53 1.40
A1203 0.73 0.61 0 .88
V205 0.18 O.43 0.02
Er203 0.08 0.04 131, 1.26
MgO O. 14 0,35 1.01
MnO - 0.79 1.31
Cao Trazas - -

Claves de las muestras de la tabla XII :
"A",~ Concentrado de arenas de Manavalakurichi, Kerala usa=-

da por Sankaran y colj
"B".~- Concentrado de Abou Ghala, usedo por Rabie y coi?

"C".- Concentrado de arenas negras usado por Rabie y col?6
"D".- Concentrado de Travancore Minerals Co., LTD. Alwaye

usado por Doraiswamy vy colj3
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3.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Unc de los factores que ejercen mayor influencia
tanto sobre la termodinémica, como se maostrb en el capitu-
lo anterior, como sobre la cin&tica de cualguier reaccifn
quimica es la temperatura, a continuacifn daremos los resul-
tados obtenidos por cada unoc de los tres grupos de investi-
gadores sobre este aspecto.

Sankaran y cnl? realizaron sus experimentos de -
cloracién en un intervelo entre los 600 y los 1075°C duran-
te tres horas, teniendo una rapidez de flujo de gas unifor=
me de 301t/hr. Ellos presentan sus resultados en una grifi-
ca de temperatura vs. porcentaje de cloracifn la cu8l se -
reproduce en la figura 4 de este trabajo.

Como se podrf observar, esta gr&fica muestra el -
porcentaje de hierro, cromo y vanadio clorado, el cu8l aumen-
ta desde el 48.25% hasta el 92.5% de hierro clorado cuando
la temperatura se incrementa desde 6000 hasta 800°C y dalcan-
za el 98.72% a lcs 1D7SDC, aumenta del 16.5% hasta el 21.2%
en el caso del cromo y hasta el 91.1% en el casc del vanadio
a 1D7SDD; también se muestran las pérdidas de Tio, por con-

cepto de 1a cloracibn, las cuales ascienden al 0.8% a 800"c



y al 2.19% a 1075°C

Porcentaje de Claoracifin
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Rabie y col?6 asumen gque es imposible fijar algu=-
nas de las variables para evaluar el efecto de una variable
determinada, indican que, para evaluar el efecto de la tem=-
peratura sobre la velocidad de cloracibn, la eficiencia de
fluidizacién se mantuvo cohstante y esto solo se pudo lograr
variando el flujo de gas, lo cufl a su vez interfiere con -
cualquier intento por evaluar el efecto "absoluto" de la --
temperatura. No obstante estos investigadores reportan valo-
res experimentales en una gr&fica de tiempo vs. porcentaje
de hierro clorado teniendo como parémgtros, diferentes tem=
peraturas y flujos de gas, estas graficas se reproducen en
las figuras 5,6,7 y 8 del presente trabajo.

Como se podrd ohservar en estés figuras, hay in-
tercepcién entre las curvas de rapidez de reaccibn, esto -
conduce 2 concluir, indican los investigadores, que el efec-
to de la temperatura disminuye al aumentar ésta, hasta que
el efecto de otros factores sea mhAs predominante. En su re-
purte indican que la rapidez de cloracibén en las primeras -
etapas del proceso fueron més bajas a 1000° que a 9DDDC da-
do gque las velocidades de flujc del gas fueron bajas y que

en las ctapas finales, la rapidez de reaccifn fué mayor a



1000° que a 900°C y afirman que esto se debe al hecho de que
la fugacidad del producto gaseoso fué pequefia en esas condi-
ciones y a su vez esto disminuye el efecto de la velocidad -

del flujo del gas.
FIGURA 5

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION
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FIGURA 6

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION
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FIGURA 7
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FIGURA 8

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION
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Para concluir presentaremos las experiencias que
realizaron Doraiswamy y cul?3 y los resultados que abtuvie-
ron al determinar el efecto de la temperatura sobre la clo=-
racion preferente de los 6xidos de hierro en ilmenita.

Este grupo de investigadores fijaron la velocidad
de alimentacifén gaseosa total (CO + 012) en 910 cm3/min la
cufl es considerablemente mayor que la velocidad minima pa-

ra obtener una fluidizacibn efectiva de una carga de 50 g

m
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de ilmenita, mantuvieron una relacibn de CU-Cl2 constan=
te en 1.5 y variaron las temperaturas en un intervalo en-
tre los 700 y los 1000°C.

Reportan sus valores obtenidos en forma de una
gr&fica de temperatura vs. fraccibn de Fezo3 clorado la -

cufl se reproduce en la figura 9 de este trabajo.
FIGURA 9

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION
DE F3203 EN ILMENITA
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De esta observamos gque la conversifn aumenta ré-
pidamente con la temperatura hasta los QDUQC aproximadamen-
te y més allhé de esta temperatura, tiende a caer. Dzda la -
forma de la curva comcluyen gque tal vez haya un cambio en =
el mecanismo de la reaccifin alrededor de los 700°c, sin em-
bargo no esclarecen este cambio de mecanismoc ni proponen --
ningun mecanismo nuevo para explicar los resultados obteni-

dos.
3.4 EFECTO DEL TAMAND DE PARTICULA

Al igual que el efecto de la temperatura sobre la
cloracibn, el efecto del tamafio de particula no puede deter-
minarse aisladamente, siempre existirfn interferencias que
impidan determinar su efecto absoluto.

Sankaran vy colj molieron muestras de ilmenita en
diferentes tamafics para un rango tan estrecho como les fué
posible y determinaron el tamafio de particula promedioc.

Formaron briquetas con las diferentes fracciones
de tamafio bajo condiciones similares (contenido de ilmenita
en las briquetas 10 g ) y las clorsron a 800°C durante tres
horas con una rapidez de flujo de &cido clorhidrico de - -

39 1t/hr.



Los resultedos de estos experimentos se muestran
en la tabla IV, estos indican que con la disminucifn del =-
tamafio de particula (-36 a -200) la cloracibn del hierro -
aumentb desde el 92.1% hasta el 98.87%. La pérdida de T102
fué précticemente la misma en todos los tamafios y no exce-
dié del 1%, sin embargo la eliminacibn del vanadio aumentd
del 61% para la fraccibn més gruesa hasta 8l 69% para la =
més fina.

Rabie vy cul?6 realizaron experimentos Gnicamente
con muestras de ilmenita "C" y asumen que la disminucibn -
del tamafio de particula es favorable para la velocidad de
cloracién, si comparamos las curvas a 700 y 800°C de las -
figuras 5 y 6, nos indican que el tamaﬁo.menor de particu-
la es el que mis répidamente se clora alin cuando las velo-
cidades de flujo del gas sean la mitad gque la de las parti-
culas mayorese.

Doraiswamy vy colj3 no realizaron experimentos pa-
ra determinar el efecto que causa el tamafic de las parti-
culas sobre la cloracibn, Gnicamente en su reporte indican
el anflisis de tamiz que hicieron para sus muestras de il-
menita e 1nq1can que la fraccibn que usaron fué la corres-
pondiente a -60+85 ya que ésta fué la obtenida en mayor -

porcentaje.
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3.5 EFECTO DE LAS DIFERENTES MEZCLAS DE GAS CLORANTE

El efecto gque puede crear g8l adicionar un segundo
6 tercer elemento al gas 6 mezcla de gases cloradores bési-
cos es muy importante, ya que en muchos casos de ellos de--
pende acelerar & retardar la velocidad de la reaccibn.

Como se mencioné en el capitulo dedicado a la ter-
modinémica de la reaccibn, al adicionar un agente reductor a
un determinado gas clorador, la energia de la reaccifn es -
més negativa que si actuara individualmente el agente clora-
dor haciendo la reaccifn més favorable.

El efecto que ejercen estos elementos sobre la ve-
locidad de la reaccibén e inclusive sobre los productos de =-
reaccifin los estudiaron los tres grupos de investigadores =

para cada c so en particular.

3.,5.1 Efectos sobre la cloracidn con HCl en presencia de --
hidrégeno y cloro.

Sankaran vy colj realizaron experiencias para detef—
minar el efecto gque tendria el adicionar hidrfgeno 6 cloro

al Acido clorhidrico que elles usaron como agente clorador

bésico, formaron varias mezclas de hidrbgeno-acido clorhi-



drico y oxigeno-&cido clorhidrico para con ellas clorar =
las muestras de ilmenita durante 210 minutos =& BOUDC.

El porcentaje de hierro eliminado como cloruro -
ferroso asi como la totalidad del hierro clorado (FaCl2 +
FeC13) con diversas relaciones (sz:pClz

foarma de gr&fica, la cufl se muestra en la figura 10.

) las reportan en

Al clorar con una mezcla teniendo pHZ:pC12 mayor
que uno, el porcentaje de hierro clorado disminuyf al au=-
mentar la cantidad de hidrbgeno en la mezcla clorante y el
producto consistid principalmente de cloruro ferroso.

‘El residuo ohtenido de la cloracitn con la mezcla
hidrégeno=-acido clorhidrico fué de color gris y concluyen -
este grupo de investigadores gue es debido a la presencia
de Gxidos inferiores de titanio en el residuo.

Al realizar l1la cloracién con una mezcla de Acido

clorhidrico-cloro teniendo DH menor a uno, el hierro

H
g Flg
fue eliminado como cloruro férrico y no se ohservaron tra-
zas de cloruro ferroso 2l usar una mezcla de gas contenien-
do el 8% de cloro libre. E1l porcentaje de hierro clcrado --

disminuy® del 93 al 54% =21 aumentar el contenido de cloro -

libre desde 0 hasta e1 100% en la mezcla de gas Acido clorhi-
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drico-cloro. Las pérdidas de titanio variaron desde el - =

0.8 al 1%.

FIGURA 10

EFECTO DE LA COMPOSICION DEL GAS SDBRE LA CLORACICN

DE ILMENITA A 800° C.
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3.5.2 Efecto de la presencia de oxigeno en la cloracién -
con Acido clorhidrico

Al igual que con hidrbgenc y cloro, Sankaran y -
colj realizzron experiencias al clorar la ilmenita con mez-

clas de Acido clorhidrico-aire variando el contenido de aire
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desde O hasta 8%. Esta cloracifin la llevaron a cabo g 800°C
durante 180 minutos, los porcentajes de vanadio, cromo e -

hierro eliminados se muestran en la figura 11.

FIGURA 11

EFECTO DE LA MEZCLA AIRE-ACIDO CLORHIDRICO

SOBRE LA CLORACION

Lo 170
~~
60 &
\g; +
pir o 90 SD\g "'n;‘
g y -
S/\ 40 ©
~ T ‘6 ~
O . 8o} 30§ ©
D~ ©
ol s 7
] 20 3}
L g
70-// 10 s
/ \ "q.;{%?:ma.(mlga) L L o
0 1 2 3 4 5 6 7
% de aire

Como se observard en esta gr&fica cuando la can-
tidad de aire es mencr al 2.6% se nota un ligero descensg -
en el peorcentaje total de hierro clorado (del 94 al 92%), =
mientras gque para la fraccifn de hierrn clorado como FeClz

disminuyd bruscamente (del 74 al 1.5%). Cuando la cantidad



de aire fué superior al 2.6%, el porcentaje total de hie=-
rro clorado descendib desde el 92 al 76% y el cloruro fe-
rroso se elimind totalmente.

También cuando el porcentaje de aire fué menor -
al 2.6% en el Acido clorhidrico, la eliminacifn del vanadio
y cromo aumentb del 6 al 82% y del 16 al 57% respectivamen-
te, sin embarge, con un porcentaje de aire mayor a 2.6% en
el gas clorador, el porcentaje de vanadio eliminado aumen=-
tb al 90% y el de cromo disminuyf al 38%.

Los investigadores concluyen que la cloracibfn lle=-
vada a cabo con mezclas de &cido clorhidrico-aire contenien-
do el 2.6% de aire son las més afactivas»para la eliminacibn

del hierro, vanadio y cromo.

3.5.3 Efecto de la relacién CU—Cl2

Rabie vy cnl?6

utilizaron una mezcla de cloro-monb-
xido de carbono para cleorar el hierro presente en la ilmeni-
ta, realizaron experimentos para determinar el efecto de la

relacibn CO-Clz en la mezcla gaseosa, para esto hleieron dos

series de experimentos y los resultados se muestran a conti-

nuacién :



Serie A.

Las condiciones experimentales para esta primera =

serie fueron las siguientes: temperatura 9DG°C, peso de la

carga por clorar 40 gm, tamafo de particula correspondiente

a la fraccién -160+125 M m, una proporcibn en el flujo da -

la mezcla gaseosa de 820 cm3/ min y una eficiencia de flui-

dizacibn del 90%.

Los resultados de esta serie de experimentos se --

dan en la tabla XIII

TABLA XIII

EFECTO DE LA RELACION ED-Clz SOBRE EL PORCENTAJE

DE HIERRC CLORADO

Proporcibén de CO* 410 4,30 448 LEL 478 492
(ecm3/min)

Yrgporcidn de 812‘ 410 390 372 356 342 328
(cm3/min)

Relacibn de CU—Cl2 1 1:1 1:2 1:3 14 1:5

% de hierro (muestra "C")| 65.61 73.52 77.57 81.46 80.43 78.21

clorade
(muestra "B")] 67.62 70.09 73.71 78.70 73.73 72.81
% de TiC, en el residuo 6691 7315 74,43 77.32 75.70 75.25

{muestra "C")

ar———

(* Medido 2 27°C).
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En la figura 12 se reprasentan en forma gr&fica -
los valores tabulados anteriormente, se puede observar gque
la mgnitud de la cloracibn aumenta con el incremento de la
relacibn CU—Cl2 hasta que alcanza un valor maximo con la re-

lacifn 1:3 disminuyendo nuevamente conforme aumenta la rela-
cibn

FIGURA 12

EFECTO DE LA RELACION CU-Cl2 EN LA ALIMENTACION

SOBRE EL PORCENTAJE DE Fe CLORADO

Relacibn CD-Cl2 (seriae 8)

% de Fe Clorado

GGL L 1 n

1.0 1.1 1.2 1.3 Tal 1.5

Relacifn CD-ClZ (serie A)
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El hecho anterior Rabie y cnl?6 lo explican de la
siguiente forma: conforme el porcentaje de monbéxido de car-
bono en la mezcla gaseosa aumenta, la probabilidad de que -
cada molécula en libertad de oxigeno interaccione con das -
moléculas de monbdxido de carbono aumentarf hasta gque todo -
el oxigeno liberado sea convertido a difxido de carbono; --
asimismo cuando el mondxido de carbono sea mayor que el re-
querido este actuard como un diluyente, lo cuél daré origen
a una disminucibn en el potencial de la reaccibn.

Serie B.

En esta serie de experimentos se mantuvo la pro--
porcifn de flujo del cloro constante, mientras se variaba -
la proporcifén de montxido de carbono para obtener diferentes
relaciones de CD-ClZ. El tiempo de reaccifin se fijf con el
tiempo requerido para que el paso de la cantidad de cloro en
la mezcla se obtuviera una cloracibn completa del 6xido de
hierro a cloruro férrico.

Las condiciones experimentales para las pruebas =
fueron: temperatura QDDDC, peso de la carga de ilmenita ({ni-
camente de la muestra "C") 40 g , tamafio de particula corres=-
pondiente a la fraccifn =160 +125 M m y una proporcién de -

flujo de cloro de 410 cm3/m1n. Debido al cambio de 1la propor-
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cién en el flujo de la mezcla gaseosa, la eficiencia de -
fluidizacibn varié de corrida a corrida, sin embargo, esta
variacifn no excedid del 3.5% para una variacibn en la re-
lacién CO-Cl, de 1 a 2.

Los resultados se presentan en la tabla XIV y en

la figura 12.

TABLA XIV

EFECTD DE LA RELACION CDO-Cl, SOBRE EL PORCENTAJE DE

2
HIERRO CLORADO (PARA LA MUESTRA "C"“)

Proporcion de Clz 410 - 410 410 410 410 410
(cm3/min)

Proporcibn de CO 410 492 574 656 738 820
(em3/min)

Relacién Co-Cl1, 1:0 1:2 1: b 1:6 1:8 2:0

Proporcifén total del 820 902 984 1066 1148 1230
gas (cm>/min)

% Fe clorado 68.21 6B8.57 8291 B83.23 B3.22 B82.56

% Ti[l2 en el residuo 70.15 77.32 80.05 80.06 80.05 80.13

Aqui también como en la serie A se encontrf gue el

valor 6ptimo de la relacién CU-Cl2 para clorar el hierro fué:



de 1:3. Eato,'cnmo lo indican los investigadores, es de -
esperarse ya que la eficiencia de fluidizacifn se mantuvo
constante en ambas serias.

Con laos experimentos hechos por Doraiswamy y cul?3
podemos establecer una interesante comparacifn con los re -
sultados obtenidos por Rabie y col?6 ya que al igual gque es-
tos, los primeros usarcn también una mezcla de EU-El2 para
clorar. Presentaremos primero los estudios hechos por el -
grupo de Doraiswamy y a continuacibn haremos una compara -
cibn con los resultados obtenidos por ambos grupos de in -
vestigadores.

Para estudiar esta variable Doraiswamy vy cnlj3 -
hicieron una serie de corridas con un peso en la carga de
ilmenita de 50 g a QDDUC. La proporcifn de alimentacibn ga-
seosa la mantuvieron en 910 ch/min. La cantidad de cloro -
se fijd conforme a la cantidad tebrica requerida para la clo-

racibn total del hierro presente seglin la reaccibn:
FBZD3 + 3C0 + 3C12 = 2F3513 + 3C02 (L0)

la proporcibn de CO y la duracién de la corrida se variaron
para obtener diferentes relaciones de CB-ClZ a una propor -

cifn total volumétrica de alimentacibn constante. Los resul-
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Fraccibn de FBZU

tados se muestran en la figura 13; en ésta se puede ohsere
var que hay una relacibn Bptima de CO-Cl, de 1:6.
Hicieron otras series de corridas para determinar
el efecto de 1a cantidad de cloro alimentado sobre el grado
de cloracifn de los 6xidos de hierro.
En estas corridas la relacifin CD-812 se mantuvo -
constante en 1:6 y entonces fluidizaron 75 g de carga en un

vollmen total de gas de 1040 cm3/m1n a 9o0°c.

FIGURA 13

EFECTD DE LA RELACION CU—Cl2 EN LA ALIMENTACION

SOBRE LA CLORACION DE FBZD3
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Aqui la cantidad de cloro alimentado es inferior
al - 70% del tefrico requerido. La figura 14 indica qe el -
Fe,05 que reaccionbd excede la cantidad tebrica calculada -

de la ecuacibn (40).
FIGURA 14

CLOROD REQUERIDO COMO UNA FUNCION DEL

FEZD3 QUE HA REACCIONADO
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Esta discrepancia la explican como se indica a -
continuacibn : Durante las primeras etapas de la cloracibn,
el FeD se clora en mucho mayor cantidad que el FeZD3 y el
FeCl2 formado no experimenta cloracibn a FeCl3. Observaron
que en una corrida de 5 minutos de duracibn a 9UD°C, la -
cantidad de FeCl, formada constituye el 82% del total de -
los cloruros de hierro producidos; por otro lado, no hubo
formacibn de FeCl, en el producto despubs de una corrida de
45 minutos. De este modo se mostrb que en una corrida de -

corta duracifbn la reaccibn:
2Fe0 + 2C0 + 2C12 = ZFBCIZ + ZCUZ (41)

predomina y la discrepancia se presenta ya que todos los -
chlculos se hicieron en base a la cloracifin que ocurre de
~ acuerdo a la reaccibn (40).

De este modo proponen que la cantidad de cloro
requerida aumenta ten ripidamente como la fraccifn de FeZD3
disminuye en el lecho. En la figura W se observa que para
la eliminaciéin de alrededor del 97% de F3203 se necesitan -
casi 1.5 veces la cantidad de cloro de la requerida estequio=-

mBtricamente hablando.

Como se podré notar, no hay una concordancia con
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los resultados obtenidos por ambos grupos de investigadores
ya que Rabie y co12® proponen une relacién de CO-C1l, de 1:3
y Doraiswamy y 00133 sostienen que la relacion Bptima es de
1:6. Rabhie y 001?6 atribuyen esta discrepancia al hecho de
que la fluidizacifn efectiva es mayor en sus xperimentos -
que la usada por el grupo de Dgraiswamy y esto repercute -

en un mejor contacto entre los sBlidos y el gas.
3.6 EFECTO DE LA PRE-REDUCCION

Sankaran vy colj sometieron a la muestra de ilmeni-
ta por clorar a reduccibn a 950°C en una corriente de hidré-
geno durante 120 minutos para determinar los efectos de esta’
variable; la muestra reducida(conteniento el 98.5% de hierro
en estado met&lico) la cloraron con &cido clorhidrico a 800°C.

£1 producto de clorzcifn -predominantemente cloru-
ro ferroso- ofrecid considerables dificultades experimenta-
les debido a la obstruccibn de un extremo de la salida. La
rapidez de cloracibfn del hierroc de la muestra pfa—reducida,
se muestra en la figura 15 y se encontrb que es similar a -

la de la muestra no reducida.



3.7 EFECTO DE LA PRE-DXIDACION

Para estudiar los efectos que tenfa la pre-oxida-
cibn de la muestra soﬁre la cloracidn, Sankaran y colj tos-
taron ilmenita en aire a 1050°C durante 120 minutos. La - -
muestra oxidada conteniendo 0.8% de ?aD se clord durante 180
minutos con &cido clorhfdrico en un intervalo de temperatu-

ras entre los soo® y los 1100°%C.

FIGURA 15

EFECTO DE LA PRE*REDUCCION
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El porcentaje de hierro clorado a diferentes tem-
peraturas se muestra en la figura 16; éste aumentb desde el
33.5% hasta el 88% cuando la temperatura se incrementd des-
de los 800 hasta los 1100% para alcanzar el 94% de hierro
clorado. E1 hierro eliminado estuvo constituido principalmen-
te de cloruro férrico. E1 porcentaje de pérdida de TiU2 fué
del orden del 1.2% a 1100°C. Al_prnlongar la cloracibn a ==
1100°C durante 210 minutos, el hierro eliminado aumentd al
99%. La cloracifn de ilmenita pre-oxidada no produjo cloru-
ro ferroso sblido y no se presentaron dificul tades experi-
mentales, la temperatura de cloracifn para la eliminacibtn

efectiva del hierro fué mayor para la muestra pre-oxidada.
FIGURA 16

EFECTO DE LA PRE-OXIDACION
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3.8 EFECTO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA

Como se podré observar en el siguiente capfitulo,-
el efecto de la transferencia de masa sobre la rapidez de -
reaccifn tiene un efecto significativo ya que de esta consi-
deracifn se desarrollan los modelos méteméticos bhsicos pa=-
ra explicar la cinBtica de la reaccitn.

Kivnick y Hixson37 asi como Wetherill y Furnas39-
observaron gue la transferencia de masa tiene influencia so-
bre la cinética de la reduccibfn de minerales ferrosos por -
hidrégeno y morbéxido de carbono en cama fija.

Doraiswamy vy coi?3 proponen que a bajas velocida-
des del clorador, la pelicula del liguido rodeando a las -
particulas sblidas probablemente ofrece considerable resise-
tencia al transporte de reactivos y productos entre el vol{i-
men de la corriente del gas y las superficies sblidas, par-
ticularmente para casos donde la reaccibn gquimica es rbpida.
Por esta razbn los datos de velocidad implicando lechos fi-
jos son frecuentemente cbtenidos a velocidades suficiente--
mente altas para eliminar el efecto de la transferencia de
masa, el efecto de estas velocidades altas es frecuentemente

imprictico en lechos fluidizados.
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Paré estudiar esto, Daraiswamy y 00133 hicieron -
una serie de corridas para determinar si la transferencia -
de masas ejerce influencia sobre la rapidez de reaccién, --
estos experimentos se condujeron a 750°C y con una relacibn
CD-Cl2 de 1.6. E1 peso de la ilmenita y la velocidad de la
alimentacibn gaseosa se variaron independientemente desde -
50 hasta 85 g y de 16.83 a 28.6 pies/min respectivamente, -
manteniendo entre tanto una relacién inicial constante de -
W/F en 1610. Los datos presentados en la tabla XVI y grafi-
cados en la figura 24 son el resultado de estas experimen-

taciones.
FIGURA 24

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE LA ALIMENTACION SOBRE

LA CLORACION DE F8203
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Esta figura nos indica que a bajas velocidades, -
la conversibn aumenta apreciablemente con un 1ncfamentn de
la velocidad hasta llegar a un valor de 25 pies/min, donde
la conversién précticemente se vuelve independiente de la
velocidad.

Doraiswamy vy col?3 observaron en su investigacibn
que la rapidez de reaccifn no aumenta indefinidamente con =
la velocidad del gas alimentado como podria suponerse si la
transferencia de masa entre las dos fases de fluidizacibn,-
fuera el paso controlante, sino que tiende a estabilizarse
en un limite, esto indica afirman estos investigadores, que’
la resistencia a la difusifn a través de la pelfcula rodean-
do las particulas sbBlidas es tal vez el paso controlante de
la transferencia de masa entre las dos fasss del lecho flui-
dizado, este hecho también es sugerido por Shen y Johnstone?8

De los trabéjos experimentales anteriormente pre-
sentados se ve que existen discrepancias entre los diferen-
tes autores; sin embargo es obvio que, dadas las diferentes
fuentes de procedencia de las muestras, existen factores de

carlcter mineralfgico que influyen grandemente en los resul-

tados experimentales de cada uno de los investigadores.
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Algunos de los factores referidos, son la estruc-
tura cristalina, textura, inclusionzs, tamafic de particula,
policristalinidad, porosidad, orientacién superficial, dis-
locaciones e impurezas disueltase.

En un estudio hecho por A.P. Prossar&1se muestra
que estos factores pueden ser tan importantes como la tem-
peratura y la concentracifn de reactivos en la dstermina--
cibn de la rapidez de algunas reacciones quimicas de inte=-

\

rés comercial.

QUIMQs



EFECTO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA SOBRE

TABLA XVI

LA CLORACION DE OXIDO DE HIERRO

Corrida | Gasto de |Gasto de Co | Velocidad de [Peso de | Peso de Fe,O Peso del |Balance |Fraccibén en
Cl2 Cm3/min la alimenta- |la car- | que ha reagcfo residuo total - | peso de Fezﬂ3
No. cm3/min cibén gaseosa |ga nado de masa | que ha reac-
total % de e~ |cionado
ITOT
pies/min g g g
55 270 430 16.83 50 4.3 4L5.12 -1.16 0.239
| 61 320 510 20.20 60 5.68 59.96 -0.60 0.263
36 400 640 25.24 75 8.55 66.34 -0.15 0.319
65 455 725 28.60 85 8.85 75435 -0.94 0.290




CAPITULOD IV

" MODELOS CINETICOS DE LAS REACCIONES GAS=-S0LID0O NO CATALI-
ZADAS."

4.1 GENERALIDADES

En este capitulo analizaremos los modelos cinéti-
cos que han propuesto algunos investigadores para explicar
la cinética de la reaccién de cloracién selectiva del hie--
rro en la ilmenita. Creemos conveniente antes de mostrar -
los modelos referidos anteriormente, presentar los modelos
matemiticos desarrollados por Levenspiel v cnl?apara repre=
sentar la cinética de las reacciones gas-s6lido no cataliza;
das,

Las reacciones en las cuales toman parte un gas y
un sblido (como es el caso de nuestras reacciones de clora-
cibn), se pueden representar por la ecuacifin general:

productos gaseosos (L2)

A(gas) + bB(sblido)——productos sblidos

=

(L3)
productos sblidos vy
gaseosos (Lb)

Existen algunas reacciones en las cuales los reac-

tivos s6lidos no cambian de tamafio, (nicamente en su lugar



queda una ceniza; esto ocurre cuando el sblido por reaccio-
nar contiene una gran cantidad de impurezas, 6 si se forma
un producto estable en las ecuaciones (43) & (4&4).
Algunos ejemplos de las reacciones donde no hay
cambio de tamafio son :
i).~- La separacibn de los metales de sus 6xidos reaccionan=-
do en atmbsferas reductoras.
ii).-El tostado (oxidacibn) de minerales sulfurosos para =
formar 6xidos met&licos
iii)-La proteccibn de superficies metflicas, como el plati-

nado, etc.

k.2 PRESENTACION DE LOS MODELOS BASICOS

Pzra las reacciones gas-s@lido no catalizadas, se
proponen dos modelos bfAsicos
(a) Modelo de "Conversitn Progresiva®
(b) Modelo del "Centro no reaccionante"
En el primerp de los modelos se describe un gas -
reactivo el cu@l penetra z la particula y reacciona con esta
en todas direcciones, probablemente a diferentes velocidades

en los diferentes lugares dentro de dicha particula; de esta



manera el sblido es convertido progresivamente coh el tiem=-
poe.

En el segundo modelo, se considera que la reaccibn
ocurre primeroc en la cbrteza exterior de la particula, pu--
diéndose instalar posteriormente la zona de reaccién dentro
del mismo sélido, dejéndolo convertido completamente en un
sblido inerte nos referiremos a &1 con el nombre de "ceniza?
En este modelo siempre existe la posibilidad de que haya un
centro que no reacciona, el cufl, conforme la reaccién pro-
gresa disminuye de tamafio.

De los modelos citados anteriormente el que més se
aproxima a la realidad es el modelo del centro no reaccig--

nante.

L.3 MODELD DEL CENTRO NO REACCIONANTE PARA PARTICULAS ESFE=-
RICAS SIN CAMBIO DE TAMAND

Este modelo fué desarrollado primeramente por Vagi
y Hun1132(1955) quiénes propusieron gue una reaccifn deter-
minada podria desarrollarse en cinco etapas :

Etapa I : Difusifn del reactivo gassoso a través de la pe-
1icula circundante a la particula, hacia la su-

perficie solida.



Etapa

Etapa

Etapa

Etapa

II

II1:

Iv

Difusibn y penetracibn del reactivo gaseoso a -
través de la cubierta de ceniza, hacia la super-
ficie del centro no reaccionante.

Reaccifn del gas con el sblido en la superficie
de reaccibn.

Difusién de los productos gaseosos a través de
la ceniza hacia la parte exterior de la super-
ficie del sblido.

Difusifn de los productos gaseosos a través de
la pelicula del gas que se encuentra en el flui=-

do

En frecuentes ocaciones alguna de estas etapas no

existe y podemos considerar que el paso que opanga mayor re-

sistencia es el que controlari la velocidad.

A continuacibtn desarrollaremos las ecuaciones de

conversifin para reacciones irreversibles elementales (no -

considerando las etapas 4 y 5), comenzaremos con particulas

de forma esférica en las cuales las etapas I,II‘y IIT1 con-=-

trolan en cada cuso la rapidez de la reaccibn, posteriormen-

te haremos extensivo este desarrollo a particulas no esféri-

cas y a condiciones en las cuales el efectp combinado de las
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tres resistencias se considera conjuntamente.

4.3.1 Control ejercido por la difusibn a través de la peli-

cula del gas

El perfil de la concentracién para el reactivo ga-
seoso se muestra en la figura 17, en esta figura observamos
que no hay reactivo sobre la superficie; la concentracibén -
como fuerza directriz esté dada por BAg - CAs siendo esta
constante en cualquier momento durante el transcurso de la
reaccifin. Derivaremos las ecuaciones cinéticas sobre la su=-
perficie disponible, &6 sea la superficie exterior de la pe-
licula S_ . \

De la estequiometria de las ecuaciones (42),(43)

y €44), observamos que:

dNB = bdNA (45)
entonces:
) 1 dNB . 1 dNB . b dNA
5, dt MRZ ~dt = ~ TMRZ "4t
5 (46)
= ng (CAg-CAs) = ngCAg = constante
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si @ g = densidad molar de B en el sblido
y v = vollmen de una particula

la cantidad de B presente en una particula es :

Ny = ¢ a V = Moles de B (cm3 de sblido) u7)

cm3 de s6lido

La disminucién del vollimen del centro no reaccio-

nante, es decir la desaparicién de dN_moles de sflido acom-

B
pafiada por bdNA moles de gas, se esncuentra dada por la si--

guiente relacién :

2 e 2 (48)
- dNy = = bdNy = - fdV = - Pga(zry)= ~4T gpr dr

B
Para obtener la velocidad de reaccifn en términos

de la disminucibn del centro no reaccionanfe sustituimos 1la

gc. (48) en la (42) :

2
1 dN r_ dr
- B . - ?8 C_C_pke ‘ (49)

s dt RS  dt B Ag
ex

donde: Kg = Coeficiente de transferencia de masa entre el -

fluido y la particula.
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Rearreglando e integrando encontramos la disminu-

ciébn del centro no reaccionante con el tiempo :

{4 - e G r 3
- g-g rédr = bi R, Iut B b ow—— [1 - _.9.] (50)
R4 C 8 ng 36K Cag R

Definamos a T como el tiempo para ejecutar la - -
reaccibn totalmente.

Cuando r = D en la ec. (50)obtenemos:

. R
r ARG - S (51)

3bKk _C
g Ag

Para conversifin completa se puede obtener el radio
del centro no reaccionante en términos de tiempo fraccional,

combinando las ecuaciones (50) y (51) :

A 3
3(nrc) r. 3

vol. del centro no reaccionante _E
vol. total de la particula 3(ﬂrc)
6 sea : ; (53)
t T
- c\3
gR1-6F =X

De este modo obtenemos la relscién entre tiempo,

radio y conversibén, esto se muestra en las figuras 18 y 19. .
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FIGURA 17

REPRESENTACION DE UNA PARTICULA REACCIONANDC CUANDO
LA DIFUSICN A TRAVES DE LA PELICULA GASEDSA

ES LA RESISTENCIA CONTROLANTE

Pelf{cula de gas

Superficie disminuyendo
del centro no reaccionando
Superficie de la particula

C Concentracifin en el
Ag seno del gas
.~Para reaccifbn irreversible
CAs =g
As * CAc

Posicibn Radial



FIGURA 18

PROGRESC DE LA REACCICN DE UNA PARTICULA ESFERIC CON
EL FLUJO QUE LA RCDEA MEDIDOD EN TERMINOS
DE TIEMPO PARA REACCICN COMPLETA

1.0 | Control por
a través de
del gas

0.8 |

| Control por

”””’,,, quimica
0.6 + / /Contl‘ol por

///’ a través de

[ = o eni
& ’///// ceniza
w8 Ol

T

0.2 e
n 1 1 N 3 L
5} 0.2 Ol 0.6 0.8 1.0
t/c
FIGURA 19

PROGRESD DE LA REACCION DE UNA PARTICULA ESFERICA CON
’ EL FLUJO QUE LA RODEA MEDIDO EN TERMINUS
DE TIEMPO PARA CONVERSION COMPLETA

1.

L -Control par

/////‘ a través de

0.8 s del gas

_}-Control por

‘/////// guimica
' 0.6
Control por
N - P’a través de
Ok ceniza

0 0.2 Dol 0.6 0.8 1.0

la

la

la
la

la
la

la

la
1la

difusidn
pelicula

reaccibn

difusibn
capa de

difusién
pelicula

reaccibn

difusibn
capa de
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4,3.2 Control ejercido por la difusifn a través de ia ca-

pa de ceniza.

En la figura 20 se ilustra este control. Para -
llegar a una ecuacibn tal como la de la ecuacién (50), ten-
dremos que llevar a cabo un anflisis en dos etapas. Primero
examinaremos una particula tiﬁica reaccionando parcialmente
describiremos las relaciones de flujo para esta condicibn y
a continuacibn aplicaremos estas relaciones para todos los
valores de T,y ©8 decir, integraremos a T, entre R y.0.

Para estas condiciones (dadas en la figura 20) el
reactivo A y las vecindades del centro no reaccionante se =
dirigen hacia el centro de la particula. La disminucibn del
centro no reaccionante es menor que la velocidad de flujo -
de A hacia éste, por un factor con un valor de alrededor de
1000, el cuBl es aproximadamente la relacifn de densidades
del sblido al gas. De lo anterior, consideraremos el gra -
diente de concentracifn de A en la capa de ceniza en cual-
quier momento, el centro no reaccionante es estacionario.
Asi 1a velocidad de reaccibn de A en cualquier momento ss-
ta dada por su velocidad de difusifin hacia la superficie -

de reaccifn :
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FIGURA 20

REPRESENT.\CION DE UNA PARTICULA REACCIONANDO CUANDO
LA DIFUSION A TRAVES DE LA CAPA DE CENIZA

ES LA RESISTENCIA CONTROLANTE

Qug=Flujo de A a través de la super-
it = ficie exterior de la particula

QA =Flujo de A a través de la super-

Ceniza 7 ficie de gualquier radio r
i
Centro no N Qp=Flujo de A a través de 1la super-
reaccionante | € ficie de reaccibn
. Posicifn tipica en la regibn de
. difusifn
o
® CAg = Cps
o !
“‘__’n i
‘ 2
g 5 -
L] |
= |
c - i
© Cpe=0 R

Posicifn Radial
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dly 2 2 2
- i G q, = 4R QA = 4up QA = constante (54)
dt 8 c Rc
Expresando el flujo de A dentro de. la capa de ce=
niza por la ley de Fick para contradifusifin eguimolecular,

la cufl expresa que:

Jd, = =D A

donde:

Dyg = cosficiente de difusién del constituyente A
en una solucidn B, (la cull es una medida de
su movilidad de difusitn).

JA = ralacién del flujo al gradiente de concentra-
cibn (descrito para una direccifn determinada,
en este caso empleando z para tal objeto).

El sigono negativo enfatiza que la difusibn ocu-
rre en la direccibn de una caida en la concentracién.

Observando en nuestro modelo gue Qn y dCA/dr son

positivos: dCA

(56)
Q=D

. dr

donde: fI% = coeficiente de difusibn efectiva para el reac-

tivo gaseoso en la capa de ceniza.



Combinando las ecuaciones (54) y (56) obtendre=-

mos para cualquier :

dN, 2 dc’
- —— =tnr"D, A = constante (57)
dt dr

Integrando a través de 1la capa de ceniza desde R

hasta Tos obtendremos:

dNA Te dr Lac=0
- A — = IR P=V) dc, (58)
dt R T H
[ -
‘\g' EAS
6 : dN
- A =(L—__1_) = und), ¢, (59)
dt r. R g

esta expresion representa a una particu;a reaccionando en
cualquier instante.

Para la segunda parte del anflisis relacionaremos
gl tamafio del centro no”reaccionante con el tiempoe.

Para un tamafio determinado del centro no reaccio-
nante, dNR/dt es constante, aumentando el espesor de la ca-
pa de ceniza mientras disminuye el centro no reaccionante y
disminuyendo a la vez la velocidad de difusibn de A.

Ya que la ecuacién (59) contiene tres variables,
t,NAy T, no podré ser integrade sin que una de estas varia-

bles sea eliminada. Se pueds eliminar N, en términos de X



(comp se hizo en el anflisis del control por la difusibn
a través de la pelicula, la relacién es dada por la ecua=-
cién (48), reemplazando en la ecuacién (59), donde sepa=--

rando variables e integrando:

T . t
: D P -
- ?BJ (- _R_)rc dr = meBAgf dt (60)
T_=R rc 0
G
’ 2
o: ? R s T
B c e A3
t = _EEEBEE;;__ [1 = 3 ('ﬁ') % 2 (‘ﬁ-') ] {61)

Para cuando T = 0 (conversi6n completa) el tiem-
- po requerido es:

2
(A

7. 8
6h @ecng

(62)

La progresidon de la reaccidn en términos de tiem-

po requerido para conversifn completz se encuentra dada por:

r r
_— = a3 (£ 2 (=] 632
c R R

y en términos de conversifn fraccional:

- 1-3(1-x8)2/3+2(1- Xg) (64)

it
(4



Los resultados de estas ecuaciones ses encuentran

ilustrados gréficamente en las figuras 18 y 19.

4,3.3 Control ejercido por la reaccibn quimica

La figura 21 ilustra gr&ficamente este tipo de con-
trol. Ya que el progreso de la. reaccién no es afectado por
la presencia de la ceniza, la cantidad de material que se =
encuentra reaccionando es proporcional a la superficie del
centro no reaccionante dispaonible. De la estequiometris de

las ecuaciones (42),(43) y (44) y de lo mencionado ante---

riormente:
1 dn h  dN
- — B . 5 B . bK_C,_ - (65)
hurc dt hlrc dt 9

donde: Ks' constante de la rapidez de primer orden para -
la superficie de reaccibn.
Interpretando NB en términos de la disminucibn

del radio (como en la ecuacibn 48):

1 e 2 drc
- L & —= = DbK C (66)
kﬂrg 8 C 44 s Ag
integrando: . T il
- (Daldrc = bHsCAg Idt (67)
R ] 3
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(R=- 1_) (68)

Cuando T, = 0 (conversibn completa) el tiempo requerido -
(Z ) para tal es :
Pg R

stcAg

. (69)

Para encontrar la disminucibn del radioc 6 aumen=-

to de la conversifn fraccional en términos de Z :

T
. =1-__£.1-(1-x8)1/3 (70)
R

Los resultados se encuentran graficados en las

figuras 18 y 19.

4L.4. MODELOS DESARROLLADOS PARA PARTICULAS NO ESFERICAS
Loko,1 Particulas de formas diferentes

En la tabla XV se resumen una serie de ecuacio=-
nes de conversib6n-tiempo para particulas de forma diferen=-

te a 1a esférica.



Concentracibn del reactivo

w B7 -

FIGURA 21

REPRESENTACION DE UNA PARTICULA REACCIONANDO CUANDD LA
REACCION QUIMICA ES LA RESISTENCIA CONTRCLANTE

SIENDO LA REACCION A(g) + bB(s) = PRODUCTOS

-
- -
e &

at ;;%q—Pelicula de gas

’
’
/ ///;;niza
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: k Centro no reaccionante
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2 Cag = Cpg = Bpe ;
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a2 , i Cpe= O para reaccibn
L : ' irreversible
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TABLA XV

EXFRE3ICNES DE CONVERSIUN-TIEMPO PARA DIVERSAS FORMAS DE PARTICULAS DE TAMARQ CONSTANTE

i

Cortrol por difusifn

a travbs de la pell-

cula
AN TR _—t -
{Lrs‘w:S z - XB
oL
Xg=1 - 1 z Ug
= L .
hK O
g Ag
CILINDRICAL ~§—-= %
R
i of
Xg=1 - (=£)° A _fiﬁ___
R 2bk C
g Rg
t,
ESFERIC!.S 5 = Xg
r z s {78R
gl = (EE)B 3bK C
g Ag

11

(1

Control por difusibn
a trevés de 1z ceni-

-
c

=
T

Xg

z3

T
¥ *g
2
L
. falt
5
ZDQEUAQ
+ (1-XB) 1n (1-XB)
2
fa R
Ze 8
LeD C
e Ag

2/3
1-3(1-X8) + 2(1-XE) (18)

2
fgR

- S - R
r‘
beﬁgugg

(17)

Control por la reac-
cibn gquimica

t
Z =8
oL
T = 8
bk Cpg
2
.- (1-xs)1/“
z
fah
Z
.
DHS_AQ
o= (1) V3 (23)
. F LR
B et (22)
bk _C
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L.4.2 Combinacibn de las resistencias

Como se explich anteriormente en una reaccifn no
solamente una resistencia en particular controla dicha re-
accibn, sino que se ejerce una accién simulténea de todas -
las resistencias. Ya que estas actlan en serie y son linea-
les con la concentracibn, encontraremos expresiones combi -
nando las ecuaciones (49), (59) y (66) con sus fuerzas di -
rectrices individuales, eliminando las concentraciones in =
termedias, se observa que el tiempo para alcanzar cualquier
etapa de conversifn es la suma de los tiempos necesarios si

cada resistencia actuara por separado.

Yeotal = tpalicula * Yeeniza * Yreaccifn (71
para conversibn completa :
Ctotal = Zpeli::ula L L antgs * ¢ reaccifn (72)

asf las resistencias individuales se pueden combinar direc-

tamente para dar cualquier etapa de conversifn :

1 dny b C,
TS Tt T T T R(Rere) RS sl
L S . Ui 7 -2 N

Hg -rc338 rcHS

o :
drc bCA/f’B
- - g2 (76)
dt rc (B-rc)R 1
g § e &
R™Kg RD, Kg
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Ly impoftancia relativa de cada una de las tres
resistencias varia conforme la reaccibn progresa 6 confor-
me ro disminuys.

Considerando la progresibn total de una particu-
la de tamdfio constante desede antes dg reaccionar hasta que
es convertida completamente, encontraremos que las accio -
nes relativas en promedio de estas tres resistencias estén

dadas por:

1 dN, Ch
--S—-:t—n}ﬁscgz 1+ R+3— (75)
ex Kg "TE ‘R

Yagi y Kunii>? (1955), Shen y Smith>° (1956) y =
White y Carberry (1965) derivaron varias expresiones de es-

ta forma.
L.,5 DETERMINACION DCL PASO CONTRCLANTE DE LA RAPIDEZ

La cinética y el paso gue controla se puede de -
ducir observando como-en una reaccibn, determinan la con -
versifn progresiwva, la temperatura de operacibn y el tama-
fio de particulé.

TEMPERATURA : Frecuentemente la etapa quimica es mucho m’as
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sensitiva que la fisica, experimentos a diferentes tempe-
raturas distinguen flcilmente entre la difusibn a través
de la ceniza 6 a través de la pelicula, la primera como -
reaccibn quimica y la otra como paso controlante.
TIEMPO : Las figuras 18 y 19 muestran la conversién pro -
gresiva de sbBlidos esffricos controlando enc ada caso, la
reaccibn gquimica, la difusibn @ través de la pelfcula vy la
difusifn a través de la ceniza. La comparacibn de los re-
sultados de corridas cinfticas con estas curvas predichas
indican el paso que controla la rapidez. Sin embargo la di-
ferencia entre la difusibn en cenizas y la reaccibn quimi-
ca como pasué controlantes nc es grande y puede confundir-
se, cuando los datos experimentales son muy pobres.

Se pueden preparar curvas anflogas a lms de las
figuras 18 y 19 para otras formas de sblidos usando las e-
cuaciones de la tabla XV.
TAMAND DE PARTICULA : Para particulas gue no cambian de ta-
mafic (pero de formas diferentes), las ecuaciones (61), (68)
y (50) muestran el tiempo necesario para alcanzar la misma
conversibdn fraccional y estén dadas por :

R1‘5 a8 2.0 Para cuando controla la difusifin a través de

t ot
la pelicula (los exponentes decrecen confor-

me aumenta el nlmeroc de Reynolds) (76)
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t a=R2 Para cuando controla la difusibn & travks de la -
ceniza (77
toc R Para cuando controla la reaccibn quimica (78)

Realizando corridas cinéticas con diferentes ta-
mafios de particulas se logran hacer distincionee entre re-
acciones en las cuales contrplan ya sean los pasos gquimi -
cos 6 los fisicos.

RESISTENCIA DE LA PELICULA VS. RESISTENCIA DE LA CENIZA :
Cuando durante la reaccibn se farma una capa de ceniza dura
y sblida, la resistencia del reactivo en fase gaseosa a -
través de esta ceniza es frecuentemente mucho mayor que la
formada por la pelicula del gas que rodea a la particula.
La resistencia formada por la pelicula del gas en una par=-
tfcula donde la ceniza no-es escamosa se puede considerar
despreciable. Concluyendo, la resistencia efectuada por -
la ceniza no es afectada por los cambios en la velocidad
del gas.

DETERMINACICN DE LA RESISTENCIA EJERCIDA POR LA PELICULA
GASEOSA : Se puede estimar la magnitud de la resistencia -
hecha por la pelicula por correlaciones dimensionales, si

la rapidez observadapara el control per la pelicula es se-
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me jante a laICalculada, se puede determinar que esta es la
que controla en realidad.

RESISTENCIAS INDIVIDUALES VS. RESISTENCIA TOTAL : Realizan=-
do una gréfica de coeficientes de velocidad individuales co-
mo una funcién de la temperatura (tal como la figura 22), -
los coeficiente totales pueden no ser mayores que cualquie-
ra de los individuales. Con estas observaciones y un peque-
fio programa experimental, programado cuidadosamente podemos
descubrir cufl mecanismo es el gue controla. Esto se ilus -
tra con el ejemplo de la reaccifn entre carbén puro y ox{ -

geno, (figura 23).

FIGURA 22

VELOCIDAD DE REACCION OBSERVADA CCOMPARADA CONTRA

LAS RESISTENCIAS INDIVIDUALES

Paso controlante reaccifn guimica

Control ejercido por la difusibn
a través de la pelicula

2

Rapidez de la reaccibn

Control ejercido por la difusibn

a través de la ceniza
JAAiLRapidez observada

Temperatura
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FIGURA 23

RAPIDEZ DE COMBUSTION DE PARTICULAS DE CARBON PURD

ADAPTADA POR YAGI Y KUNIIS? (1955)

1000 }¢_
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Control por la

difusibn a través de

la pelfcula

Control por 1la
reaccibn en la  4qgg
superficis

y dp=
| mm

r
g103%eal ap zaptdeld el ap sajuej}suo’)

10 |

= |
£ x
i=]
—=Constantes de rapidez a
reales k =1
s 0
1 i L L 1 |
1000 1400 1800 2200

Temperatura O



- 105 -

L.6 PRESENTACICN DE LDOS MODELOS MATEMATICUS PARA LA CLORA-

CION DE ILMENITA

A continuacifn expondremos los modelos matemfti -
cos obtenidos de los reportee de algunos investigadores y
los compararemos con los desarrollados tebricamente en la
primera parte de este capitulo.

Aungue sin proponer ningln modelo matem&tico pa-
ra explicar la cinética de la reaccibn, Sankaran y colj -
realizaron experimentos para determinar la cin&tica de la
cloracifn de briquetas de ilmenita a 800°C con &cido clor-
hidrico durante perfodos de tiempoentre 15 y 210 minutos.
La cantidad de hierro eliminado de estas muestras durante
los diferentes perfodos de reaccidn se muestra en la fi -
gura 15. Como se observarf la velocidad de cloracifn del
hierro es ms & menos uniforme durante los primerocs 60 =
minutos, en los cuales del 61.4 al 66.7% del hierroc es -
clorado. Sin embargo la velocidad de reaccibn decae hasta
obtenerse el 97.6%; la doracifin completa se realizb a los
210 minutos.

Doraiswamy vy co1l? presentan un anflisis ciné -

tico hescho sohre la base de que la velocidad la controla



- 106 -

la resistencia ejercida por la reaccibn quimica y qus es-
ta es semejante para aguellas reacciones gaseosas, las cua-
les son mtalizadas por superficies sflidas, tomando como -
base los modelos desarrcllados por Hougen y watson31 para
este tipo de reacciones.

Despufs de hacer una serie de consideraciones y
correlaciones, proponen un modelo del tipo :

“PooPo,

T = < (79)
(1 + ¥4pgp + “2Peo, * “3pc12)

Lakshmanan vy colg9 criticand trabajo de Doraiswa-
my13 haciendo notar que se observa un notable aumento en la
rapidez de reaccién con el tiempo pero solo a 900°C e indi-
can que un exmen de los datos reportados por ellos conclu-
ye que el reactor fuf operado con cantidades insuficientes
de cloro a esa temperatura y que tal vez es pdr esto que -
los resultados obtenidos son similares a los de un sistema
de reaccibn catalitica.

Aun cuando el mecanismo prﬁpuestu por Doraiswamy
i colj3 no se ajusta a un tipo de reacciones gas-s@lido no
catalizadas, la conclusifin que hace Lakshmanan de los re -

sultados del investigador antes mencionado en relacibn a la
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cantidad insuficiente de cloro con gque fué operado el reac-
tor, nos parece que no es la condicidn determinante de ta -
les resultados y que probablemente otras condiciones de o -
peracifn y consideraciones hechas por los investigadores in-
fluyen en sus conclusiones.
El anfllisis que presenta Lakshmanan y co12” ests

basado en la consideracifin de que la velocidad de la pérdi-
da de peso del sflido es proporcional al frea superficial -

expuesta y de esto obtienen la siguiente ecuacibn :

u 1/3
= = A - BB (80)
o

donde:

wn = pesog inicial del lecho

W = peso del lecho al tiempo B

Este grupo de investigadores realizaron gréficas
de (m/mn)1/3 vs. B de las cuales obtubieron una expresibn -

que se ajustb a tales resultados :

1/3

. W n
1--w— = C = B8
o

(81)

"Encontraron gque la constante "n" es independien=
te a todas las varisbles de operacién-y que tiene un valor

de 0,75 en esta ecuacibn.
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Como podemos observar, este modelo se asemeja al
desarrollado por Levenspiel38 para cuando lz velocidad es-
téd controlada por la resistencia ejercida por la difusibn
a través de la pelfcula del gas (ecuacifin 53).

DunnBU describe un estudio del proceso ms que -
una investigzcibn cinftica en la cufl minerales titanofe -
rrosos son beneficiados por cloracibn, encontramos de los
resultados obtenidos por este investigador que la rapide,
de la reaccibn es proporcional al paso de TiD2 en el reac-
tor, sin embargo no llega a ninglin modeloc matem&tico desa-
rrollado de sus investigaciones.

Dstbergh al igual gque Dunn més que un estudioc ci-
nético hace una descripcibn del proceso comparando la clo-
racibn de la ilmenita con diversos agentes reductores ta -
les como : carbfin sblido, monbxido de carbono e hidrégeno.
Asume que la rapidez de reduccibn solo es ligeramente depen-
diente de la temperatura. Sus ohservaciocnes nos indican gue
la difusibin gaseosa es el paso controlante de la velocidad
de reaccifn pudiendo asumir que ésta tendria la forma de
la ecuacibn para cuando el pasc controlante es la difusibn

a través de la pelicula gasecsa (ecuacibn 53).
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Este investigador como el anterior no propone -
ninglin modelo matem&tico para la ecuacifn de la rapidez -
de reaccibn y {inicamente indica que esta es acelerada al

pre-oxidar la muestra.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

El beneficio de metales para su uso comercial,
puede llevarse a cabo por la cloracifn selectiva de sus
impurezas, como en el caso aapecificovde la ilmenita tra-
tado en este trabajo. Aln méis estos procesos pueden ser
mas interesantes desde el punto de vista econfmico, si -
se considera la recuperacién del metal que pudiers ser -
clorado en el proceso y la de los metales gque son trata-
dos de aislar.

Este punto es tratado en el inciso 1.4.4 del =
capitulo I del cuél se puede concluir que para el caso -
especifico de la cloracidn de la ilmenita, el titanio -
formado como tetracloruroc de titanio puede ser aislado
al reducir el cloruro con otro métal.

Del estudio realizado en el capitulo II de es-
te trabajo, se concluyé gue la viabilidad de la cloracitn
desde el punto de vista termodinamico, es mas adecuada -
cuando el agente clorador usado es el cloro. La esponta-
neidad de la reaccifn puasde ser acelerada par el uso de

un agente reductor tal como el monbxido de carbono.
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El modelo matemltico desarrollsdo por LakshmananZE
para representar la cintica de la cloracibn selectiva del
hierro en ilmenita, es el que més se asemeja a los modelos
matemAticos béAsicos para reacciones gas-sflido no catali -
-adas desarrollados por Levenspiel38 para cuando el control
ejercido por la difusifn a través de la pelicula del gas -
rodeando a las particulas.

Este hecho nos podrfa inclinar a pensar que Este
serfia el modelo m&s adecuado para representar esta rezccibn
sin embargo, la falta de informacibn experimental npos im -
pide dar una conclusifin y obviamente solamente disponiendo
de este tipo de informacibn se podria Proponer un modelo -

matemftico confiable que pudiera representar la reaccibn.
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