
UNIVERSIDAD HACIONAl AUf ONOMA DE MEXICO 
Facultad de Química 

CLORACION SELECTIVA DE HIERRO EN ILMENITA 
EN UN REACTOR FLUIDIZAOO 

T E s I s 
Que para obtener el título de: 
INGENIERO QUIMICO 

p r e s e n t a: 
GREGORIO MARQUEZ CARMONA 

México, D. F. 1974 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



JURADO ASIGNADO ORIGINALMENTE 

Presidente Prof. 

Vocal Prof.: 

Secretario Prof.: 

1er. Suplente Prof.: 

2o. Suplente Prof.: 

PASCUAL LARRAZA SCHMIDT 

LEOPOLDO RODRlGUEZ SANCHEZ 

FERNANDO J. MALDONADO MENDOZA 

JORGE MARTINEZ MONTES 

OSCAR E. RUIZ CARMONA 

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA 

FACULTAD DE QUIMICA (UNAM) 

NOMBRE 

CAR MONA 

.NOMBRE COMPLETO DEL TEtv:A 



A MARIA ELENA POR TODO LO 

QUE HA SIDO EN MI VIDA 



A MIS PADRES: 

SR. DON GREGORIO MARQUEZ RIVERD 

SRA. DOÑA CONSUELO CARMONA DE MARWUEZ 

CON CARIÑO V PROFUNDO AGRADECIMIENTO 

A LA MEMORIA DE MI TIA Y DE MI ABUELO 

A MI HERMANO ALEJANDRO 



A LA MEMORIA DEL SR. DON FELICIANO PANG TANG 

A LA SRA. DOÑA JOSEFINA CHEE VDA. DE PANG 

CON RESPETO V ADMIRACION 

A MIS CUÑADOS: 

JOSEFINA, FAUSTO, RAFAEL 

VICTOR V MA. DE LOS ANGELES 



AL SR. ING. FERNANDO MALDONADO MENDOZA 

POR SU VALIOSA ORIENTACION E INAPRECIA­

BLE AYUDA 

AL HONORABLE JURADO 

A TODAS LAS PERSONAS QUE 

DIRECTA O INDIRECTAMENTE 

COLABORARON EN LA REALI­

ZACION DE ESTE TRABAJO 



INTROOUCCION 

CAPITULO I 

1 N O 1 C E 

BASES TERMODINAMICAS DE LAS REACCIONES DE 

CLORACION DE INTERES METALURGICO. 

1.1. GENERALIDADES 

1.2. ENERGIA LIBRE DE REACCION 

1.3. ENERGIA LIBRE ESTANDAR VS. TEMPERATURA 

1.4. ALGUNOS EJEMPLOS DE LAS REACCIONES DE 

CLORACION EN METALURGIA EXTRACTIVA. 

1.4.1 Reducción simultánea con hidrógeno 

1.4.2 Reducción por carbón y metano 

1.4.3 Reducción electrol1tica 

1.4.4 Reducción de cloruros por otros metales 

1.4.5 Refinación de metales con cloro 

1.4.6 Cloración de sulfuros metálicos 

1.4.7 Cloración de Óxidos metálicos con cloro 

gaseoso 

1.4.B Cloración de los Óxidos metálicos con 

ácido clorhídrico. 



CAPITULO II 

APLICACION DE LAS BASES TERMODINAMICAS DE LAS REACCIONES 

DE CLDRACION AL PROBLEMA DE LA ELIMINACION SELECTIVA DEL 

HIERRO PRESENTE EN LA ILMENITA. 

2.1 OBJETIVOS . 

2.2 CLORACION DE ILMENITA CON ACIDO CLORHIDRICO 

2.3 CLORACIDN DE ILMENITA CON CLORO GASEOSO 

2.4 COMPARACION V CONCLUSIONES. 

CAPITULO III 

REVISION BIBLIOGRAFICA V CRITICA DE LOS ESTUDIOS EXPERI-

MENTALES DE LA CINETICA DE LA REACCION DE CLORACION DE -

ILMENITA REPORTADOS EN LA LITERATURA. 

3.1 PRESENTACIDN DE LOS TRABAJOS 

3.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES 

3.3 EFECTO DE LA TEMPER ATURA 

3.4 EFECTO DEL TAMAÑO DE PARTICULA 

3.5 EFECTO DE L~S DIFE RENTES MEZCL AS DE GílS CLORADOR 

3•5.1 Efectos sobre la cloración con ácido clorhídrico 

' en presencia de hidrógeno y cloro 

3.5.2 Efecto de la presencia de oxigeno en la cloración 

con ácido clorhídrico 



3.5.3 Efecto da la relacion CO-Cl2 

3.6 EFECTO DE LA PREREDUCCION 

3.? EFECTO DE LA PREOXIDACION 

CAPITULO IV 

MODELOS CINETICOS DE LAS REACCIONES GAS-SOLIDO NO CA­

TALIZADAS. 

4.1 GENERALIDADES 

4.2 PRESENTACION DE LOS MODELOS BASICOS 

4.3 MODELO DEL CENTRO NO REACCIONANTE PARA PARTICULAS 

ESFERICAS SIN CAMBIO DE TAMAÑO 

4.3.1 Control ejercido por la difusi6n a través de la -

pel1cula del gas 

4.3.2 Control ejercido por la difusi6n a través de la -

capa de ceniza 

4.3.3 Control ejercido por la reacci6n qu1mica 

4.4. MODELOS DESARROLLADOS PARA PARTICULAS NO ESFERICAS 

4:4.1 Part1culas de formas diferentes 

4.4.2 Combinación de las resistencias 

4.5 DETERMINACION DEL PASO CONTRDLANTE DE LA RAPIDEZ 

4.6 REPRESENTACION DE LOS MODELOS MP.TEMATICOS PARA LA 

CLORACION DE ILMENITA 



4.7 COMPARACION CON LOS MODELOS MATEMATICOS OBTE­

NIDOS TEORICAMENTE V CRITICA DE LOS OBTENIDOS 

EXPERIMENTALMENTE. 

DISCUSION Y CONCLUSIONES 

BIBLIOGRAFIA 



1 N T R o o u e e 1 o N 

El titanio es un elemento que en feches relativa­

mente recientes ha adquirida gran importancia debida a las 

caracteristicas muy especiales que presenta tanto el metal 

como sus aleaciones, entre las cuales se puede mencionar: -

Temperatura da fusi6n elevada, alta resistencia mecánica, -

resistencia a la corrosi6n, etc. En la actualidad se consu- ' 

men grandes volúmenes de algunas de sus cempuest~s entre -­

los que se puede mencionar el bi6xido de titanio (Ti02) que 

as usado ampliamente en la industria de pinturas. 

A pesar de que es uno de los elementos más abun­

dantes en la corteza terrestre, prácticamente todo el metal 

se extrae del rutilo; la demanda creciente da este elemento 

ha forzado a buscar nuevas fuentes para la extracci6n del -

metal, entre los posibles minerales se encuentra la ilmeni­

ta, la cuál es un mineral que existe repartido abundantemen­

te en diversas partes de la tierra. 

El principal problema que se presenta en el bene­

ficio de la ilmenita as que solamente contiene del 35 al 60% 

de TiO~ , adamás este mineral contiene grandes cantidades de 
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hierre el cufil tiene que ser eliminado para podar tener una 

materia prima auficientamente pura para la extracci6n del -

• metal , m~s a~n ai el mineral va a ser usado en la extrae -

ci6n de no2 para la industria de pigmentos, la pureza re -

querida deber& ser mayer. 

Se han intentado diversas m'todos para eliminar -

el hierro del mineral, a cantinuaci6n mencionaremos algunos 

da elles: 

1.- Reducci6n preferente del hierro en estado 11quido2 • 3 6 

a6lida~• 5 

2.- Lixiviaci6n ácida selective~' 7 ' 8 

3.- Sulfuraci6n preferente y preparaci6n del hierra por m6-

tados f{eicos y qu1micos?• 1º 
4.- Cloraci6n selectiva del hierro con 6 sin agente reduc -

t 11t12 ar. 

De los métodos enumerados anteriormente, el que -

ofrece mayares posibilidades de desarrollarse comercialmen-

te es el de la cloraci6n aelectiva del hierro en cama f lui-

d 
13 a. 

En esta t6sis se analizan la termodinámica y la -

cin6tica de la claraci6n de minerales haciendo especial re-
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ferencia al caso de la cloraci6n de la ilmenita. Se revisan 

tambi6n en forma critica los trabajas publicados sabre el -

tema, haciendo especial infasis en la discusi6n da los mode­

los matem,ticos propuestos para representar el proceso. 

(•) En realidad la ilmenita se puede considerar como un ti­

tanato ferroso. 



C A P I T U L O I 

"BASES TERMODINAMICAS DE LAS REACCIONES DE CLORACION DE 

INTERES METALURGICO." 

1.1 GENERALIDADES 

La clorac16n de minerales como un m~todo de ex -

tracci6n metalGrgico, ha llamado la atenci6n de los meta -

lurgistas por m's de un siglo dadas las propiedades pecu -

liares de los cloruros met6licos, entre las que se pueden -

mencionar: baja punto de fusi6n, alta volatilidad y la fa 

cilidad de formaci6n de 6xidos, que hacen posible su uso en 

los procesos de extracci6n. 

Durante los Gltimos cien aftas se ha aumentado no­

tablemente el conocimiento sobre las propiedades termodin~­

micas de los cloruros metilicos, esta informaci6n ha permi­

tido el c~lculo de la energ1a libre en un intervalo amplio 

de temperaturas de muchas de las reacciones metal~rgicas, -

siendo posible con la simple consideraci6n del valor del -

cambio de la energ1a libre la predicci6n en la direcci6n y 

magnitud en dicha reacci6n, as1 cama el efecto de la tempe-
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ratura, presi6n y compos1ci6n en el equilibrio. 

En este capitulo presentamos valores del cambio -

de la energ1a libre estándar para un gran número de reaccio-

nes de cloraci6n, tanto de metales como de óxidos, los cua-

les fueron recopilados de la informaci6n existente en la li-

t t 1,14,15,16 era ura. 

1.2 ENERGIA LIBRE DE REACCIDN 

Los cambios da energia libre (~G) de una reacción 

es la verdadera medida de la "fuerza directriz" de la reac-

ci6n bajo determinadas condiciones y esta se puede expresar 

la siguiente forma: 

donde: 

Considerando la reacción siguiente 

bB + cC + dD + eE 

El cambio de energia libre será: 

[ A: • A~c 1 ~G = ~ Gº + RT Ln ~ 

AB • AC 

Ai = actividad del componente i 

T = temperatura absoluta en °K 

R = constante de loe gases 

(1) 

(2) 
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El signo en el cambio de la energia libre de la -

reacci6n considerada, además de ser un criterio de equili-­

brim, proporciona una indicaci6n del sentido en que la reac­

ci6n se llevará a cabo. La energía libre estándar de la - -

reacci6n es igual a la energia libre _de dicha reacci6n cuan­

do la actividad de los reactivos y productos es unitaria, -

baje estas condicianes, el segundo término del lado derecho 

de la ecuaci6n (2) es igual a cera. 

Cuando una reacci6n alcanza el estado de equili­

bria termodinámico a temperatura y presi6n constantes, el -

cambio de energía libre (~G) será igual a cero y entonces 

la ecuación (2) se reduce a 

d 8 

[ 

AD. AE J 
ln --A-~-.-A-~---'J (equilibrio) 

(3) 

., 
En la ecuaci6n anterior, los términos encerrados -

en el paréntesis rectangular se refieren a condiciones de -

equilibrio, este término se define como la constante de equi­

librio (K) de la reacci6n. 

Las ecuaciones de energía libre estándar de reac-

ci6n consideradas en esta tésis, se calcularon a partir de 

los valores termodinámicos fundamentales da entalpia de far-
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maci6n (~~) a 298°K, entropia estándar (5° 298 ) a 298°K~ -

capacidad calorífica (cp) como una funci6n de la temperatu­

ra y entalpias de transici6n, fusi6n, vapcrizaci6n y subli-

maci6n de los diferentes componentes; hasta donde fu~ posi-

ble se usaron los datos más recientes existentes en la lite­

ratura~6 
a En algunos casos, la entropia estándar cs 298 ) de • 

un cloruro metálico no se encontr6 en la literatura, enton-

ces dicha entropia se estimo mediante métodos empiricos - -

17 existentes, siendo estas confiables en más menos dos unida-

des de entropia. El error en las ecuaciones de energía libre 

como resultado de la incertidumbre de la entropia, es peque-

fio cuando la temperatura es baja, pero comienza a ser aprecia-

ble a temperaturas elevadas. 

En algunos casos los datos de capacidad calorífica 

fueron estimados~4pero el error introducido en las ecuacio-

nas de energia libre por este concepto, no es tan serio como 

un valor de entropia inexacto. 

Algunos autores, han tratado de obtener ecuaciones 

más exactas, específicamente para el caso del cloruro de cro­

mo se puede mencionar el trabajo de Maier~8 
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Otra limitación importante de las ecuaciones de -

energia libre, es que las constantes de equilibrio para un 

gran número de clorures de alto ó bajo estado de valencia -

con respecto a los cloruros normales no se encuentran dispa-

nibles y estos cloruros han sido omitidos. En muchas proce­

sos metalúrgicos estos cloruros pueden jugar un papel muy -

importante y las ecuaciones de energia libre reportadas aqu1 

serian insuficientes para predecir su comportamiento. 

1.3 ENERGIA LIBRE ESTANDAR VS. TEMPERATURA 

19 20 Se han llevado a cabo investigaciones ' sobre -

las energ1as libres est6ndar de óxidos y sulfuros met6licos 

como funciones de la temperatura. Aqu1 se har6 una breve -­

discusi6n sobre la dependencia de la energía 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 energ1a 

libre est~ndar de formación de los cloruros metálicos, se -

trazó cerno una función de la temperatura (las bases de cada 

ecuación est6n dadas por gramo-mol de clero y no por gramo-

mol de cloruro). 
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Para esto consideraremos las siguientes ecuaciones, 

donde M represente un elemento met~lico 

2M + Cl2 • 2MC1 (4) 

M' + Cl2 = M1 Cl 2 (5) 

2/3M" + Cl2 = 2/3 M"Cl 3 (6) 

El uso de un gramo-mol da claro como base para las 

ecuaciones hace posible la comparaci6n directa de las rala-

tivas "afinidades" de los metales por al cloro en las figu-

rae 1 y 2 a cualquier temperatura. 

' A una temperatura dada, un metal es capaz de des-

plazar de sus cloruros a todos lmotros metales que aparecen 

sobre éste en las figuras anteriormente mencionadas, pr1vien­

do que todos los reactivos y productos estén en BUS estados 

esUmdar. 

La proposici6n precedente es válida dado que, si 

una ecuaci6n de la gráfica se resta de otra, el cloro se can-

cala y al resultado será una ecuaci6n de desplazamiento, 6 

sea : 

M + 

M' + 

restando la ecuaci6n (7) 

M M'Cl 2 

Cl2 = 
Cl2 = 

de la (8) 

• M' 

MC1 2 

M1 Cl 2 

abtenemos 

MC1 2 

(7) 

(8) 

(9) 
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en términos de cambio de energ!a libre 

(10) 

Si MC1 2 aparece abajo de M1 Cl2en las gráficas a una 

temperatura dada, entonces ~GC?) tiene un valor negativa ma­

yor que ~GCB), entonces ~G(9 ) tendr~ un valor negativo y )a 

reacci6n (9) se llevará a cabo espontáneamente de izquierda a 

derecha si todos los reactivos y productos astan es sus esta-

dos estándar. 

Las curvas de las figuras 1 y 2 representan la es-

tabilidad termodinámica de algunos cloruros metálicos más - , 

importantes, válidos para el intervalo de temperaturas entre 

O y 2oooºc. La relativa inestabilidad de los metales nobles 

aparece en la parte superior de la figura 1, ~ientras que los 

cloruros de los álcalis y metales de tierras alcalinas muy -

estables se localizan en la parte inferior de la figura 2; -

los cloruros de metales-base esta~ entre estos extremos. El 

hecho de que muchas curvas cruzan a otras, es una indicaci6n 

de la estabilidad de ciertos cloruros en relaci6n a otros, 

y dicha estabilidad es una funci6n de la temperatura. 

La energía libre estándar de una reacción química 

también se puede representar mediante el potencial de elec-



- 11 -

trodo estándar de una celda electrol1tica, mediante la si--

guiente ecuaci6n: 

donde 

~Gº = - jnEºF 

Eº = electrodo potencial estándar en volts 

F = constante de Faraday (96,000 coulombs/mol) 

n = n~mero de Faraday por mo l de reacci6n 

j = factor de conversión de joules a calarlas 
C0.239) 

( 11) 

En todas las reacciones si Cn) es constante, la -

ordenada representando las energ1as libres estándar, también 

puede representar el potencial de electrodo estándar CEº).-

Cuando la energ1a libre se basa en un gramo-mol de cloro, Cn) 

tiene un valor constante da dos y las figuras 1 y 2 muestran 

la ordenada graficada como CEº) as{ como -~Gº. De esta ma-

nera es fácil leer directamente en las figuras el "potencial 

reversible de descomposición" de la celda electrolitica que 

corresponde a cada una de las reacciones mostradas. 

La energ1a libre estándar de una reacción es relaciona­

da con la entalpia estándar de reacción C~Hº) y la entropia 

estándar de acuerdo a la definición de energ1a libre estándar 
, 
o sea : 

r6sº c 12) 
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a temperatura y presi6n constantes. 

Va que el cambio de la entalpia y entropia est~ndar 

con respecto a la temperatura es pequeño (siempre y cuando -

40 loa productos y reactivos no sufran cambio de fase), en el 

diagrama de ~Gº vs. temperatura se obtienen lineas rectas 

con pendiente igual a ~sº, esto puede observarse en las fi­

guras 1 y 2. En algunas de las lineas se puede apreciar una 

pequena curvatura, la cu~l se debe a la variaci6n de la en-

tropia con respecto a la temperatura y esto a su vez ea de­

bido a la variaci6n de las capacidades calor1ficas de pro-

duetos y reactivas. 

En aquellos caeos en donde existe un cambio de -

fase (transici6n, fusión, vaporizaci6n ó sublimación) la -

entropia da la reacci6n cambia bruscamente, lo cuál se mani-

fiesta con un cambio en la pendiente como lo muestran las -

figuras 1 y 2. 

Los cambias en la entropia por vaporizaci6n y su-

blimación son mucho mayores que los cambios debidos a tren-

sici6n y fusión, consecuenteménts los puntos donde la linea 

cambia de pendiente serán más pronunciadas para cambios da 

entropia mayores. 
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' Cuando una sustancia aparece en el lado derecho de 

la ecuaci6n (par ejemplo, el cloruro de un metal) y sufre -

cambio de fase al aumentar la temperatura,la entropia de la 

reecci6n seré más positiva (6 menos negativa) y la pendiente 

de la línea daré un punto en el cuál ocurrir& un cambio de­

fase. Una sustancia del ledo izquierdo de la ecuaci6n (per -

ejemplo, el metal 6 el cloro en estado de baja valencia) -

tendré el efecto inverso sobre la entropia de la reacci6n -

cuando esta sufre un cambio de fase similar. 

Las temperaturas de fusi6n, sublimaci6n y ebulli­

ci6n de los cloruros se indican en las figuras 1 y 2 par las 

letras M, S y B. El mismo cambio de fase para el metal (6 -

el cloro en estado de baja valencia) se indica en las figu-

ra 1 y 2 por las letras M1 , 5 1 y 8 1 • La tem~eratura de tran-

sici6n entre dos formas cristalinas de un metal se represen-

ta por la letra T' • 

En la msyoria de las reacciones de inter~s indus-

trial los productas y reactivos no se encuentran en sus es­

tados estándar, en este caso, la fuerza directriz de la reac­

c16n es i).G y consecuentemente se deben usar valores adecua-

dos de las actividades en la ecuacl6n (2) para predecir la -
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espontaneidad de la reacc16n. Si los valores de actividad -

son conocidos, el valar de~G para la reacci6n se puede de­

terminar gráficamente usando la carta de correcc16n que se -

encuentra en la parte inferior de la figura 2. 

A cont1nuaci6n mostraremos un ejemplo del uso de 

la carta de correcci6n. 

Se desea calcular la energía libre (~G) de la reac­

c16n entre plata fundida y cloro gaseoso a 1000°c, para ob­

tener cloruro de plata come un liquido puro, la soluci6n me­

t&lica se encuentra a una actividad de 1/1000 y el clpro se 

encuentra a 2 atm6sferas de presi6n. 

2 Ag(l) + Cl2(g) = 2 AgCl(l) (a) 

de la ecuaci6n (2) 

1 
_6G * 6G0 

+ RT ln 
(1000)2 (2) 

(b) 

AG = ~Go - RT ln 2 + 2 RT ln 1000 (e) 

Cada uno de los t6rminos del lado derecho de la -

ecuac16n (c) se puede evaluar de las figuras 1 y 2, entonces 

a 1oooºc .6G~AgCl = -35,000 cal 

RT ln 2 = 1,750 cal 

RT ln 1000 • 17,480 cal 

- _6G2AgCl = -35,000 - 1, 750 + 2 (17,480) 
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-1,790 cal 

1.4 ALGUNOS EJEMPLOS DE LAS REACCIONES DE CLORACION EN META­

LURGIA EXTRACTIVA. 

1.4.1 Reducci6n •imultánea can hidr6geno. 

51 la curva de energ1a libre est~ndar de un cloruro 

metálica en la figura 1 se encuentra localizada por encima de 

la curva para la reacci6n 

• 2HC1 (13) 

a una temperatura dada, el cloruro metálico será reducido al 

metal por hidr6geno encontrándose las sustancias en sus esta-

dos estándar. 

Las curvas para muchos de los cloruros con pendien-

te positiva que cruzan la curva del ácido clorh1drico, indica 

que un aumento en la temperatura hace qua la energ1a libre de 

las reaccionas de reducci6n con hidr6gana sea más favorable. 
o . 

A 2000 C, la energ1a libre estándar de la reacci6n: 

MC12 + H2 • M + 2 HCl (14) 

es negativa para todas los cloruras metálicos en las figuras 
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1 y 2 excepto para los cloruros de cromo, zinc, manganeso,­

aluminio, zirconio, magnesio, calcio y sodio (pobablemente 

tambiin para berilio)~ 

No es indispensable que la curva para la energ1a 

libre esta~dar de un cloruro esté situada sobre la curva pa­

ra ácido clorh1drico para llevar a cabo la reacción, la ener­

gia libre de la reacci6n de reducci6n puede ser ajustada a -

un valor negativo, manteniendo una mayor actividad del hidró­

geno y una pequena actividad del ácido clorhidrico. 

1.4.2 Reducci6n por carbón y metano 

El carb6n es uno de los agentes reductores más -

frecuentemente usados cuando se trabaja con Óxidos metáli­

cos, pero resulte inútil en la reducci6n de cloruros. Este 

conclusión se basa en le posición de la curva de la energ1a 

libre de reacción en la figura 1 pare 

1/2 C + Cl2 • 1/2 CC14 (15) 

la cuál se encuentra localizada lejos de todas las curvas 

de los cloruros metálicos, excepto para el AuCl. El carb6n 

tiene tan baja afinidad por el cloro que la energia libre -
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estándar de formación del tetracloruro de carbono es igual 

a cero a 475°c y éste se descompone en carb6n y cloro a --

temperaturas superiores. 

21 22 El metano se ha reportado ' como un agente reduc-

tor adecuado de los cloruros metálicos. De esta forma, el me-

tano podr1a ser considarado como una alternativa (probablemen-

te económica) para ~fectuar la hidrogena-reducción de los clo-

ruros. 

Sin embargo el metano es inestable cuando se Cdlien­

ta alrededor de los 60D0 c, descomponiéndose en carbón e hidro-

geno molecular. Los productos de la metano-reducción de cloru-

ros metálicos contienen siempre residuos de carbón sólido y -

los cloruros de carbón no se forman. El hidrógeno del metano 

se combina con el cloro del cloruro metálico para formar áci-

do clorh1drico, como en una reducci6n ordinaria con hidrógeno. 

1/2 CH4 (g) + MC12 = M + 2HC1 + 1/2C (16) 

La energ1a libre estándar de formación del metano 

se encuentra dada en la tabla I. 

La energ1a libre estándar para la reacción de reduc­

ción con metano(16), se ebtiene restando~Gº del cloruro metá-
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lico(en la figura 1). A estas temperaturas donde la energia 

libre est~ndar para 1/2CH4 es nega t iva , el poder reductor -

del metano es aenor que el del hidr6geno puro, mientras que 

para valores positivos de~G~12 CH el poder reductor del 
4 

metano es un poco mayor que el del hidr6geno. Una desventaja 

del uso del metano es que el metal r educido se c ontamina -

con carb6n. 

TABLA I 

ENERGIA LIBRE ESTANDAR DE FORMACION DEL METANO 

1/2 C(s) + H
2 

.. 1/2 CH4 (g) 

ºe Gº 

25 - 6 ,070 

727 + 2 ,305 

1027 + 6 ,250 

1.4.3 REducci6n electrolitica 

La energi a libre requerida para la reducción de un 

cloruro met~lico se puede suministrar por electrólisis, la -
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ecueci6n (11) dá la ralaci6n entre las variables involucra-

das. El uso da anergie eléctrica para la reducci6n tiene una 

ventaja importante sobra los m~todos quimicos (sin embargo, 
' 

la fuerza da la acci6n reductora en alectr6lisie es limita-

da), cualquier clorura muy estable tal como el cloruro de -

aadia, puede ser electrolizado pare producir sodio metal y 

cloro ges, si la diferencia de pmtenciel es mayor que al ne-

ceaario para descomponer la sal. 

Por asta raz6n la alactr6lisis da un cloruro mat~-

lico fundido as el principal método para la producci6n da -

metales activos~ 3 tales como el magnesio, sodio calcio, li-

tia, cerio. 

Para la elactr6lisis de un cloruro metálico fundi-

do con la formaci6n de cloro a una atm6sfera de presi6n y -

metal puro, las figuras 1 y 2 dan directamente el potencial 

reversible de descompos1ci6n para la electr6lisie a cualquier 

temperatura, dado qua todas las sustancias están en sus as-

tedas estándar. Cuando las sustancias involucradas en una -

electr6lisis no están en sus estados est~ndar, se deben ha-

cer las correcciones apropiadas en la actividad para encon­

trar el potencial reversible de dascomposici6n (E). 
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(E) se encuentra referido a CEº) por la sigui en-

te relaci6n : 
Ad 

I • Ae 

l o RT ln o E (17) E = E -
nf Ab Ac 

8 • e 

(R se encuentra expresada en joules/ºC/mol). 

En muchos procesos electrol!ticos industriales, el 

electrolito es una mezcla de diferentes cloruros fundidos -

(esto tiene el prop6sito de abatir el punto de fusi6n y au-

mentar la conductividad). En tal caso la actividad del clo-

ruro sujeto a electr61isis es menor que la unidad y la ecua­

ci 6n (17) se debe usar para calcular E. 

El voltaje de celda usado en la producci6n comer-

cial de un metal es considerablemente mayor que el potencial 

reversible de descomposici6n por diversas razones. 

La resistencia interna de la celda electrol1tica -

causa una calda de voltaje la cu~l puede ser mayor a 5 volts 

en algunos casos. Las reacciones en él electrodo pueden mos-

trar un sobrevoltaje 6 polarización, lo cu~l se suma al vol­

taje de la celda. Todos estos efectos son productos de la re-

pidez con que se lleva a cabo el fenómeno y dependen princi­

palmente de la densidad de corriente, pero no pueden ser to-
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medos en cuenta para el estudio del equilibrio de la reac-

ción. 

Al fundir una solución de dos cloruros, tales co-

mo el cloruro de plomo y el cloruro de zinc, la electr611sis 

puede ser usada para obtener una separaci6n fraccionada de -

loe dos metales. Mientras m&s separadas se encuentren las cur-

vas para los dos cloruros de las figuras 1 y 2, la separaci6n 

ser& más factible. 

1.4.4 REDUCCION DE CLORUROS POR OTROS METALES 

El uso de metales como agentes reductores para clo-

ruros metálicos, ha sido motivo de muchas investigaciones y 

patentes~4 , 25 Tal vez la reacción más importante de este ti­

po es la producción de titanio y zirconio dúctil mediante la 

reducción de sus respectivos tetracloruros con magnesio metá-

11 
24,26 co. 

De las figuras 1 y 2 se puede observar que esta -

reacci6n es posible llevarla a cabo, la curva de la energ1a 

libre estándar del cloruro de magnesio está apartada de la 

de los cloruros de titanio y zirconio, produci~ndose la reac-

ci6n ~e desplazamiento siguiente : 
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+ 1/2TiC14 = 1/2Ti0 (18) 

la cuál se lleva a cabo f'cilmente. 

La posic16n de la curva del cloruro de sodio en la 

figura 1, indica que el sodio metálico puede ser usado tam­

bién para reducir a los cloruros da titanio y zirconio, esta 

reacci6n fu~ la base para la praducci6n de titanio en Alema-

25 nia durante la segunda guerra mundial. 

1.4.5 Refinación de metales con cloro 

Si cloro gaseoso se burbujea en una aleación fundi-

da da metales, el constituyente metálico que forma el cloruro 

más estable reaccionar& primero,efectuando as1 la purificación 

6 refinación de la aleación. Esta reacción es la base del pro-

27 ceso Batterton para refinar el plomo del zinc, el comporta-

miento de muchos procesos similares se puede predecir obser-

vando las curvas de las figuras 1 y 2. 

El requisito esencial para que la reacción se lleve 

a cabo, es que la curva de la energ1a libra estándar para 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 soluciones mat,licas -

con sus cloruros y por consiguiente, sus actividades ser'n 

menares a la unidad. 

1.4.6 Cloración de sulfuros met,licos 

Los sulfuros met,licos pueden ser convertidos a -

cloruros haci~ndolos reaccionar con cloro 6 6cido clorh1dri-

co en atmósferas neutras 6 reductoras de acuerdo a las si--

guientes ecuaciones 

MS + Cl2 

MS + 2HCL 

• 

• 

+ (19) 

+ (20) 

La energ1a libre est~ndar para cualquiera de estas 

20 reacciones puede ser calculada de los datos de Ellingham -

para sulfuros met,licos y los valores de las figuras 1 y 2. 

1.4.7 Cloración de Óxidos met,licoa con cloro gaseoso. 

Muchos óxidos met,licos pueden ser convertidos a -

cloruros por calentamiento en presencia de cloro, de acuerdo 

con la siguiente reacción : 

(21) 
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Se puede predecir la energ1a libre de reacción pa­

ra el sistema anteriormente mostrado, por una combinaci6n de 

los datos de las figuras 1 y 2 con loe reportes de algunos -

autorea~9 • 2º 

La reacci6n anterior es la suma de dos reacciones 

parciales: 

= 

M + 1/202 = MO 

con ~G~21 ) 

con .Ó.G~22 ) 

(21) 

(22) 

restando la ecuaci6n (21) de la (22) obtenemos la ecuaci6n 

(23) 6 sea : 

(23) 

por lo tanto 

.. (24) 

lo cu&l puede ser demostrado por la ley de Hess, la cuál -

propone que : "El cambio de energ1a total a presi6n 6 vo-

lúmen constante en una reacci6n qu1mica dada, es el mismo -

que la suma de las energ1as parciales, si la reacci6n se lle-

vera a cabo por pasos." 

si la reac6i6n se llevara a cabo en "n" pasos. 

- ~Gtotal 
(25) 
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En la tabla 11 se dan valores de la energ!a libre 

est6ndar para reacciones del tipo de la ecuaci6n (23) a 500 

o y 1000 c. 

TABLA II 

CLORAClON DE OXlDCS POR CLORO UNlCAMENTE 

~Gº 

Na. REACCIONES sooºc 1oooºc 

1 Ag
2

0 + Cl 2 = 2AgCl + 1/202 -46,200 

2 HgO + Cl2 • HgC12 + 1/202 -31,BOO 

3 Pbo + Cl2 = PbCl2 + 1/202 -24, 100 -25,000 

4 CdO + Cl 2 = CdC12 + 1/202 . -21,200 -22,700 

5 Cu20 + Cl2 = 2CuCl + 1/202 -15,000 -12,500 

6 MnO + Cl2 • MnC1 2 + 1/202 -12,300 -99900 

7 NiO + Cl2 • NiCl 2 + 1/202 -9,200 -6,400 

8 ZnO + Cl2 ,. ZnC12 + 1/202 -8,900 -17,600 

9 SnO + Cl2 • SnC12 + 1/202 -8,500 -16,600 

10 Feo + Cl2 • FeC12 + 1/202 -7,600 -5,200 

11 MgO + Cl2 • MgC12 + 1/202 +4,000 +6,200 

12 1/3Cr2o3 + Cl2 • 2/3CrC13 + 1/202 +14,300 +18,600 

13 1/2Tid2 + Cl2 • 1/2TiC14 + 1/202 +19,000 +15,900 

14 1/3Al2o3 + Cl2 • 2/3AlC13 + 1/202 
+9,400 

15 1/25102 + Cl2 • 1/2SiC14 + 1/202 
+24,300 +21,400 
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Estos valores en su mayor!a son negativos y los -

6xidoa pueden ser convertidos a cloruros trat~ndoloa con clo­

ro; hay algunos valoras positivos de la energia libre para -

las 6xidos tales como loa da magnesio~ cromo, titanio, alu­

minio y silicio, estos 6xidos pueden ser cloradoa al usar -

un agente reductor. 

La efectividad de un agente reductor dado para la 

cloraci6n, puede ser aetimada · combinando los valorea de las 

tablas II y III, cualquiera da las reaccione• de la tabla -

III puede ser combinada con alguna de las ecuaciones de la 

tabla II para encontrar la energia libre est~ndar de la re­

acci6n de cloraci6n si se usa un agente reductor. 

TABLA III 

AGENTES REDUCTORES PARA LA CLORACION 

No. REACCION ,6Gº 
5Doºc 1oooºc 

1 e + 11202 • ca -43,100 -53,670 

2 1/2C + 1/202 • 1/2C02 -47,270 -47,340 

3 ca + 11202 • co2 -51,430 -41 ·ººº 
4 1/25 + 1/202 - 1/2502 -36,500 •32,200 
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1.4.8 Cloraci6n de 6xidos met~licos con ácido clorh1drico 

La cloraci6n de 6xidos metélicos con ~cido clorhi-

drico gaseoso dé como resultado la cloreci6n del metal de -

acuerdo a la siguiente re8 cci6n 

(26) 

El c§lculo de le energ!a libre pera este tipo de 

' 19 reeccionea se puede hacer mediante los datos de Ellingham 

para 6xidos metálicos, con los datos de las figuras 1 y 2 y 

le energia libre estándar de formeci6n del agua (g)J6 

En le tabla IV se reportan valores de energ!a li­

bre eaténdar de formaci6n para tales reacciones. 

En le table V se dan les constantes de la ecueci6n 

= a + bT + cT2 
+ dT logT + e (27) 

pera el cálculo de la energ!a libre estándar de reacciones 

de cloraci6n con cloro gaseoso. 
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TABLA IV 

CLORACION DE OXIDOS CON HCL (g) 

No. REACCIDN 

1 Ag20 + 2HC1 • 2AgCl + H20(g) 

2 HgO + 2HC1 = HgC12 + H2D(g) 

3 PbO + 2HC1 = PbC12 + H2D(g) 

4 CdO + 2HC1 = CdC12 + H20(g) 

5 Cu2o + 2HC1 = 2CuCl + H20(g) 

6 MnO + 2HC1 = MnC12 + H2D(g) 

7 NiO + 2HC1 = . N1Cl2 + H2D(g) 

8 ZnO + 2HC1 = ZnC12 + H20(g) 

9 SnO + 2HC1 = SnC12 + H2D(g) 

sooºc 1oooºc 

-47,800 

-33,400 

-25,700 -18,400 

-22,800 -16,100 

-16,600 - 5,900 

-13,900 - 3,300 

-10,800 + 200 

-10,500 -11,000 

-10,100 -10,000 

10 FeO + 2HC1 = FeC12 + H20(g) - 9,200 + ~,400 

11 MgO + 2HC1 = MgC12 + H20(g) + 2,400 +12,800 

12 1/3Cr2o3 + 2HC1 = 2/3CrC13 + H20(g) +12,700 +25,200 

13 1/2Ti02 + 2HC1 = 1/2TiC14 + H2D(g) +17,400 +22,500 

14 1/3Al2o3 + 2HC1 * 2/3AlC1 3 + H20(g) +16,000 

15 1/25102 + 2HC1 = 1/2SiC14 + H20(g) +22,700 +28,000 



TABLA V 

RELACIONES DE ENERGIA LIBRE PHRA LA FORMACION 

DE CLORUROS METALICDS 

' o 2 .....;, G = a + bT + cT + dT logT + e (T=ºK) 
--~-

No. REACCION a b C X 10 3 
d 

1 2Ag(s)+Cl2(g)=2AgCl(s) - 61,180 + 30.29 - 7.51 + D.65 

2 2Ag(s)+Cl2(g)=2AgCl(l) - 56,420 + 75.71 + 1.78 -19.86 

3 2Ag(l)+Cl2(g)=2AgCl(l) = - 57,050 +35.27 - 5.90 

4 2Ag(l)+Cl2(g)=2AgCl(g) + 49,380 -101.01 +18.03 

5 2/3Al(s)+Cl2(g)=1/3Al2Cl
6
(s) -110,330 + 13.76 - 8.315 + 7.55 

6 2/3Al(s)+Cl2Cg)=1/3Al2Cl
6

(g) -100,410 - 4.53 + 4.72 

7 2/3Al(l)+Cl2(g)=1/3Al2Cl6(g) -102,030 - 3.47 + 4.95 

8 2/3Al(l)+Cl2(g)=2/3AlC1 3(g) - 92,360 - 8.04 + 1.43 + 2.28 

9 2/3As(s)+Cl2(g)=2/3AsC1
3

(1) - 56,090 + 80.64 -20.27 

10 2/3As(s)+Cl2(g)=2/3AsC1
3
(g) - 47,720 + 9.71 - 1.01 

e 

-0.34 X 10 5 

T 

---
RANGDºK 

29 

72 

1,23 

1,83 

29 

453.3 

931. 

931. 

298-

403 

34 

30 

73 

3 

7 

73 



REACCION a b C X 103 
d e RANGO ºK 

11 1/6Ae4(g)+Cl2(g)=2/3AsC13(g) - 52,500 + 12.14 883-1,000 

• 12 2Au(s)+Cl2(g)=2AuCl(s) - 16,800 + 26.1 298-423 

13 . 2/3B(s)+Cl2(g)=2/38Cl3(g) - 63,690 + 17.66 + 0.54 - 3.20 +0.4?5 X 105 
' 298-2,2?3 

• T 
14 Be(s)+Cl2(g)=BeC12(s) -112,600 + 39.6 298-405 

•• 15 2/381(s)+Cl2(g)=2/3BiC13(s) - 60,330 + 8.15 -15.885 +11.51 298-505 

•• 16 2/381(s)+Cl2(g):2/381Cl3(1) - 61,250 + 84.53 -19.04 505-544.2 

•• 2/38i(l)+Cl2(g)=2/3BiC13(1) 544.2-?14 17 .- 62,650 + 83.10 -1?.5? 

•• 2/381(l)+Cl2(g)s2/381Cl3(g) ?14-1,600 18 - 44,200 - 6.03 + 4.61-

19 1/2C(s)+Cl2(g)=1/2CC14(1) - 18,560 + ?0.81 -14.6 298-349.9 

20 1/2C(s)+Cl2(g)=1/2CC14(g) - 12,8?0 + 23.93 + 0.935 - 2.6 -0.2925 X 105 349.9-1,3?3 
T 

21 Ca(cx.)+Cl2(g):CaC12Cs) -191,510 + 56.?? + o.26 - ?.18 298-6?3 

22 Ca(~)+Cl2 (g)=CaC12 (s) -191,400 + 50.48 - 0.?9 - 4.77 673-1,055 

23 Ca(~)+Cl2 (g)=CaC12 (1) -190,a50 + 90.DD -18.54 1,055-1,124 

24 Ca(l)+Cl2(g)=CaC12(1) -192,580 + 94.14 -19 .16 1,124-1,760 

25 Ca(g)+Cl2(g)=CaC12(1) -233,560 +136.09 -24.95 1, 760-1,8?3 



No. REACCIDN a b C X 103 

•• 26 - 93,860 + 53.28 - 2.48 

•• 27 - 96.620 + 79.90 

•• 28 - 93,200 + 90.86 

•• 29 -119,190 +130.09 

•• 30 - ?? '120 + 24.36 

•• 31 - 78,860 + 59.05 + 0.385 

•• 32 - 74,290 + 71.63 

•• 33 - 31,910 - 43.0 

•• 34 - 38,390 - 27.4 

35 - 95,540 + 46.21 - 2.815 

36 - 93,140 +114.1 - 4.08 

37 - 31,540 + 0.50= + 1.83 

38 - 70,200 + 40.65 - 4.1 

39 - 75,000 - 95.1 -17.9 

40 + 49,600 -208.3 - 6.1 

41 2 2 3 - 73,600 + 19.0 - 1.6 

d e 

- 4.97 

-13.42 

-18.56 

-23.28 

- 8.45 

-14.04 

+12.42 

+ 8.75 

- 4.39 -6 3 +0.26x10 T 

-29.74 -0.33x1o-6r 3 

- 5.54 
-6 3 -0.1Sx10 T 

+ 3.3 -6 3 +0.33x10 T 

+54.0 -6 3 +1.51x10 T 

+53.5 -6 3 +0.51x10 T 

+ 5.1 -6 3 +0.17x10 T 

RANGO ºK 

298· 

594· 

841· 

1, 040· 

1,253· 

298· 

1,000. 

1,323 

1,763 

298 

1,088 

1,575 

298 

1,088 

1,218 

1,575 

o 

3 

3 

o 

3 

3 

3 

8 

5 

3 

8 

8 

5 

3 
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b 
3 

d RANGO °K No. REAC::CION a C X 10 e 

•• 42 2Cu(s)+Cl2(g)=2CuCl(s) - 65,330 + 38.76 "' 1.74 - 3.78 298-703 
·~ . 
•• 43 2C::u(s)+C::l2(g)a2CuCl(l) - 65,590 + 86.31 + 1.74 -20.35 703.0-1,356 
•• 44 2Cu(l)+Cl2(g)=2CuCl(l) - 68,170 + 54.24 - 8.75 1,356-1,763 
•• 45 2Cu(l)+Cl2(g)=2CuCl(g) - 31,390 - 72.03 +23.72 1,763-2,273 

46 Fe(s,prom)+Cl2(g)=FeC::l2(s) - 82,800 + 57.90 + 0.59 ~ 9.21 +0.245 X 105 
298-950 

T 
47 Fe(s,prom)+Cl2(g)=FeC12(1) - 74,750 + 62.63 -13.45 950-1,299 

48 Fe(s,prom)+Cl2(g)=FeC12(g) - 29,710 - 53.87 +12.83 1,209-1,808 

49 Fe(l)~Cl2 (g)=FeC12 (g) - 35,240 -42.76 +10.36 1,0oa-2,2n 

50 H2 (g)+C12(g)a2HCl(g) - 43,690 - 14.75 - 0.155 + 3.46 298.0-2,273 

51 2Hg(l)+Cl2(g)=2HgC::l(s) - 64,350 + 66.6 - 7.945 298-575 

52 Hg(l)+Cl2(g)=HgC12(s) - 56,340 + 67.32 -10.36 298-550 

53 Hg(l)+C12(g)=HgC::l¿(l) - 54,530 + 90.85 -20 •. 15 580-577 

54 Hg(l)+Cl2(g)=HgC12(g) - 34,670 - 7.27 + 2.92 57?.0-629.7 

55 Hg(g)+Cl2(g)=HgC12(g) - 49,360 + 24.23 629.7-2,273 
5 

56 Mg(s)+Cl2(g)=MgC::l2(s) -154,590 + 66.34 + 0.07 - 9.07 -0.30 X 10 298-923 T 
57 Mg(l)+Cl2(g):MgC12(s) -156,310 + 60.26 - 0.68 - 6.17 -0.69 X 10 5 

T 923-98? 



~Jo . I REACCION a b C X 103 
1 

: : 1 

Mg(l)+Cl2(g)=MgC12(1) -148, 380 + 73.85 

Mg(g)+Cl2(g)cMgC12(1) -184,140 +116.74 

60 Mg(g)+Cl2(g)=MgC12(g) -134,470 + 12.74 

61 Mn(~)+C12 (g)=MnC12 (e) -116,440 + 56.57 + 0.14 

62 Mn(~)+Cl2 (g):MnC12 (1) -110,170 + 79.53 + 1.71 

63 Mn(fi)+Cl2(g)=MnC12(1) -109,470 + 61.98 + 0.36 

64 Mn(1)+Cl2(g)=MnC12(1) -10?,430 + 43.56 

65 Mn(~)+Cl2 (g!=MnC12 (1) -10?,740 + 43.22 

66 Mn(Á)+Cl2(g):MnC12(g) - 64,310 - 59.36 

67 Mn(l)+Cl2(g)=MnC12(g) - 68,220 - 54.81 

68 2Na(s)+Cl2(g)•2NaCl(s) -197,510 + 64.18 + 1.44 

69 2Na(l)+Cl2(g)s2NaCl(s) -197,660 + 37.13 .. 3.92 

70 2Na(l)+Cl2(g)=2NaCl(l) -189,000 + 91.77 

71 2Na(g)+Cl2(g)=2NaCl(l) -241,060 +170.39 

72 2Na(g)+Cl2(g):2NaCl(g) -134,850 + 3.76 

73 Ni(OC)+Cl2(g)=NiC12(s) - 76,680 + 64.13 + 1.92 

d e 

-13.59 

-19.00 

+ 4.12 
- 5 

- a.11 -0.16 X 10 
T 5 

-18.61 -0.525 X 10 
T 5 

-12.s5 
-0.34 X 10 

T 

- ?.00 

- 6.82 

+16.21 

+15.59 

- 7.55 

- + 3.91 

-18.17 

-29.47 

+ 3.09 

-10.44 

RANGO ºK 

987-1,380 

1,380-1,6 

1,691-2,2 

298-92~ 

923-1,C 

1,000-1.~ 

1,3?4-1,L 

1,420-1,L 

1,463-1,! 

1,517-2 ,: 

298-37' 

3?1-1,I 

1,D?,-1, . 

1,101-1,· 

1, ?38-2 ,: 

298.0-621 

o 

3 

7 

3 

3 

7 

8 

3 
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74 Ni(fi )+Cl2(g)=NiC12(s) - 76, 140 + 47.40 - 0.83 - 4.15 626-11 

75 Ni(~)+Cl2 (g)=NiC12 (g) - 19,840 - 35.91 + 7.97 1,260-11 

76 Ni(l)+Cl2(g)=NiC12(g) - 23,200 - 37.62 + 9.10 1, 725-21 

77 Pb(s)+Cl2(g)=PbC12(s) - 86,510 + 50.19 - 2.885 - 4.22 298-6( 

78 Pb(l)+Cl2(g)=PbCl2(s) - 87 ,480 + 45.8 - 3.895 - 1.84 600.5-7' 

79 Pb(l)+Cl2(g)=PbCl 2(l) - 87,810 +114.79 -26.63 771-1 

80 Pb(l)+Cl2Cg)=PbCl2(g) - 41,580 - 19.26 + 4.58 1,227-2 

81 Pb(g)+Cl2(g) =PbC12(g) - 88,610 + 19.17 2,023-2 

82 2/3Sb(s)+Cl2(g)=2/3SbC13(s) - 62,420 + 64.98 -11.81 298-31 

8 3 2/4Sb(s)+Cl2(g):2/3SbC13(1) - 49,560 + 83.20 -19.90 346.6-4' 

84 2/3Sb(s)+Cl2(g)=2/3SbC13(g) -49,560 - 2.25 + 2.764 494-9 

85 2/35b(l)+Cl2(g)=2/3SbCl3(g) - 52,230 - 3.24 + 4.10 903.7-1 

86 2/3Sb(g)+Cl2(g):2/3SbC1 3(g) - 86,360 + 29.93 1, 713-2 

87 1/2Si(s)+Cl2( g)=1/2SiC14(1) - 78,420 + 70.00 -14.81 298-3 

88 1/2Si(s)+C12(g)=1/2SiC14(g) - 72,550 + 14.13 + D.435 + 0.3455 -0.2525x1D5 
330.2-1 

T 
3 

89 1/2Si(l)+Cl 2(g)=1/2SiC14(g) - 75,960 + 2.15 + 4.298 1,683-2 3 
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• 90 Sn(s)+Cl2(g)=SnC12(s) - 84,630 + 56.97 

• 9 1 Sn(l)+Cl2(g)=SnC12(s) - 87,290 + 79.37 

••• 92 Sn(l)+Cl2 (g)=Sn~l2 (1) - 85,800 + 94.76 ..... 
93 Sn(l)+Cl2(g)=SnC1 2(g) - 55,480 - 9.76 

• 94 SnC12(s)+Cl2(g)=SnC14(1) - 50,170 + 98.58 

• 95 SnC12(s)+Cl2(g)=SnC14(g) - 35,660 - 34.78 

••• 96 SnC12(l)+Cl 2(g)=SnC14(g) - 36,710 - 56.46 
••• 97 SnC12(g)+Cl2(g)=SnC1 4(g) - 66 ,290 + 41.66 

98 1/2T1(s)+Cl2(g)=1/2TiC14(1) - 91,880 + 76.80 

99 1/2T1(s)+Cl2(g)=1/2T1Cl4 (g) - 83,830 + 9.60 

100 Zn(s)+Cl2(g)=ZnC12(s) -100,320 + 54.63 

•• 101 Zn(s)+C12(g)=ZnC12(1) - 98,060 + 99.42 

102 Zn(s)+Cl2(g)=ZnC12(1) - 98,550 + 85.56 

103 Zn(l)+Cl2(g)=ZnC12(g) - 56,680 - 32.43 

•• 104 Zn(g)+C12(g)=ZnC12(g) - 87, 770 + 15.84 

105 1/2Zr(s)+C12Cg)=1/2ZrC14(s) -117,050 + 72.55 

C X 103 
d e 

- 1.95 - 6.61 

-13.31 

-20.04 

+ 3.915 

-26.85 

+10.18 

+18.84 

- 3.22 

-17.22 
5 

+ 0.565 + 1.13 -1.083 X 10 
l 

- 2.3? - 5.46 

+ 1.63 -24.11 

+ D.555 -18. 72 

+ 7•14 

5 
+ 1.065 -12.62 -0.755 X 10 

T 

RANGO º1~ 

298.0-505. 

505.1-520 

520-896 

896-2,0DI 

298-386 

386-520 

520-896 

896-2 ,DO 
• 

298.0-409 

409-2,00 

298-548 
' 

548-692. 

692.7-1,02 

1,029-1,18 

1,180-2,27 

298-604 

7 

9 

o 

3 



No. REACCION a b C X 103 d e RANGO ºK 
5 

106 1/2Zr(s)+Cl2(g)=1/2ZrC14(g) -100,810 + 11.14 + 1.065 - 0.12 -0.20 X 10 604-1, 773 
1 

o . o 
• Valor usado de entropia estimado. Error probable !1,000cal a 500 K, ~2,000cal a 1000 K, _:t4,000cal a 

2oooºK 

•• Valor usado para e estimado. Error probable menor a +500cal. 
p 



C A P I T U L O I I 

"APLICACION DE LAS BASES TERMODINAMICAS DE LAS REACCIONES -

DE CLORACION AL PROBLEMA DE LA ELIMINACION SELECTIVA DEL ~ 

HIERRO PRESENTE EN LA ILMENITA." 

2.1 OBJETIVOS 

El objetivo de este capitulo es 91 de mostrar la 

aplicaci6n de los principios termodin~micos discutidos en -

el capitulo anterior al problema específico de la cloración. 

Existen dos alternativas básicas para realizar la 

cloración, estas son: clarar con ácido clorhidrico 6 clarar 

con cloro; de los resultados obtenidos del análisis termo­

dinámico obtendremos un criterio adecuado desde el punto de 

vista termodinámico de la disponibilidad de cada una de las 

reacciones, as1 como las condiciones bajo las cuales podrian 

llevarse a cabo. 

2.2 CLORACION DE ILMENITA CON ACIDO CLORHIDRICO · 

La cloraci6n del hierro presente en la ilmenita -

con ácido clorhidrico gaseoso, se lleva a cabo conforme a -

la siguiente reacción: 
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(2 8) 

De los datos disponibles en la literaturp 1 se cal­

cui6 la energ1a libre eat~ndar a diferentes temperaturas pa­

ra la reacci6n (28), por medio de la ralaci6n : 

6Gº = -81,420 + 0.99 T logT + 7.40 T (298-T) (29) 

Eb la tabla VI se muestran loa valores calculados -

por asta relaci6n. 

TABLA VI 

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION 

Temperatura ºK 6G0 (cal) 

373 -77,710 

473 -76,667 

673 -74,556 

873 -72,418 

1,073 -70,260 

1,273 -68,087 

1,473 -65,900 

1,640 -64,074 
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La reecci6n entre bi6xido de titanio y ácido clor-

hf l!lrico ae desarrolla conforme a la siguiente reacci6n 

(30) 

Los valoree de la energia libre estándar para ea-
1 ta reacci6n se calcularon de acuerdo a la siguiente relaci6n: 

~Gº = -7,765 - 1.oa 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 espontáneamente la reacci6n arriba de los 520°K apro­

ximadamente ya que .la energ1a libre estándar de farmaci6n es 

positiva y debido a esto se puede realizar la cloraci6n se­

lectiva del hierro el cuál tiene una energ1a con valor nega-

tivo. 

2.3 CLORACION DE ILMENITA CON CLORO GASEOSO 

La cloraci6n selectiva de Hierro en ilmenita can 

cloro gaseosa se desarrolla de acuerdo a la siguiente reac-

ci6n: 

(32) 

Para poder tener una base de comparaci6n entre -
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TABLA VII 

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION 

Temperatura ºK .ó.Gº (cal) 

3?3 -1, ?88 

4?3 - 239 

673 +2,831 

873 +5,8?4 

1,073 +8,895 

1,273 +11,898 

1,4?3 +14,887 

1,640 +1?,3?3 

la cloraci6n selectiva de hierro con cloro y ~cido clorh1-

drico, calcularemos la energ1a libre de la reacci6n (32) de 

acuerdo a la siguiente relaci6n 15 : 

~Gº = A + BT log T + CT (33) 

Nos encontramos con una dificultad al no encontrar 

disponibles los val ores de l as constantes A, 8 y C para esta 

reacción, por lo tanto la energ1a libre estándar de la ,reac-
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ci6n se tuvo que determinar indirectamente a partir de las 

energtas libres de formaci6n de loa productos y reactivos -

aplicando la ley de Hass. 

La energ1a libre estándar para la reacci6n: 

2Fe + o2 + 2TiD2 = 2FeO•Ti02 

se calcul6 mediante la relaci6~~5 

~Gº = -129,200 + 25.86 T 

(34) 

(35) 

Los valores obtenidos a diferentes temperaturas se -

registran en la tabla VIII. 

La energ1a libre estándar de formaci6a para la re-

acci6n 

2Fe + 2Cl 2 = 2FeC1 2 

se calcul6 mediante la relaci6n~5 

~Gº = 136,900 - 30.44 T 

(36) 

(37) 

Los valores obtenidos a diferentes temperaturas • 

se registran en la tabla IX. 

La energ1a libre para la reacci6n: 

(38) 

se calcul6 ~ediante la relac16n dada en la ec~aci6n (12) : 
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que es la ~uaci6n general para la energía libre de formaci6n; 

los valores para ~Hº y 6.sº se obtuvieron de la li teratura;5 

quedando la siguiente relaci6n: 

~o • -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 

Temperatura QK 6G0 (cal) 

373 -119,554.22 

473 -116,928.2 2 

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 TERMOQUIMICDS DE LA REACCION 

2fe + 2c12 = 2feC12 

Temperatura ºK 6G0 (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 energies 

libres de formaci6n de productos y reactivos, la energ1a 11-

bre est~ndar para la cloraci6n de la ilmenita con cloro se 

calcul6 mediante la ecuaci6n de Hess. 

6G0 ¿6G0 L:6G0 

• productos - reactivos 

Los valores calculados por tal procedimiento se -

encuentran registrados en la tabla XI. 
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TABLA X 

DATOS TERMOQUIMICOS DE LA REACCION 

2Ti + 202 : 2Ti02 

Temperatura ºK 6G0 (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,?97.a 

1,473 -156,517.8 

1,640 -149,604.0 
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TABLA XI 

DATOS TERMOQUIMICDS DE LA REACCION 

Temperatura ºK ~Gº (cal) 

373 -196,066.14 

473 -192,384.14 

673 -185,020.14 

873 -177,656.14 

1,073 -170,292.14 

1,273 -162,928.14 

1,473 -155,654.14 

1,640 -149l415.14 
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2.4 COMPARACION V CONCLUSIONES 

Al comparar loa valores de las energ1a libres es­

t~ndar de formaci6n de lea reacciones de cloraci6n con clo­

ro y 'acido clorh1drico, podemos observar que los valores • 

m~s negativos (6 menos positivos), corresponden al caso de 

la cloraci6n con cloro gaseoso. 

En la figura 3 se trazan las curvas de la energ1a 

libre estándar para ambos casos, la curva inferior corres -

pende a la reacci6n de cloraci6n con cloro gaseoso. 

Podemos concluir de estas observaciones desde el 

punto de vista termodinámico, que el agente clorante m~s a­

decuado es el cloro. 



FIGURA 3 
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C A P I T U L O I I I 

"REVISIDN BIBLIOGRAFICA V CRITICA DE LOS ESTUDIOS EXPERI-

MENTALES DE LA CINETICA DE LA REACCION DE CLDRACION DE -

ILMENITA REPORTADOS EN LA LITERATURA." 

3.1 PRESENTACION DE LOS TRABAJOS. 

Pocos han sido los investigadores que han desarro-

llado trabajos experimentales sobre la cloraci6n selectiva -

de hierro en ilmenita en cama fluida, sin embargo muchos o-

tras han estudiado algunas de las aspectos m~s importantes 

de la cinética de la clorac16n. 

1 c. Sankaran, Miera y Bhatanagar, estudiaron los e-

fectos de la temperatura, tama"o de particula, relaci6n clo­

ro-hidr6geno en la mezcla de ges clorador, mezclas con dife­

rentes proporciones de aire-~cido clorh1drico, le pre-reduc-

ción y pre-oxidaci6n del mineral y la cin~tica de la clara• 

ci6n del hierro. 

Adel A. Rabie, M. v. Saada y s. v. Ezz~6 estudia-

ron los efectos de la relaci6n cloro-monóxido de carbono en 

la mezcla del gas clorador, el tema"º de part!cula y la tem-

pera tura. 

Un trabajo muy importante sobre estos aspectos es 
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el realiz~do por L. K. Doraiswamy, H.C. Bijawat y M. v. Kun­

te~3 en 6ste se estudian los efectos de la temperatura, re-

laci6n mon6xido de carbono-cloro en la mezcla del gas clara-

dar, cantidad de cloro requerida con respecto a la cantidad 

eetequiom6trice y la velocidad de alimentación del gas so­

bre la reacci6n de cloraci6n del hierro. 

A continuaci6n mostraremos los resultados obteni-

dos en los trabajos anteriormente mencionados y haremos una 

comparaci6n en la medida que sea posible dadas las diferen-

cias b6sicas que existen entre un trabajo y otro tales como 

son la composici6n quimica de las muestras de los diferente~ 

minerales trabajados, las t~cnicas experimentales de clara-

ci6n usadas y los gasea 6 mezclas de gases necesarios para 

la cloraci6n. 

3.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES. 

En esta secci6n del capitulo se describen breve-
' 

mente las condiciones experimentales usadas en los trabajos 

anteriormente mencionados. 

1 Sankaran y col. utilizaron para sus experimentos -

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

muestras de mineral, una de ellas obtenida de una planta la 

cuál trabaja en la concentraci6n de arenas negras y la otra 

de minerales preparados de Abou Ghala; por Último Doraiswa-

13 my y col. obtuvieron sus muestras de la compañia Travanco-

re Minerals, LTD. Alwaye. 

En la tabla XII mostrada a continuaci6n se encuen-

tren 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 us6 una mezcla de gas clorador -
1 en particular, Sankaran y col. usaron inicialmente ácido -

36 clorhídrico con hidr6geno 6 cloro, Rabie y col. usaron --

una mezcla de mon6xido de carbono-cloro y finalmente Dorais­

wamy y col~3 usaron tambi~n una mezcla de mon6xido de carba-

no-cloro. 

Las restantes condiciones de operaci6n se indica-

rán en cada caso al analizar cada uno de los parámetros an-

teriormente mencionados ya que para poder observar el efec­

to de una determinada variable tendrán que "fijarse" las --

demás. 
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TABLA XII 

ANALISIS DE LAS DIFERENTES MUESTRAS USADAS( 1, 13 , 36 ) 

"A" "B" "C" "º" 

T102 52.85 43.84 45.07 62.60 

Feo 26.63 38.49 28.81 11.00 

Fe2o3 17.80 14.66 20.33 23.44 

S102 D.98 D.76 1.53 1.40 

Al2o3 D.73 D.61 o .88 

V205 D.18 D.43 0.02 

Cr2o3 o.oa D.04 1.31 1.26 

MgO D.14 D.35 1.01 

MnO - D.79 1.31 

cao Trazas - -

Claves de las muestras de la tabla XII : 

"A".- Concentrado de arenas de Manavalakurichi, Kerala usa-

1 da por Sankaran y col. 
11 8 11

.- Concentrado de Abau Ghala, usado por Rabie y ca~~ 
36 "C".- Concentrado de arenas negras usada por Rabie y col. 

"D".- Concentrado de Trav ancare Minerals Ca., LTD. Alwaye 

13 usada por Doraiswamy y cal. 
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3.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA 

Uno de los factores que ejercen mayor influencia 

tanto sobre la termodinámica, como se mostr6 en el capltu-

lo anterior, como sobre la cinética de cualquier reacci6n 

qu!mica es la temperatura, a continuaci6n daremos los resul-

tadoa obtenidos por cada uno de los tres grupos de investi-

gadores sobre este aspecto. 

1 Sankaran y cal. realizaron sus experimentos de -

cloraci6n en un intervalo entre loa 600 y loe 10?5°C duran-

te tres horas, teniendo una rapidez de flujo de gas unifor~ . 

me de 30lt/hr. Ellos presentan sus resultados en una gráfi-

ca de temperatura vs. porcentaje de cloración la cuál se -

reproduce en la figura 4 de este trabajo. 

Como se podrá observar, esta gráfica muestra el -

porcentaje de hierro, cromo y vanadio clorado, el cuál aumen-

ta desde el 48.25% hasta el 92.5% de hierro clorado cuando 

la temperatura se incrementa desde 600° hasta sooºc y alcan­

za el 98.72% a los 10?5°C, aumenta del 16.5% hasta el 21.2% 

en el caso del cromo y hasta el 91.1% en el caso del vanadio 

a 10?5°c; también se muestran las pérdidas de Tio2 por con­

cepto de la cloraci6n, las cuales ascienden al D.8% a BDDºc 
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y al 2.19% a 1075°C 

FIGURA 4 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION 
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Rabie y co1~6 asumen que 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 cloración, la eficiencia de 

fluidización se mantuvo constante y esto solo se pudo lograr 

variando al flujo de gas, lo cuál a su vez interfiere con -

cualquier intento por evaluar el efecto "absoluto" de la -­

temperatura. No obstante estos investigadoras reportan valo­

res experimentales en una gráfica de tiempo vs. porcentaje , 

de hierro clorado teniendo como parámetros, diferentes tem­

peraturas y flujos de gas, estaq gráficas se reproducen en 

las figur as 5,6,7 y 8 del presente trabajo. 

Como se podrá observar en estas figuras, hay in­

tercepción entre lLJS curvas de rapidez de reacci6n, esto -

conduce a concluir, indican los investigadores, que el efec­

to de la temperatura disminuye al aumentar ésta, hasta que 

el efecto de otros factores sea más predominante. En su re­

porte indican que la rapidez de cloración en las primeras -

etapas del proceso fueron m~s bajas a 1000° que a 9D0°C da­

do que las velocidades de flujc del gas fueron bajas y que 

en los etapas finales, la rapidez de reacción fué mayor a 
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1000° que a 900°c y afirman que esto se debe al hecho de que 

la fugacidad del producto gaseoso fuá pequeña en esas candi-

cienes y a su .vez esto disminuye el efecto de la velocidad -

del flujo del gas. 

FIGURA 5 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION 

(MUESTRA "8") 
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FIGURA 6 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION 
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FIGURA 7 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION 
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FIGURA 8 
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Pera concluir presentaremos las experiencias que 
13 realizaron Ooraiswamy y col. y los resultados que. obtuvie-

ron al determinar el efecto de la temperatura sob~e la clo­

raci6n preferente de los 6xidos de hierro en ilmenita. 

Este grupo de investigadores fijaron la velocidad 

de alimentaci6n .gaseosa total (CD + Cl2) en 910 cm3/min la 

cuál es considerablemente mayor que la velocidad m1nima pa­

ra obtener une fluidizaci6n efectiva de una carga de 50 g 
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de ilmenita, mantuvieron una relaci6n de co-c12 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 

gráfica de temperatura vs. fracci6n de Fe2o3 clorado la -

cuál se reproduce en la figura 9 de este trabajo. 

FIGURA 9 

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CLORACION 

DE Fe2o3 EN ILMENITA 
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De esta observamos que la conversi6n aumenta r~-

o pidamente con la temperatura hasta los 900 e aproximadamen-

te y más allá de esta temperatura, tiende a caer. Dada la -

forma de la curva coAcluyen que tal vez haya un cambio en -

el mecanismo de la reacci6n alrededor de los ?DD0 c, sin em-

bargo no esclarecen este cambio de mecanismo ni proponen --

ningun mecanismo nuevo para explicar los resultados obteni-

dos. 

3.4 EFECTO DEL TAMAÑO DE PARTICULA 

Al igual que el efecto de la temperatura sobre la 

cloración, el efecto del tamaño de partícula no puede deter­

minarse aisladamente, siempre existirán interferencias que 

impidan determinar su efecto absoluto. 

1 Sankaran y col. molieron muestras de ilmenita en 

diferentes tamaños para un rango tan estrecho como les fué 

posible y determinaron el tamaño de partícula promedio. 

Formaron briquetas con las diferentes fracciones 

de tamaño bajo condiciones similares (contenido de ilmenita 

en las briquetas 10 g .) y las cloraron a aooºc durante tres 

horas con una r ep idez de flujo de ácido clorhídrico de 

39 lt/hr. 
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Los resultados de estas experimentos se muestran 

en la tabla IV, estas indican que con le disminuci6n del -

tamano de part1cula (-36 a -200) la cloraci6n del hierra -

aument6 desde el 92.1% hasta el 98.87%. La pérdida de Tio2 

fuá prácticamente la misma en todos las temaftos y no exce­

dió del 1%, sin embarga la eliminaci6n del vanadio aumentó 

del 61% para la fracción más gruesa hasta el 69% para la -

más fina. 

36 Rabie y cal. realizaron experimentos Únicamente 

con muestras de ilmenita "C" y asumen que la disminución -

del tamaño de part1cula es favorable para la velocidad de 

cloraci6n, si ·comparamos las curvas a ?DO y 8D0°c de las -

figuras 5 y 6, n~s indican que el tamafto menor de part1cu­

la es el que más rápidamente se clara aún cuando las velo-

cidades de flujo del gas sean la mitad que la de las partí-

culas mayores. 

13 Doraiswamy y col. no realizaron experimentos pa-

ra determinar el efecto que causa el tamano de las part!-

culas sobre la cloración, únicamente en su reporte indican 

el análisis de tamiz que hicieron para sus muestras de il­

meni ta e indican que la fracción que usaron fuá 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 CLOR ANTE 

El efecto que puede crear al adicionar un segundo 

6 tercer elemento al gas 6 mezcla de gases cloradores b6si-

coa es muy importante, ya que en muchos casos de ellos de-­

pende acelerar 6 retardar la velocidad de la reacc16n. 

Como se mencion6 en el capitulo dedicado a la ter-

modin6mica de la reacci6n, al adicionar un agente reductor a 

un determinado gas clorador, la energ1a de la reacción es -

más negativa que si actuara individualmente el agente clora­

dor haciendo la reacción más favorable. 

El efecto que ejercen estos elementos sobre la ve-

locidad de la reacci6n e inclusive sobre los productos de -

reacción los estudiaron los tres grupos de investigadores -

para cada c so en particular. 

3.5.1 Efectos sobre la cloración con HCl en presencia de -­

hidrógeno y cloro. 

1 Sankaran y col. realizaron experiencias para deter-

minar el efecto que tendr1a el adicionar hidrógeno ó cloro 

al ácido clorh1drico que ellos usaron como agente clorador 

básico, formaron varias mezclas de hidrÓgeno-acido clorhÍ-
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drico y oxígeno-ácido clorhídrico para con ellas clorar -

las muestras de ilmenita durante 210 minutos a aooºc. 

El porcentaje de hierro eliminado como cloruro -

ferroso así como la totalidad del hierro clorado (FeC12 + 

FeC1 3 ) ~on diversas relaciones (pH :pCl ) las reportan en 
2 2 

forma de gr~fica, la cu~l se muestra en la figura 10. 

Al clarar con una mezcla teniendo pH :pCl mayor 
2 2 

que uno, el porcentaje de hierro clorado disminuyó al au-

mentar la cantidad de hidrógeno en la mezcla clorante y el 

producto consisti6 principalmente de cloruro ferroso. 

·El residuo obtenido de la cloraci6n con la mezcla 

hidr6geno-ácido clorhídrico fuá de color gris y concluyen -

este grupo de investigadores que as debido a la presencia 

de 6xidos inferiores de titanio en el residuo. 

Al realizar la cloraci6n con una mezcla de ácido 

clorhídrico-cloro teniendo pH :PCl menor a uno, el hierro 
2 2 

fue eliminado como cloruro férrico y no se observdron tra-

zas de cloruro ferroso al usar una mezcla de gas contenien-

do el 8% de cloro li bre. El porcentaje de hierro clcrado --

disminuy6 del 93 al 54% al aument3r el contenido de cluro -

li bre desde O hasta el 100% en la mezcla de gas ácido clorhÍ-
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drico-cloro. Las pérdidas de titanio variaron desda el - -

D.8 al 1%. 

FIGURA 10 

EFECTO DE LA CDMPOSICIDN DEL GAS SOBRE LA CLORACION 

DE ILMENITA A 800° c. 
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3.5.2 Efecto de la presencia de oxígeno en la cloraci6n -

con ácido clorhídrico 

Al igual que con hidr6geno y cloro, Sankaran y -

1 cal. realizaron experiencias al clarar la ilmenita con mez-

clas de ácido clorhídrico-aire vurisndo el contenido de aire 
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deede O hasta 8%. Este cloraci6n la llevaron a cabo a s ooºc 

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 
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Como se observará en esta gráfica cuando la can-

tidad de aire es menor a l 2.6% se nota un ligero desc enso -

en el porcentaje total de hierro clorado (del 94 al 925~ ) , -

mientras que para la fracc i ón de hier ro clorado como Fec12 

dismi nuyó bruscamente (del 74 al 1.5%). Cuando la cantidad 
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de aire fu~ superior al 2.6%, el porcentaje total de hie­

rro clorado descendió desde el 92 al ?6% y el cloruro fe­

rroso se eliminó totalmente. 

Tambi~n cuando el porcentaje de aire fu~ menor -

al 2•6% en el &cido clorh1drico, la eliminaci6n del vanadio 

y cromo aumentó del 6 al 82% y del 16 al 57% respectivamen­

te, sin embargo, con un porcentaje de aire mayor a 2.6% en 

el gas clorador, el porcentaje de vanadio eliminado aumen­

tó al 911.' y el de cromo disminuyó al 38%. 

Las investigadores concluyen que la cloración lle­

vada a cabo con mezclas de &cida clorh1drico-aire contenien­

do el 2.6% de aire san las m~s efectivas para le eliminación 

del hierra, vanadio y croma. 

3.5.3 Efecto de la relac16n co-c12 

Rabie y co1~6 utilizaron una mezcle de cloro-mon6-

xida de carbono para clarar el hierro presente en la ilmeni­

ta, realizaron experimentos para determinar el efecto de la 

relación co-c1 2 en la mezcla gaseosa, para esto hlcteron dos 

series de experimentos y loe resultados se muestran a conti­

nuación : 
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Serie A. 

Las condiciones experimentales para esta primera -

o serie fueron las siguientes: temperatura 900 c, peso de la 

carga por clarar 40 gm, tamaño de part1cula correspondiente 

a la fracción -160+125 rm, una proporción en el flujo de -

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

dizaci6n del 90%. 

Los resultados de esta serie de experimentos se --

dan en la tabla XIII 

TABLA XIII 

EFECTO DE LA RELACIDN CO-Cl2 SOBRE EL PORCENTAJE 

DE HIERRO CLORADO 

Proporción de 
(cm3/min) 

co• 410 430 448 464 

Proporción de CL,* 410 390 372 356 

(cm3/min) 
c.. 

Relación de CD-Cl2 1 1: 1 1:2 1: 3 

478 

342 

1: 4 

492 

328 

1:5 

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

(rfüestra 119i1) 67.62 70.09 73.71 78.70 73.73 72.81 

'){, de no2 en el residuo 66.91 73.15 74.43 77.32 75.70 75.25 

(muestra "C") 
~-~----· 

(* Medido a 27°C). 
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En la figur a 12 se r ep re sentan en forma gráfica -

los valores tabulados anteriormente, se puede observar que 

la mgnitud de la cloración aumenta con el incremento de la 

relación co-c12 hasta que alcanza un valor máximo con la re­

laci6n 1:3 disminuyendo nuevamente conforme aumenta la r~la-

ción 

FIGURA 12 

EFECTO DE LA RELACIDN CD-Cl2 EN LA ALIMENTACION 

SOBRE EL PORCENTAJE DE Fe CLORADO 
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El hecho anterior Rabie y co1~6 lo explican de l a 

siguiente forma: conforme el porcentaje da monóxi do de car-

bono en la mezcla gaseosa aumenta, la probabilidad de que -

cada molécula en libertad de oxígeno interaccione con dos -

mol~culas de monóxido da carbono aumentará hasta que todo -

el oxigeno liberado sea convertido a dióxido de carbono¡ -­

asimismo cuando el monóxido de carbono sea mayor que el re-

querido este actuará como un diluyente, lo cuál dará origen 

a una disminuci6n en el potencial de la reacci6n. 

Serie B. 

En esta serie de experimentos se mantuvo la pro--

porción de flujo del cloro constante, mientras se variaba -

la proporción de monóxido de carbono para obtener diferentes 

relaciones de co-c12 • El tiempo de reacción se fijó con el 

tiempo requerido para que el paso de la cantidad de cloro en 

la mezcla se obtuviera una cloración completa del Óxido de 

hierro a cloruro férrico. 

Las condiciones experimentales para las pruebas -

o fueron: temperatura 900 e, peso de la carga de ilmenita (Úni-

camente de la muestra "C") 40 g , tamaAo de partí cula corres-

pendiente a ~a fracción -160 +125 Ji m y una proporción de -

3 flujo de cloro de 410 cm /min. Debido al cambio de la propor-
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ci6n en el flujo de l a mezcla gaseosa, l a efici encia de -

fl ui dizaci6n vari6 de corrida a corrida , sin embargo, es ta 

veriaci6n no excedi6 del 3.5% para una variaci6n en la re-

l aci6n co-c12 de 1 a 2. 

Los resultados se presentan en la tabla XIV y en 

la figura 12. 

TABLA XIV 

EFECTO DE LA RELACION CO-Cl2 SOBRE EL PO RCENTAJE DE 

HIERRO CLORADD (PARA LA MUESTRA "C") 

Proporción de Cl2 (cm3/min) 

Proporci5n de CD 
(cm3/min) 

Relación CO-Cl2 

Proporci6n total del 
gas (cm3/min) 

410 . 

410 

1: o 

820 

410 410 410 410 

492 574 656 738 

1:~ 1:4 ' 1:6 1: B 

902 984 1066 1148 

410 

820 

2:0 

1230 

% Fe clorado 68.21 68.57 82.91 83.23 83.22 82.56 

% Ti02 en el resi duo 70.15 77.32 80.05 80.06 80.05 80.13 

Aquí también como en l a serie A se encontr6 que e l 

valor 6ptimo de la relac ión co-c12 pQra clarar el hierro fué: 
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de 1:3. Esto, como lo indican los investigadores, es de -

esperarse ya que la eficiencia de fluidización se mantuvo 

constante en ambas series. 

13 Con los experimentos hechos por Doraiswamy y col. 

podemos establecer una interesante comparación con los re -

36 sultados obtenidos por Rabie y col. ya que al igual que es-

tos, los primeros usaron también una mezcla de CD-Cl2 .para 

clarar. Presentaremos primero los estudios hechos por el -

grupo de Doraiswamy y a continuación haremos una compara -

ción con los resultados obtenidos por ambos grupos de in -

vestigadores. 

13 Para estudiar esta variable Doraiswamy y col. -

hicieron una serie de corridas con un peso en la carga de 

ilmenita de 50 g a 9DD0c. La proporción de alimentación ga­

seosa la mantuvieron en 910 cm3/min. La cantidad de cloro -

se fijó conforme a la cantidad teórica requerida para la clo-

ración total del hierro presente según la reacción: 

(40) 

la proporción de CD y la duración de la corrida se variaron 

para obtener diferentes relaciones de co-c12 a una propor -

ción total volumétrica de alimentación constante. Los resul-
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tados se mues t ran en la figura 13; en ~sta se puede obser-

var que hay una relaci5n 6ptima de CO-Cl2 de 1:6. 

Hicieron otras series de corridas para determinar ¡ 

el efecto de la cantidad de cloro alimentado sobre el grado 

de cloración de los 6xidos de hierro. 

En estas corridas la relación co-c12 se mantuvo -

constante en 1:6 y entonces fluidizaron 75 g de carga en un 

3 o volúmen total de gas de 1040 cm /min a 900 C. 

1.0 

a.a 

FIGURA 13 
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Aqui la cantidad de cloro alimentada es inferior 

al -70% del te6rico requerido. La figure 14 indicaq.¡e el -

Fe2o3 que reaccion6 excede la cantidad te6rica calculada -

de la ecuaci6n (40). 

FIGURA 14 

· CLORO REQUERIDO COMO UNA FUNCION DEL 

Fe2o3 QUE HA REACCIONADO 
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Esta discrepancia la explican como se i ndica a -

cantinuaci6n : Durante las primeras etapas de la cloraci6n, 

el FeO se clara en mucho mayor cantidad que el Fe2o3 y el 

FeC12 formado no experimenta cloraci6n a Fec13• Observaron 

que en una corrida de 5 minutos , de durac16n a 90D0 c, la -

cantidad de Fec12 formada constituye el 82% del total de -

los cloruros de hierro producidos; por otro lado, no hubo 

formac16n de Fec12 en el producto despu6s de una corrida de 

45 minutos. De este modo se mostr6 que en una corrida de -

corta duraci6n la reecci6n: 

2Fe0 + 2CO + 2Cl2 = 2FeC12 + 2C02 (41) 

predomina y la discrepancia se presenta ya que todos los -

c&lculas se hicieron en base a la cloraci6n que ocurre de 

acuerda a la reacci6n (40). 

De este modo proponen que la cantidad de cloro 

requerida aumenta tan rápidamente como la fracci6n de Fe2D3 
disminuye en el lecha. En la figura 14 se observa que para 

la eliminaci6n de alrededor del 97% de Fe2o3 se necesitan -

casi 1.5 veces la cantidad da cloro de la requerida estequio-

m6tricamante hablando. 

Como se padr& notar, no hay una concordancia con 



- 73 -

los resultados obtenidos por ambos grupos de investigadores 

36 ya que Rabie y col. proponen una relación de co-c12 de 1:3 

y Doraiswamy y col~ 3 sostienen que la relación 6ptima es de 

36 1:6. Rabie y col. atribuyen esta discrepancia al hecho de 

que la fluidización efectiva es mayor en sus acperimentos -

que la usada por el grupo de Doraiswamy y esto repercute -

en un mejor contacto entre los sólidos y el gas. 

3.6 EFECTO DE LA PRE-REDUCCION 

1 Sankaran y col. sometieron a la muestra de ilmeni-

ta por clarar a reducción a 95o0 c en una corriente de hidró-

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 clorh1drico a aoo0c. 

El producto de cloraci6n -predominantemente cloru-

ro ferroso- ofreció considerables dificultades experimenta-

les debido a la obstrucción de un extremo de la salida. La 

rapidez de cloración del hierro de la muestra pre-reducida, 

se muestr3 en la figura 15 y se encontró que es similar a -

la de la muestra no reducida. 
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3.7 EFECTO DE LA PRE-DXIDACION 

Para estudiar los efectos que tenia la pre-oxida-

1 ci6n da la muestra sobre la el oración, Sanka.ran y col. tos-

taron ilmenita en aire a 1050°c durante 120 minutos. La - -

muestra oxidada conteniendo 0.8% de FeO se cloró durante 180 

minutos con 6cido clorh1drico en un intervalo de temperatu­

ras entre los 800° y los 1100°c. 
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FIGURA 15 

EFECTO DE LA PRE•REDUCCIDN 
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El porcentaje de hierro clorado a diferentes tem-

peraturas se muestra en la figura 16; éste aument6 desde el 

33.5% hasta el 88% cuando la temperatura se increment6 des­

de los 800 hasta los 1100°c para alcanzar el 94% de hierro 

clorado. El hierro eliminado estuvo constituído principalmen-

te de cloruro férrico. El porcentaje de pérdida de Ti02 fuá 

del orden del 1.2% a 1100°c. Al prolongar la cloración a --

11000c durante 210 minutos, el hierro eliminado aument6 al 

99%. La cloraci6n de ilmeni ta pre-oxidada no' produjo cloru-

ro ferroso s6lido y no se presentaron dificultades experi-

mentales, la temperatura de cloraci6n para la el iminación 

efectiva del hierro fuá mayor para l a muestra pre-oxidada. 

FIGURA 16 

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

Como se podrá observar en el siguiente capitulo,-

el efecto de la transferencia de masa sobre la rapidez de -

reacción tiene un efecto significativo ya que de esta c~nsi• 

deraci6n se desarrollan los modelos matemáticos básicos pa­

ra explicar la cinética de la reacción. 

37 39 Kivnick y Hixson asi como Wetherill y Furnas -

observaron que la transferencia de masa tiene influencia s o-

bre la cinética de la reducci6n de minerales ferrosos por -

hidrógeno y monóxido de carbono en cama fija • 
. 13 

Doraiswamy y col. proponen que a bajas velocida-

des del clorador, la película del liquido rodeando a las ~ 

part!culas s6lidas probablemente ofrece considerable r esis-

tencia al transporte de reactivos y productos entre el volú­

men de la corriente del gas y las superficies sólidas, par-

ticularmente para casos donde l a reacci6n qu1mica es rápida. 

Por esta razón los datos de velocidad implicando lechos fi-

jos son frecuentemente obtenidos a velocidades sufici ente- -

mente altas para eliminar el efecto de la transferencia de 

masa, el efecto de estas velocidades altas es frecuente~ente 

impráctico en lechos fluidizados. 
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13 Para estudiar esto, Doraiswamy y col. hicieron -

una serie de corridas para determinar si la transferencia -

de masas ejerce influencia sobre la rapidez de reacci6n, -­

estos experimentos se condujeron a 75D°C y con una relaci6n 

co-c12 de 1.6. El peso de la ilmenita y la velocidad de la 

alimentac16n gaseosa se variaron independientemente desde -

50 hasta 85 g y de 16.83 a 28.6 pies/min respectivamente, -

manteniendo entre tanto una relaci6n inicial constante de -

W/F en 1610. Los datos presentados en la tabla XVI y grafi-

cadas en la figura 24 son el resultado de estas experimen-

taciones. 

FIGURA 24 

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE LA ALIMENTACION SOBRE 
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Esta figura nos indica que a bajas velocidades, -

la conversi6n aumenta apreciablemente con un incremento de 

la velocidad hasta llegar a un valor de 25 piee/min, donde 

la conversi6n prácticómente se vuelve independiente de la 

velocidad. 

13 Doraiewamy y col. observaron en su investigación 

que la rapidez de reacci6n no aumenta indefinidamente con -

la velocidad del gas alimentado como podr1a suponerse si la 

transferencia de masa entre las dos fases de fluidización,-

fuera el paso controlante, sino que tiende a estabilizarse 

en un limite, esto indica afirman estos investigadores, que 

la resistencia a la difusi6n a través de la pelicula rodean­

do las part1culas sólidas es tal vez el paso contralante de 

la transferencia de masa entre las dos fases del lecho flui-
. 28 dizado, este hecho tambi~n es sugerido por Shen y Johnstone. 

De los trabajos 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 mues t ras, existen factores de 

carácter mineralógico que influyen grandemente en los resul-

tedas experimentales de cada uno de los investigadores. 
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Algunos de los factores referidos, son la estruc­

tura cristalina, textura, inclusiones, tamano de part1cula, 

policristalinidad, porosidad, orientaci6n superficial, dis-

locaciones e impurezas disueltas. 

41 En un estudio hecho por A.P. Prosser, se muestra 

que estos factores pueden ser tan importantes como la tem-

peratura y la concentraci6n de reactivos en la datermina-­

ción de la rapidez de algunas reacciones qu1micas de inte­

rés comercial. 



TABLA XVI 

EFECTO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA SOBRE LA CLORACIDN DE OXIDO DE HIERRO 

Corrida Gasto de Gasto de Co Velocidad de Peso de Peso de Fe O Peso del Balance Fracción en 
Cl2 

3 la alimenta- la car- que ha reaEcro residuo total - peso de Fe2o3 
No. cm3/min 

cm /min ción gaseosa ga nado de masa que ha reac-
total % de e- cionado 

rror 
pies/min g g g 

55 270 430 16.83 50 4.3 45.12 -1.16 0.239 

61 320 510 20.20 60 5.68 59.96 -0.60 0.263 

36 400 640 25.24 75 0.55 66.34 -0.15 0.319 

65 455 725 28.60 85 8.85 75.35 -0.94 0.290 



C A P 1 T U L O I V 

" MODELOS CINETICOS DE LAS REACCIONES GAS- SOLIDO NO CA TALI­

ZADAS." 

4.1 GENERALIDADES 

En es1ae capitulo analizaremos los modelos cinéti-

coa que han propuesto algunos investigadores para explicar 

la cinética de la reacci6n de cloraci6n selectiva del hie--

rro en la ilmenita. Creemos conveniente antes de mostrar -

los modelos referidos anteriormente, presentar los modelos 

38 matemáticos desarrollados por Levenspiel y col. para repre-

sentar la cinético de las reacciones gas-sólido no cataliza-

das. 

Las reacciones en las cuales toman parte un gas y 

un sólido (como es el caso de nuestras reacciones de clara-

ción), se pueden representar por la ecuación general: 

~productos gaseosos (42) 

A(gas) + b8(sólido)~productos sólidos (43 ) 

productos sólidos y 

gase osos (44) 

Existen nlgunas reacciones en las cuales los reac-

tivos sólidos no cambian de tamaño, únicamente en su lugar 
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queda una ceniza; esto ocurre cuando el s6lido por reaccio­

nar contiene una gran cantidad de impurezas, ó si se fmrma 

un producto estable en las ecuaciones (43) Ó (44). 

Algunos ejemplos de las reacciones donde no hay 

cambio de tama~o son : 

i).- La separación de los metales de sus 6xidos reaccionan­

do en atmósferas reductoras. 

ii).-El tostado (oxidación) de minerales sulfurosos para -

formar 6xidos metálicos 

iii~-La protección de superficies metálicas, como el plati­

nado, etc. 

4.2 PRESENTACION DE LOS MODELOS BASICOS 

Para l as reacciones gas-sólido no catalizadas, se 

proponen dos modelos básicos : 

(a) Modelo de "Conversión Progresiva" 

(b) Modelo del "Centro no reaccionante" 

En el primero de los modelos se describe un gas -

reactivo el cuál penetra 2 la part1cula y reacciona con esta 

en tod as direcciones, probablemente a diferentes velocidades 

en los diferentes lugares dentro de dicha part1cula; de esta 
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manera el s6lido es convertido progresivamente con el tiem-

po. 

En el segundo modelo, se considera que la reacci6n 

ocurre primero en la corteza exterior de la particula, pu-­

diéndose instalar posteriormente la zona de reacción dentro . 

del mismo sólido, dejándolo convertido completamente en un 

s6lido inerte nos referiremos a él con el nombre de "ceniza~ 

En aste modelo siempre existe la posibilidad de que haya un 

centro que no reacciona, el cuál, conforme la reacción pro-

gresa disminuye de tamano. 

De loa modelos citados anteriormente el que más se 

aproxima a la realidad ea el modelo del centro no reaccio--

nanta. 

4.3 MODELO DEL CENTRO NO REACCIDNANTE PARA PARTICULAS ESFE­
RICAS SIN CAMBIO DE TAMAÑO 

Este modelo fué desarrollado primeramente por Yagi 

y Kun11 32 (1955) quiénes propusieron que una reacci6n deter­

minada podr1a desarrollarse en cinco etapas 

Etapa I Difusión del reactivo gaseoso a tr avés de la pe­

lícula circundante a la partícula, hacia la su­

perficie sólida. 



Etapa II 
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Difusión y penetración del reactivo gaseoso a -

través de la cubierta da ceniza, hacia la super­

ficie del centro no reaccionante. 

Etapa III: Reacción del gas con el sólido en la superficie 

Etapa IV 

Etapa V 

de reacción. 

Difusión da los productos gaseosos a través da 

la ceniza hacia la parte exterior de la super­

ficie del sólido. 

Difusión de los productos gaseosos a través de 

le 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 controlará la velocidad. 

A continuación desarrollaremos las ecuaciones de 

conversión para reacciones irreQersibles elementales (no -

considerando las etapas 4 y 5) 1 comenzaremos con part1culas 

de forma esférica en las cuales las etapas I,II y III con-­

trolan en cada c ~so la rapidez de la reacción, posteriormen­

te haremos extensivo este desarrollo a partículas no esféri­

cas y a conoiciones en las cuales el efecto combinado de las 
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tres resistencias se considera conjuntamente. 

4.3.1 Control ejercido por la difusi6n a través de la peli-

cula del gas 

El perfil de la concentración para el reactivo ga-

seoso se muestra en la figura 17, en esta figura observamos 

que no hay reactivo sobre la superficie; la concentración -

como fuerza directriz está dada por CAg - CAs siendo esta 

constante en cualquier momento durante el transcurso de la 

reacción. Derivaremos las ecuaciones cinéticas sobre la su-

perficie disponible, 6 sea la superficie exterior de la pe-

licula s • ex 

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

y {44), observamos que: 

entonces: 

= -

bK CA g g 

(45) 

(46) 

= constante 
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s! e 8 a densidad molar de 8 en el s6lido 

y V = valúmen de una part!cula 

la cantidad de 8 presente en una particula es 

Moles de 8 (cm3 de s6lida) 

cm3 de sólido 

(47) 

La disminución del volúmen del centra na reaccia-

nante, es decir la desaparici6n de dN8males de sólida acam­

panada par bdNA moles de gas, se encuentra dada por la si-­

guiente relación : 

Para obtener la velocidad de reacción en términos 

de la disminución del centro no reaccionante sustituimos la 

ec. (48) en la (42) : 

1 dN8 ---· (49) 

s8 x dt 

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

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

ci6n del centra no reaccionante con el tiempo : 

6 

3 

t • e BR [1 - r º] 
3bK CA R g g 

(50) 

Definamos a t:: como el tiempo ,para ejecutar la - -

reacci6n totalmente. 

Cuando r = O en la ec. (50)abtenemos: 
e 

(51) 

Para conversi6n completa se puede obtener el radio 

del centro no reaccionante en términos de tiempo fraccional, 

combinando las ecuaciones (50) y (51) : 

6 sea 

radio y 

vol. del centro na reaccionante 
vol. total da la µarticula 

t r 

~- 1 - (-E.)3 = XB R 

De este modo obtenemos la rel ación entre 

conversión, esto se muestra en las figuras 

r 3 
(...E) 
R 

(53) 

tiempo, 

18 y 19. 

(52) 
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FIGURA 17 

REPRESENTACION DE UNA PARTICULA REACCIONANDO CUANDO 

LA DIFUSION A TR íl VES DE LA PELICULA GASEOSA 

ES LA RESISTENCIA CONTROLANTE 
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FIGURA 1B 

PROGRESO DE LA REACCION DE UNA PARTICULA ESFERIC CON 

EL FLUJO QUE LA RODEA MEDIDO EN TERMINOS 
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FIGURA 19 

PROGRESO DE LA REACCION DE UNA PARTICULA ESFEHICA CON 

EL FLUJO QUE LA RODEA MEDIDO EN TERMINOS 
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4.3.2 Control ejercido por la difusi6n a trav~s de la ca-

pa de ceniza. 

En la figura 20 se ilustra este control. Para -

llegar a una ecuaci6n tal como la de la ecuaci6n (50), ten­

dremos que llevar a cabo un an~lisis en dos etapas. Primero 

examinaremos una part1cula t1pica reaccionando parcialmente 

describiremos las relaciones de flujo para esta condici6n y 

a continuac16n aplicaremos estas relaciones para todos loa 

valores de r , es decir, integraremos a r entre R y·.n. c c 

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 part1cula~ La disminuci6n del 

centro no reaccionante es menor que la velocidad de flujo -

de A hacia 'ate, por un factor con un valor de alrededor de 

1000, el cu~l es aproximadamente la relaci6n de densidades 

del s6lido al gas. De lo anterior, consideraremos el gra -

diente de concentraci6n de A en la capa de ceniza en cual-

quier momento, el centro no reaccionante es estacionario. 

As! la velocidad de reacción de A en cualquier momento es­

ta dada por su velocidad de difusión hacia la superficie -

de reacción 



o 
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FIGURA 20 

REPRESENT:'1CION DE UNA PARTICULA REACCIONANDO CUANDO 

LA DIFUSIDN A TRAVES DE LA CAPA DE CENIZA 

ES LA RESISTENCIA CONTROLANTE 
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4~r2QA = constante e c (54) 

Expresando el flujo de A dentro de. la capa de ce• 

niza por la ley de Fick para contradifusi6n equimolecular, 

la cu&l expresa que: 

donde: 

(55) 

DAB = coeficiente de difusi6n del constituyente A 

en una solución 8, (la cuál es una medida de 

su movilidad de difusión). 

JA = relación del flujo al gradiente de concentra­

ción (descrito para una dirección determinada, 

en este caso empleando z para tal objeto). 

El sigono negativo enfatiza que la difusión acu-

rre en la dirección de una caída en la concentración. 

Observando en nuestro modela que QA y dCA/dr son 

positivos: 
(56) 

donde: ~e = coeficiente de difusión efectiva para el reac­

tivo gaseoso en la capa de ceniza. 



- 93 -

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

mas para cualquier : 

dNA 2 
- - = 4ltr :Pe 

dt 

dC 
A 

dr 
= constante (57) 

Integrando a través de la capa de ceniza desde R 

hasta re' obtendremos: 

dt 

dr 

r2 

= 4n~ CA e g 

(58) 

(59) 

esta expresión representa a una partícula reaccionando en 

cualquier instante. 

Para la segunda parte del análisis relacionaremós 

el tamaño del centro no ' reaccionante con el tiempo. 

Para un tamaRo determinado del centro no reaccia-

nante, dNA/dt es constante, aumentando al espesar de la ca­

pa de ceniza mientras disminuye el centro no reaccionante y 

disminuyendo a la vez la velocidad de difusión de A. 

Va que la ecuación (59) contiene tres variables, 

t,NAy re' ~o podrá ser integrad8 sin que una de estas varia-

bles sea eliminada. Se puede eliminar NA en términos de r -c 
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(como se hizo en el análisis del control por la difusión 

a través de la pel1cula, la relaci6n es dada por la ecua­

ción (48), reemplazando en la ecuaci6n (59), donde sepa--

randa variables e integrando: 

ó: 

dt (60) 

(61) 

Para cuando r = O (conversi6n completa) el ti em­c 

, po requerido es: 

"Z' .. (62) 

La progresión de la reacción en términos de tiem-

po requerido para conversión complet a se encuentra dada por: 

t r 2 r 
- = 1 - 3 (..L) + 2 (_s_)3 

e R R 

(63) 

y en términos de conversión fracciona!: 

t 1 - 3 (1 - X )2/3 + 2 (1 - XB) -= e 8 (64) 
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Los resultados de estas ecuaciones se encuentran 

ilustrados gráficamente en las figuras 18 y 19. 

4.3.3 Control ejercido por la reacc16n qu!mica 

La figura 21 ilustra gráficamente este tipo de con­

trol. Ya que el progreso de la reacci6n 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 disponible. De la estequiometr!a de 

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

riormente: 

1 

- 4l(r2 
c dt 

bK C · s Ag (65) 

donde: K
8

• constante de la rapidez de primer orden para -

la superficie de reacci6n. 

Interpretando N
8 

en términos de la d1aminuci6n 

del radio (como en la ecuaci6n 48): 

1 dr 
--- fe4tt r2 ~ = 
41Tr2 e dt 

c 

(66) 

integrando: . 

(67) 
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6 
t -

(68) 

Cuando re = O (conversi6n completa) el tiempo requerido -

(e ) para tal es : 

z. (69) 

Para encontrar la disminuci6n del radio 6 aumen-

to de la conversi6n fraccional en tlirminos de (; : 

t 

l 

r 
=1---E.• 

R 
1 - ( 1 - X ) 1/J 

8 
(?O) 

Los resultados se encuentran graficados en las 

figuras 18 y 19. 

4.4. MODELOS DESARROLLADOS PARA PARTICULAS NO ESFERICAS 

4.4.1 Part1culas de formas diferentes 

En la tabla XV se resumen une serie de ecuacio-

nas de conversión-tiempo para partículas de forma diferen-

te a la esférica. 
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FIGURA 21 

REPRESENTACIDN DE UNA PARTICULA REACCIONANDO CUANDO LA 

REACCIDN QUIMICA ES LA RESISTENCIA CONTROLANTE 

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

EXPRE J I ~ ~E ~ DE CDNVERS IU N-TIEMPO PARA DIVERSAS FORMAS DE P~RTICULAS DE TAMA~O CONSTANTE 

1 · L r~1\;, 5 

1 
Xg= 1 - L 

C: I L I NDR I C~\ ;_: 

X
8

=1 - (~) 2 
R 

ESF ER I C:.5 

r 
X

8
:= 1 - (_E.)3 

R 

ro ~ :rol ~ or difu s i ~ n 
3 : rav~s de la ~e l 1-

c t.: l u 
t 

T = XB 

-e = 
f B L 

bK CA g e; 

t T = XB 

e: = 
f B R 

2bKgCAg 

t · 7 = XB 

C = f BR 
3bK C g Ag 

(11) 

(10) 

Control por difusi6n 
a tr 2 v~ s de l a ceni-

za 
2 _t_ = x
8 

z; 2 

p 8 L 
z -

2b~ec,'.\g 

t -e--= x8 + (1-X8 ) ln (1-X8 ) 

~= 
Ps R2 

4b":D CA e g 

~ = 1-3(1-X8 )2/ 3 + 2(1-X8 ) (18) 

(J B R2 

Z'c OF'\r 

6b c:1-1e'"'Ag 

( 17) 

Control por la reac­
ci 6n quf rn ica 

t Z = XB 

t:= f 8 L 

bK C s Ag 

+, C°" = 1 - (1-X )1/2 
B 

l: = 
/ í2 R 

bK CA s g 

_j_ = 1-(1 -X ~ ) 1 / 3 
0 ¡;j 

(23) 

f B R 7' 
(_.! = (22) 

bl\ CAg 
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4.4.2 Combinaci6n de las resistencias 

Como se explic6 anteriormente en una reacci6n no 

solamente una resistencia en particular controla dicha re-

acción, sino que se ejerce una acción simult~nea de todas -

las resistencias. Va que estas actúan en serie y son linea-

les con la concentraci6n, encontraremos expresiones combi -

nando las ecuaciones (49), (59) y ·(66) con sus fuerzas di -

rectrices individuales, eliminando las concentraciones in -

termedias, sa observa que el tiempo para alcanzar cualquier 

etapa de conversi6n es la suma de los tiempos necesarios si 

cada resistencia actuara por separado. 

t = t t + t + t , ( 71) total pel~cula ceniza reaccion 

para conversi6n completa : 

l total = l pel1cula + l ceniza + l reacción (?2) 

as1 las resistencias individuales se pueden combinar direc-

tamente para dar cualquier etapa de conversión : 

1 dN b CA 8 
- 5ex i3't = R2 1 R(íl-rc;) 

-¡z-+ -r 'dJ + -;:z¡z-
g e e re s 

(73) 

, 
o 

drc bCA/f 8 
.--= (74) 

dt r (R-r )R 1 c . .. c r-+ +-
RJ)e Ka g 
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L8 importancia relativa de cada una de las tres 

resistencias varia conforme la reacción progrese 6 canfor-

me re disminuye. 

Considerando la progresión total de una part1cu-

la de tamáf'lo constante desde entes de reaccionar hasta que 

es convertida completamente, encontraremos que las accio -

nea relativas en promedio de estas tres resistencias están 

dadas por: 

1 dNA CA 
- ~- ~ • Ka CA = --~1------~R------3~ 

Sex dt Kg + ~ + ~B 
(75) 

Vagi y Kunii 32 (1955), Shen y Smith33 (1956) y -

White y Carberry (1965) derivaron varias expresiones de es-

ta forma. 

4.5 DETERMINACION DCL PASO CONTROLANTE DE LA RAPIDEZ 

La cin~tica y el paso que controla se puede de -

ducir observando como~en una reacció~, determinan la con -

versión progresiva, la temperatura de operación y el tema-

f'lo de part1cula. 

TEMPERATURA : Frecuentemente la etapa química es mucho m'as 
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sensitiva que la f1sica, experimentos a diferentes tempe­

raturas distinguen f~cilmente entre la difusión a trav~s 

de la ceniza 5 a trav~s de la pel1cula, la primera como -

reacción qu!mica y la otra como paso controlante. 

TIEMPO : Las figuras 18 y 19 muestran la conversión pro -

gresiva de s6lidos esf~ricos controlando en cada caso, la 

reacción qu1mica, la difusión e través de la pel1cula y la 

difusión a través de la ceniza. La comparación de los re­

sultados de corridas cin~ticas con estas curvas predichas 

indican el pasa que controla la rapidez. Sin embargo la di­

ferencia e ntre la difusión en cenizas y la reacción qu!mi- . 

ca como pasos controlantes no es grande y puede confundir­

se, cuando los datos experimentales son muy pobres. 

Se pueden preparar curvas an&logas a 1<es de las 

figuras 18 y 19 para otras formas de sólidc:1> usando las e­

cuaciones de la tabla XV. 

TAMA~O DE PARTICULA : Para partlculas que no cambian de ta­

mafto (pero de formas diferentes), las ecuaciones (61), (68) 

y (50) muestran el tiempo necesario para alcanzar la misma 

conversión fraccional y est~n dadas por 

toe R1
• 5 ª 2•0 Para cuando controla la difusión a trav~s de 

la pel1cula (los exponentes decrecen confor-

me aumenta el número de Reynolds) (76) 
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Para cuando controla la difusión a trav~s de la -

ceniza 

Para cuando controla la reacción química 

(77} 

(78) 

Realizando corridas cinéticas con diferentes ta­

manos de part1culas se logran hacer distinciones entre re­

acciones en las cuales controlan ya sean los pasas qulmi -

cos 6 las fisicos. 

RESISTENCIA DE LA PELICULA VS. RESISTENCIA DE LA CENIZA : 

Cuando durante la reacción se forma una capa de ceniza dura 

y sólida, la resistencia del reactiva en fase gaseosa a -

través de esta ceniza es frecuentemente mucho mayar que la 

formada por la pel1cula del gas que rodea a la part1cula. 

La resistencia formada por la pel1cula del gas en una par­

t1cula 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. 

DETERMINACION DE LA RESISTENCIA EJERCIDA POR LA PELICULA 

GASEOSA : Se puede estimar la magnitud de la resistencia -

hecha par la pel1cula por correlaciones dimensionales, si 

la rapidez abservadapara el control por la pel1cula es se-
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mejante a la talculada, se puede determinar que esta es la 

que controla en realidad. 

RESISTENCIAS INDIVIDUALES VS. RESISTENCIA TOTAl : Realizan-

do una gr6fica de coeficientes de velocidad individuales co­

mo una funci6n de la temperatura (tal como la figura 22), -

los coeficiente totales pueden no ser mayores que cualquie-

re de los individuales. Con e~tas observaciones y un peque-

"º programa experimental, programado cuidadosamente podemos 

descubrir cu~l mecanismo es el que controla. Esto se ilue -

tra con el ejemplo de la reacci5n entre carbón puro y ox1 -

geno, (figura 23). 

FIGURA 22 

VELOCIDAD DE REACCION OBSERVADA COMPARADA CONTRA 

LAS RESISTENCIAS INDIVIDUALES 

V'Paso controlante reacci6n qu1mica 

Control ejercido por la difusi6n 

Temperatura 

a trav~s de la pel1cula 

la difusi6n 
ceniza 
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FIGURA 23 

RAPIDEZ DE COMBUSTION DE PARTICULAS DE CARBON PURO' 

ADAPTADA POR YAGI Y KUNII
32 
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4.6 PRESENTACICN DE LOS MODELOS MATEMATICOS PARA LA CLORA-

CION DE ILMENITA 

A continuación expondremos los modelos matem~ti 

cos obtenidos de los reportea de algunos investigadores y 

los compararemos con los desarrollados te6ricamente en la 

primera parte de este capitulo~ 

Aunque sin proponer ningún modelo matem~tico pa-

1 ra explicar la cin~tica de la reacci6n, Sankaran y col. 

realizaron experimentos para determinar la cin~tica de la 

cloración de briquetas de ilmenita a aooºc con 6cido clor­

hidrico durante periodos de tiempoaitre 15 y 210 minutos. 

La cantidad de hierro eliminado de estas muestras durante 

los diferentes periodos de reacción se muestra en la fi -

gura 15. Como se observar~ la veiocidad de cloraci6n del 

hierro es m~s 6 menos uniforme durante los primeros 60 -

minutos, en los cuales del 61.4 al 66.7% del hierro es -

clorado. Sin embargo la velocidad de reacci6n decae hasta 

obtenerse el 97.6%; la doraci6n completa se realiz6 a los 

210 minutos. 

13 Doraiswamy y col. presentan un an~lisis cin~ -

tico hacho ·sobre la base de que la velocidad la controla 
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la resistencia ejercida por la reacción qu1mica y que es-

ta es semejante para aquellas reacciones gaseosas, las cua-

les sonmtalizadas por superficies sólidas, tomando como -

31 base los modelos desarrollados por Hougen y Watson para 

este tipo de reacciones. 

Despu~s de hacer una serie de consideraciones y 

(79) 

Lakshmanan 29 y col. critican ei trabajo de Doraiswa-

13 my haciendo notar que se observa un notable aumento en la 

rapidez de reacci6n con el tiempo pero solo a 9ooºc e indi-

can que un exámen de los datos reportados por ellos conclu-

ye que el reactor fu~ operado con cantidades insuficientes 

de cloro a esa t'Bmperatura y que tal vez es por esto que -

los resultados obtenidos son similares a los de un sistema 

de reacci6n catalitica. 

Aun cuando el mecanismo propuesto por Doreiswamy 

13 y col. no se ajusta a un tipo de reacciones gas-sólido no 

catalizadas, la conclusi6n que hace Lakshmanan de los re -

sultados del investigador antes mencionado en relaci6n a la 
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cantidad insuficiente de cloro con que fu~ operado el reac-

ter, nos parece que no es la condición determinante de ta -

les resultados y que probablemente otras condiciones de o -

peración y consideraciones hechas por los investigadores in-

fluyen en sus conclusiones. 

29 El an~lisis que presenta Lakshmanan y col. está 

basado en la consideración de que la velocidad de la p~rdi­

da de peso del sólido es proporcional al área superficial -

expuesta y de esto obtienen la siguiente ecuación : 

1/3 
= A - 88 (80) 

donde: 

W
0 

= peso inicial del lecho 

W = peso del lecho al tiempo 8 

Este grupo de investigadores realizaron gráficas 

de (W/W ) 113 vs. 8 de las cuales obtubieron una expresión -o 

que se ajustó a tales resu l tados 

w 1/3 
1 = e = ssn - -¡:;¡- (81) 

º 
Encontraron que la constante "n" es independlen-

te a todas las variables de operación-y que tiene un valor 

de D.75 en esta ecuación. 
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Como podemos observar, este modelo se asemeja al 

. . 38 desarrollado por Levensp1el para cuando l a velocidad es-

tá controlada por la resistencia ejercida por la difusión 

a través de la pel!cula del gas (ecuación 53). 

Dunn30 describe un estudio del proceso más que -

una investigación cin~tica en la cuál minerales titanofe -

rrosos son beneficiados por cloración, encontramos de los 

resultados obtenidos por este investigador que la rapidéz 

de la reacción ea proporcional al paso de T~o2 en el reac­

tor, sin embargo no llega a ningún modelo matemático desa-

rrollado de sus investigaciones. 

Ostberg4 al igual que Dunn más que un estudio ci­

nético hace una descripción del proceso comparando la clo­

ración de la ilmenita con diversos agentes reductores ta -

les como : carbón sólido, monóxid~ de carbono e hidrógeno. 

Asume que la rapidez de reducción solo es ligeramente depen-

diente de la temperatura. Sus observaciones nos indican que 

la difusión gaseosa es el paso controlante de la velocidad 

de reacci6n pudiendo asumir que ~sta tendría la forma de 

la ecuación para cuando el puso controlante es la difusión 

a trav~s de la película gaseosa (ecuación 53). 
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Este investigador como el anterior no propone -

ningún modelo rratern~tico para la ecuaci6n de la rapidez -

de reacci6n y Únicamente indica que asta es acelerada al 

pre-oxidar la muestra. 



- 110 -

O 1 S C U S 1 O N V e o N e l u s I o N E s 

El beneficio de metales ~ara su uso comercial, 

puede llevarse a cabo por la cloraci6n selectiva de sus 

impurezas, como en el caso especifico de la ilmenita tra­

tado en aste trabajo. Aún más estos procesos puedan ser 

más interesantes desda el punto de vista acon6mico, si -

se considera la recuperaci6n del metal que pudiera ser -

clorado en el proceso y la de los metales que son trata­

dos de aislar. 

Este punto es tratado en el inciso 1.4.4 del -

capitulo 1 del cuál se puede concluir que para al caso -

especifico de la cloraci6n de la ilmenita, el titanio -

formado como tetracloruro da titanio puede ser aislado 

al reducir el cloruro con otro metal. 

Del estudio realizado en el capitulo 11 de es­

te trabajo, se concluye que la viabilidad de la cloración 

desde el punto de vista termodin~mico~ es m~s adecuada -

cuando el agente clorador usado es el cloro. La esponta­

neidad de la reacci6n puede ser acelerada por el uso de 

un agente reductor tal como el monóxido de carbono. 



- 111 -

2c 
El modelo matemático desarroll ~do por Lakshmanan -

para representar la cinitica de la clorac i 6n selectiva del 

hierro en ilmenita, es el qu e más se asemeja a los modelos 

matemát i cos b~ai cos para reac ciones gas-sólido no catali -

d d 11 d L . 138 d 1 t l zª as asarro a os por evensp i e para cu an o e con ro 

ejercido por la difusión. a trav~s de la pel ic ul a de l gas -

rodeando a las part1culas. 

Este hecho nos podr1a inclinar a pensar que ~ste 

seria el modelo más adecuado para represen tar esta reacción 

sin embargo, la fal~a de infor mación exper i ment a l nos im -

pide dar una conclusión y obviamente solamente disponiendo 

de este tipo de información se podr1a proponer un modelo -

matemático confiable que pudiera representar la reacción. 
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