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Resumen

La conversion del cloruro ferroso tetrahidratado (FeCl,-4H,O) a hematita (Fe,Os3)
es un proceso que se desea desarrollar como parte de la generacién de una
alternativa sustentable para la eliminacion y recuperacion del hierro en el proceso
hidrometallrgico del zinc. Debido a la importancia de este proceso, es necesario
estudiar los mecanismos de transporte, para determinar el mecanismo controlante.
La reaccion involucrada se estudié experimentalmente midiendo su conversion en
funcion del tiempo. Esta conversion se lleva a cabo en un reactor, donde un cristal
de cloruro puro se pone en contacto con una corriente de aire y vapor de agua a
una temperatura constante. Los resultados de conversion experimentales se
comparan contra las predicciones hechas con base en el modelo del nucleo sin
reaccionar. Para el caso en el cual se tiene un control por la difusion del oxigeno
proveniente del aire a través de una capa gaseosa difusiva alrededor de la
particula, las predicciones del modelo se verifican y validan con base en los datos
experimentales; concluyéndose que este es el mecanismo controlante del proceso
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Separaciéon de hierro en la hidrometalirgia del
zinc

Alrededor del 85 % de la produccién mundial de zinc se realiza mediante el proceso
hidrometalirgico que incluye tostacién, lixiviacién, purificacion y electrdlisis [1]. En el afio
2006 la produccién de Zinc en el mundo fue de 9.989 millones de toneladas métricas, donde
México produjo alrededor de 479000 toneladas [2]. Esto indica la enorme importancia
econémica, ambiental y social de este metal para nuestro pafs y para el mundo.

El hierro es una impureza cominmente encontrada en los distintos procesos hidro-
metalirgicos convencionales del zinc. En estos procesos el hierro ocurre tanto como una
impureza sustitucional en la red cristalina. El hierro se presenta en forma de pirita (F'eSs)
ocluida en el sulfuro de zinc, como resultado el contenido de hierro es alrededor del 8 %.
Al tostarse la blenda (esfalerita, Zn.S), principal mena para la produccién de zinc alrede-
dor de 900°C, el hierro se presenta como espinela (ZnO - FeoO3) junto con la calcina,
la cual contiene del 85% a 90% de 6xido de Zinc y un 10% a un 15% de ferrita. En
consecuencia, después de la lixiviacion, los licores contienen de 10 a 30 g/L de F'e provo-

cando una dréstica disminucién en la eficiencia del electrobeneficio. Por lo anterior, el



hierro representa una de las principales impurezas en los procesos hidrometalirgicos de
extraccién de zinc y debe ser separado [1].

Convencionalmente, hay diversos procesos de separaciéon de hierro por precipitacién
que remueven el hierro del licor de lixiviacién. Estos procesos se basan en la formacién
de precipitados de hierro como la jarosita (X [Fe3(SO4)2(OH )g)), goethita (FeO(OH)) y
hematita (FeyO3). Estos procesos presentan diferentes problemas debido a que contienen
pequenas cantidades de zinc soluble asf como otros elementos como arsénico y cadmio. Lo
que obliga a tratar y depositar los residuos en sitios especiales para su contencién dado
que no son aprovechables y no representan ningtin beneficio. Las regulaciones ambientales
han forzado a la industria del zinc a buscar medios por los cuales se separe el hierro de
una manera limpia y eficiente para prevenir o minimizar los danos al ambiente. Debido
a esto las soluciones son fundamentalmente dos: o se modifica el proceso de la jarosita
para su reciclaje o se promueve un procedimiento distinto de precipitacién del hierro de
las ya existentes [3].

En los 1ltimos anos se han buscado y estudiando nuevas formas de separacién del
hierro en el proceso de lixiviacién del zinc. También el aprovechamiento de los recursos
minerales y la preocupacién por el medio ambiente, motivan a desarrollar nuevas técnicas
0 procesos, con el propédsito de que sean nobles con el medio ambiente y que se obtengan
productos aprovechables. Varios procesos han sido implementados con buenos resultados
en la eliminacién de hierro, pero se requieren métodos aiin més eficaces. Uno de estos
métodos es el proceso del despojo galvdnico, una técnica capaz de producir una solucién
acuosa concentrada de hierro donde posteriormente se pueden obtener diferentes preci-
pitados de hierro. Inclusive se ha demostrado la efectividad del despojo galvdnico para
obtener F'eSO, [4], pero dicha sal tiene un mercado muy limitado, por lo que una sola
planta de zinc cubrirfa el consumo total de toda Norteamérica.

También se ha demostrado que por el despojo galvdnico se puede obtener cloruro
ferroso, pero de igual forma esta sal no tiene la suficiente demanda que serfa necesaria

para comercializar la totalidad de este producto obtenido en la hidrometaltirgia del zinc.



Por lo tanto, la tinica alternativa para que esta sal ferrosa sea asimilable por la industria,
es su transformacién a un producto que sea consumible por una industria consumidora
de hierro en grandes volimenes, en este caso la sidertrgica.

En anos posteriores se demostré que esté sal ferrosa puede ser procesada por la via
de la piroconversién a hematita [5], [6], donde la hematita obtenida contiene el més alto
contenido de hierro en comparacién con otros precipitados, ademds de contener un bajo
nivel de impurezas.

Por esta razén se ha estudiado incipientemente en los ltimos anos el Despojo galvéni-
co para obtener cristales ferrosos, principalmente el cloruro ferroso tetrahidratado, FeCly-
4H50, seguido de una Piroconversién para la obtencién de hematita cuyo mercado
sidertirgico es muy grande [7].

El despojo galvdnico acoplado con la piroconversion, e implantados en el proceso
hidrometalirgico del zinc, es una alternativa viable para eliminar el hierro en forma
sustentable y rentable, a diferencia de los otros procesos de precipitacién. Y, con esto dar
una mejor solucién a la problemdtica de la separacién del hierro dentro de los procesos
hidrometalirgicos del zinc. Asi como, disminuir la produccién de jarosita, un residuo
obtenido en grandes cantidades que no es comerciable y es danino al medio ambiente,
perjudicando con esto la economia del proceso.

De hecho, la piroconversién a partir de cristales puros de cloruro ferroso tetrahidratado
(FeClsy-4H50) no ha sido estudiada principalmente porque involucra la obtencién de un
producto barato a partir de uno caro. No obstante, debido al potencial de este proceso
y a las ventajas que ofrece, se le debe estudiar para determinar los mecanismos que lo
controlan para poderlo simular antes de su escalamiento a planta piloto. Por lo cual,
en este trabajo se estudia la cinética de la conversién de cristales de cloruro ferroso

tetrahidratado puro a hematita con objeto de simular al proceso en un futuro.



1.2. Objetivo

Debido a la importancia que representa el estudio del despojo galvanico seguido de la
Piroconversion para la eliminacién del hierro en los procesos hidrometalirgicos del zinc,
este trabajo tiene por objetivo dilucidar cual es el mecanismo controlante del proceso de
piroconversion. Partiendo de la hipdtesis de que el posible mecanismo controlante este

dado por el transporte de masa.



Capitulo 2

Fundamentos teoricos

2.1. Proceso hidrometaliirgico del zinc

La obtencién del zinc tiene su origenes en los yacimientos metaliferos de donde se
extraen minerales como: el sulfuro de zinc conocido como esfalerita (principal mena de
zinc); smithsonita (carbonato); hemimorfita, (silicato) y franklinita (6xido). Su extraccién
puede efectuarse en las minas a cielo abierto o en yacimientos profundos y luego se
realiza la separacién de los concentrados por un proceso de flotacién. A la salida de este
proceso, se recogen diferentes concentrados de zinc. Con el fin de obtener el metal bruto,
la industria metalirgica del zinc utiliza principalmente procedimientos por via hiimeda,
hidrometalirgia.

La hidrometalirgia del zinc consiste en la produccién, purificacién o la eliminacién
de metales o de componentes de metales a través de reacciones quimicas. Este método es
principalmente utilizado en el tratamiento de las menas que tienen un alto contenido de
hierro como impureza. El proceso se desarrolla en cuatro fases que son respectivamente:

tostacion, lixiviacion, purificacién y electrolisis.

Tostacion En la tostacion se transforma el sulfuro en 6xido de zinc. El diéxido de azufre

obtenido permitird obtener dcido sulfiirico que, por una parte entrard en el proceso de



fabricacion de fertilizantes, y por otra parte continuard su proceso hacia la etapa siguiente
denominada lixiviacién. El diéxido de azufre que se obtiene gracias a este proceso es
transformado en &dcido sulfirico, mientras que el concentrado de zinc, después de la

tostacion, es llamado calcina [8].

Lixiviacién Durante la lixiviacién, la calcina se trata mediante una solucién de dcido
sulfirico (180-190 g/1). Esta operacién se realiza a una temperatura de aproximadamente
60°C y dura entre una y tres horas. Sin embargo, la lixiviacién del zinc provoca la
disolucién del hierro, donde el ion férrico promueve la corrosiéon del dnodo asi como la
acumulaciéon de plomo y hierro en los depdsitos del zinc. Esta acumulacion interfiere
para la eliminacién del cobre, cadmio y cobalto, durante los subsecuentes pasos de la
purificacién del electrolito. En esta fase, queda todavia un porcentaje que varfa entre 10

y 25% de zinc insoluble que es recuperado por operaciones complementarias [8].

Purificacién de la solucién Después de la lixiviacién, algunos elementos externos
estdn todavia presentes en la solucién. Su eliminacion se realizara con la ayuda de polvo
de zinc. La cantidad necesaria de polvo de zinc depende del porcentaje de impurezas que
contiene la solucién. Esta purificaciéon dura entre una y ocho horas. Al final del proceso,

se recuperan las particulas de zinc por filtracién [8].

Electrélisis Una vez purificada la solucién, se vierte en depdsitos de electrolisis (tan-
ques de cemento revestidos de PVC), constituidos por dnodos de plomo y de cétodos de
aluminio. Esta operacién necesita entre 30 y 40°C y va a permitir al zinc depositarse en
el catodo de dénde se le desprendera por pelaje (o stripping) a cada 24, 48 o 72 horas,
segtin el caso. La produccién por celda que contiene hasta 86 cdtodos de 1,6 m?, puede
alcanzar 3 t/dfa. El zinc obtenido es muy puro (99,995 %). Contiene menos de 50 ppm
de impurezas, siendo el plomo la principal. Finalmente el zinc obtenido es fundido y

moldeado en lingotes, que es como serd comercializado en el mercado industrial [8].
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Figura 2-1: Diagrama de flujo simplificado del proceso hidrometaltirgico del zinc.
2.2. Procesos de eliminacion de hierro

En las iltimas décadas se han utilizado tres procesos para eliminar el hierro de los
circuitos de lixiviacién del zinc. Estos son los procesos de precipitacion de hematita,

goethita y jarosita.

2.2.1. Precipitacion de Goethita

En Balen (Bélgica) la compania Vieille Montagne S.A. (Societe de la Vieille Montagne,
1968) [9], desarrollé un método para la precipitacion del hierro de la disolucién de zinc.

Este método involucra al hierro procedente del ataque dcido que se reduce al estado



ferroso por la adicién de concentrado de blenda. Esta disolucién se reoxida a 95°C' y pH
4, por medio de aire u oxigeno, precipitando el mineral sintético FeO(OH) (goethita).

Este proceso de separacién estd perfectamente desarrollado a nivel industrial con una
aplicacién del 29% en las plantas de zinc a nivel mundial [3], aunque su implantacién
no es tan amplia como el proceso de la jarosita. Tiene, sin embargo, claras ventajas en
cuanto a volumen de residuos pues de acuerdo con la férmula, la goethita contiene 21 %
de hierro, 3% de zinc, 1% de plomo, 0.01 % de cadmio y 0.2% de arsénico.

No obstante, los productos contienen pequenas cantidades de zinc y variables canti-
dades de metales pesados por lo que su deposicién ha de ser controlada. Dichos residuos
se pueden tratar via pirometalirgia para obtener 6xido de hierro el cual puede utilizarse
en la industria sidertirgica. Sin embargo, con un alto costo de inversién, por lo que la

obtencién de goethita no representa ningiin beneficio para la industria.

2.2.2. Precipitacién directa de Hematita

Por otro lado, la compaiia japonesa Dowa M. instal6é en Arika, Japén, otro método
dirigido a un mejor control medioambiental, la precipitacion directa de hematita, utilizada
también por la compania alemana Ruhr-Zink en Datteln, [9]. La planta japonesa propuso
un tratamiento de lixiviacién del residuo procedente de esta etapa, en la cual se utilizan
autoclaves de acero inoxidable de gran capacidad, con un total de 880 metros de longitud
(20 de 44 metros cada una) con temperaturas de operacién que van de 170 a 200°C', con
la inyeccién de vapor de agua y diéxido de azufre en la disolucién, a una presiéon de dos
atmésferas. Primeramente se precipita el cobre con sulfuro de hidrégeno. La disolucién
se neutraliza con cal, para eliminar sulfato como yeso, y a pH 5 se precipitan los metales
presentes incluyendo el germanio y el arsénico. Posteriormente, en un autoclave de titanio,
se procede a la oxidacién, a alta temperatura y presion, precipitando un mineral artificial
de hierro, hematita. Finalmente en las dos tltimas autoclaves es necesario enfriar la
solucién a 50°C con el paso de agua. Este precipitado llega a tener una concentracién de

70 % de hierro [3].



Sin embargo, este proceso fue abandonado por la mayoria de las empresas por ser
una técnica compleja que requiere condiciones de alto costo de operacién y por ser un
procedimiento econémicamente pobre. Debido a que la hematita obtenida industrialmente
tiene un costo de 25 délares por tonelada de zinc un precio muy por arriba del costo en
la obtencién de la goethita. Por tal motivo este proceso se aplico un 1% en las plantas

de zinc a nivel mundial.

2.2.3. Precipitacion de Jarosita

La Companfa Asturiana de Zinc S.A., junto con dos companias extranjeras, una
noruega: Norzink A.S.; y otra australiana: Electrolytic Zinc Company of Australia [9],
demostraron que el hierro podia separarse muy bien de la solucién como un precipita-
do llamado jarosita, donde se tiene la ventaja de ser un proceso eficiente, relativamente
barato y fécil de aplicar.

La jarosita es un compuesto que se precipita como X [Fe3(SO04)2(OH)g). Donde X
puede ser los siguientes cationes: Na™, K+, NH,, Ag*, Rb*, Pby, H3;O" y H'. La
precipitacién como tal se consigue entre 80 y 100°C', con la adicién de un metal alcalino
o iones amonio y con control de la acidez entre 1 y 1.5 de pH.

En la Planta de Zinc de Penoles, Torreén Coahuila [10], una vez que el hierro ha sido
precipitado como jarosita, se neutraliza adicionando hidréxido de calcio en una proporcion
de 12 a 15% en peso de jarosita seca. Después los residuos son transportados hacia los
depdsitos a una distancia de 2 km y compactados en un 80 a 90 %.

Con la precipitacién de la jarosita se elimina el hierro contenido en los licores de
lixiviacion, recuperado la disolucién del zinc alrededor de un 96-98 % aumentando, asf,
la recuperacion de zinc del mineral. Sin embargo, se producen hasta 400 kg de jarosita
por tonelada de zinc [11], por lo que su produccién es de gran volumen y requiere de
una gran capacidad de almacenaje. Tradicionalmente, las empresas de zinc lo almacenan
en presas, balsas, depdsitos aislados del entorno para utilizarlo como material de relleno

o simplemente se apila. Se tienen evidencias cada vez mayores de que las condiciones



atmosféricas afectan a la estabilidad de la jarosita [12], debido a sus propiedades de
adsorcién y retencién de agua, se hace un material inestable que produce una eliminacién
de los metales solubles ocasionando problemas ecolégicos. Esto da como resultado un
producto peligroso por su alto poder contaminante.

Aunque este precipitado se lave numerosas veces, siempre acarrea sustancias perju-
diciales para el medio ambiente, dado que la jarosita presenta contenidos de elementos
como 0.21 % de arsénico, 0.09 % de cadmio, 4.7 % de plomo [12] y otros en menor canti-
dad como Ga, Ge, Sb, T1, pero también contiene valores que no son aprovechados, como
plata (166 g/ton), zinc (5.7 %) y el propio hierro (25-34 %). En especial, se tiene una gran
preocupacion en el &mbito ambiental, ya que el 51 % de las plantas productoras utilizan

el proceso de precipitacién de la jarosita.

2.3. Despojo Galvanico

El despojo galvanico es una técnica novedosa que permite eliminar el hierro del proceso
hidrometalirgico del zinc en forma de solucién concentrada de hierro. Esta técnica es
similar a la extraccién por disolventes en el sentido que involucra dos pasos: el cargado
de la fase orgdnica con la especie deseada para posteriormente despojarla a una solucién
acuosa.

Esta tltima etapa llamada despojo incluye, ademds de la transferencia de masa en
fase orgédnica y acuosa, una reaccién oxido-reduccién (electroquimica), la cual favorece
y controla el despojo galvanico. Cuando la reaccién oxido-reduccién ocurre simultdnea-
mente con el despojo se dice que es un despojo galvdnico simultaneo. Por lo contrario,
cuando la reaccién oxido-reduccién y la del despojo se realizan en etapas o reactores
distintos se denomina despojo galvénico separado [4].

Una de las ventajas de este proceso es que brinda la capacidad de separar especies que
no son capaces de despojarse por la extraccion por solventes comiin. En el caso particular

esta técnica puede eliminar el hierro contenido en el electrolito impuro de zinc.
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Mediante un sistema de flujo contintio con una recirculacién de la fase organica y la
disolucién despojante, se obtiene una solucién concentrada de cloruro ferroso y finalmente
se lleva acabo la cristalizacién de FeCls - 4H,O un paso intermedio entre el despojo y
antes de la Piroconversién. Por lo tanto el despojo galvénico es capaz de producir una

solucion acuosa concentrada de hierro de la cual se generaran cristales de cloruro ferroso.

2.4. Piroconversion

La Piroconversién es el proceso por medio del cual se convierte una sal en otro com-
puesto a altas temperaturas. En este caso se considera la piroconversiéon de cristales de
cloruro ferroso obtenidos de la cristalizacién por medio de la solucién de cloruro ferroso
concentrada, que es generada en el despojo galvénico.

La hematita obtenida por este proceso el cual involucra una oxidacién con aire en un
ambiente hiimedo, presenta el més alto contenido de hierro en comparacién con los otros
precipitados; ademds de contener un bajo nivel de impurezas. El producto principal de
la piroconversion del cloruro es hematita sélida en forma de microparticulas sueltas con
didmetros de 1 a 10 um y como subproductos HC'l. Tanto la termodindmica del proceso
como la cinética de este se continian estudiando, sin embargo, los resultados que se
han obtenido en los diferentes trabajos [6], [11], [5] permiten vislumbrar grandes avances
asi como la bondad de su uso principalmente cuando se acopla al despojo galvénico y
se integran al proceso hidrometalirgico del zinc. La obtencién de un producto como la
hematita no tiene un gran valor comercial pero cuenta con el mercado méas consumidor
grande de hierro dentro de la industria metaltirgica, la produccion de acero.

La Figura 2-2 muestra el diagrama de flujo para la eliminacién del hierro en los

procesos hidrometaliirgicos por medio del despojo galvédnico seguido de la piroconversion.
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Figura 2-2: Diagrama de flujo para eliminar el hierro en el proceso hidrometalirgico del
zinc y producir hematita de alta pureza.

2.5. Modelos fisicos y modelos matematicos

Un modelo es una abstraccién formal de un sistema o proceso, que se acerca a la
realidad, una representacién necesariamente imperfecta de ésta. Su principal objetivo es
poder aplicarlos para la solucién de problemas especificos. Esto ha demostrado ser una
herramienta muy eficaz para fines de diagnéstico, tales como la solucién de problemas,
la mejora de procesos, su optimizacién y el desarrollo de nuevos procesos [13].

Se entiende por modelo fisico aquel que trata de reproducir fenémenos mediante esce-
narios fisicos simplificados considerando los principios de similitud térmicos, hidrodindmi-
cos 0 mésicos y representar de una manera realista el sistema o algiin aspecto particular
de un proceso. Su objetivo es descubrir las leyes que gobiernan el comportamiento de los
sistemas.

Se considera un modelo matematico como el conjunto de ecuaciones algebraicas o
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ecuaciones diferenciales que cuantitativamente representa un proceso, o algin aspecto de
interés dentro de un proceso. Se entiende por representacion matematica la formulacion
en términos analiticos y l6gicos del fenémeno que se quiere simular, o sea que se concibe
la matematica en su mdas amplia acepcién aunque incluye tanto la matematica continua
como la légica matematica, teorfas de optimizacién entre otros aspectos.

Los principales usos de los modelos matemaéticos consisten en mejorar la comprensién
general del comportamiento de un proceso y las interrelaciones entre las principales varia-
bles. También, desempenan estudios sobre el efecto de variables y con esto proporcionar
un medio para optimizar el proceso. Puede ayudar en la evaluacién y la planificacion
de la planta de ensayos e inclusive evaluar la viabilidad de un proceso. Es titil en la
planificacién de experimentos de laboratorio y a escala.

Los modelos matemadticos pueden clasificarse como:

1. Modelo matemadtico tedrico se desarrolla a partir de leyes fisicas bésicas, con un
minimo de error o de un ajuste empirico. Es posible construirlos al hacer una
representaciéon matemadtica cuantitativa del proceso. Estas representaciones estin
conformadas por ecuaciones diferenciales parciales, que junto con las condiciones

de frontera, tienen que ser resueltas numéricamente.

2. Modelo matemadtico semi-empirico se desarrollan con base a las leyes fisicas, pero
contienen dentro de la representacion del sistema cierta cantidad de empirismo
debido a que algunos de los datos no existen o se debe a la complejidad de las
ecuaciones que son dificiles de resolver. La gran mayorfa de los modelos matematicos

utilizados entran en esta categoria.

3. Modelo matemético de entrada-salida tipo caja negra son modelos que no estdn
basados sobre leyes fisicas, sino que representan una total relacion empirica entre

las principales variables de proceso.

Para seleccionar cual modelo matemético debe emplearse para resolver un determi-

nado problema, las caracteristicas del mismo problema indican cual es mds conveniente
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de usar, asf como conocer los factores o recursos disponibles, pues en algunos casos es
conveniente inclinarse por uno de los tres enfoques debido a la experiencia y facilidad
que se tiene.

Un modelo mecanistico es aquel que considera el hecho de que un determinado trans-
porte o mecanismo de reaccién ha sido postulado para sobre este desarrollar el modelo,
los modelos teérico y semi-empirico se consideran mecanisticos. [14]

Dependiendo del problema que se desee resolver, el desarrollo de estos modelos mecanis-
ticos se basa en el establecimiento de balances sobre (a) Un elemento de volumen infi-
nitesimal en el cual se obtendrdn ecuaciones diferenciales complejas, (b) un volumen
de control diferencial que daré ecuaciones diferenciales mds simples y (c¢) un balance

macroscopico que da lugar a ecuaciones algebraicas o simples relaciones diferenciales.

2.6. Verificacion y Validacion

Una de las tareas méds importantes y dificiles a las que se debe enfrentar un modelo
es su validacion y su verificacién. Se entiende por validacién al proceso de comparar las
predicciones del modelo con el comportamiento del fenémeno, bédsicamente es comparar
la ejecucién del modelo con la realidad. El proceso de comparar el cédigo del programa
con el modelo para garantizar que el cédigo es una implementacién correcta del modelo se
conoce como Verificacién. Esta enfoca la consistencia interna de un modelo, mientras que
la validacién se relaciona con la correspondencia entre el modelo y la realidad. De forma
maés sencilla, la verificacién comprueba que la implementacién del modelo de simulacién
(programa) corresponde al modelo, mientras que la validacién comprueba que el modelo
corresponde con la realidad [15].

Cada modelo se valida respecto a sus objetivos. No se puede decir que un modelo véalido
para un propésito lo tenga que ser necesariamente para otros. La validacién supone, a
menudo, una comparacion del mismo aspecto del modelo frente a los datos del mundo

real. Su objetivo es producir un modelo que represente el comportamiento de un sistema
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lo suficientemente préximo como para que este pueda sustituir al sistema con el objetivo
de experimentar determinados aspectos del mismo asi como aumentar la credibilidad de
los resultados proporcionados.

Algunos de los métodos para la verificaciéon de un modelo implican la comprobacién
del cédigo, otro involucra comprobaciones visuales al ejecutar el modelo y ver cémo se
comporta, asi mismo, colocar interactivamente determinadas condiciones para forzar que
se produzcan ciertos eventos y con esto crear condiciones extremas, para comprobar que
el modelo se comporta de la forma esperada [15].

En realidad, mds que intentar demostrar que un modelo es correcto lo que se hace
es probar si el modelo es impreciso o incorrecto. Cuantas méds pruebas experimentales
se realicen sin poder probar que el modelo es incorrecto mas confianza se tendrd en el
mismo. Por lo que el objetivo de la validacién y de la verificacién es aumentar la confianza

de las predicciones del modelo.

2.7. Hipétesis del estado cuasiestable

Se entiende por estado cuasiestacionario un sistema masico, aquel donde la reaccion
forma un plano o una intercara de reaccién, y la velocidad del componente, que permite
el desarrollo de la reaccién, es de mayor magnitud que la velocidad de la intercara.
Suponiendo que el componente reaccionante (fluido) al llegar a la superficie del sélido
(particula) reacciona inmediatamente, se forma un plano de reaccién (una superficie sélida
o la que estd en contacto con el fluido), conforme la particula reacciona este plano se va
desplazando. De aqui que este movimiento exprese la velocidad de avance de la intercara
mientras la velocidad del componente se interpreta como la velocidad del oxigeno para
hacer contacto con la superficie. Lo anterior permite aplicar dos pasos para implementarlo
en el desarrollo del modelo.

El primer paso consiste en aplicar una percepcién microscépica del sistema, por ejem-

plo resolviendo la ecuacién de continuidad en estado estable para el componente de in-
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terés, en la regién donde se presenta el gradiente de concentracién y ocurre su transporte.
De esta manera se trata de deducir una ecuaciéon que refleja la diferencia de concentra-
ciones, esta se puede realizar mediante un balance diferencial para expresar la velocidad
del flujo del componente reaccionante en forma del flux del componente de interés y que
involucra la fuerza motriz. Esta fuerza suele ser la diferencia entre concentraciones en el
seno del gas y en plano de reaccion.

El segundo paso consiste en aplicar una percepcién macroscopica en otra region del
sistema y en utilizar el flux obtenido en el primer paso para definir una entrada, salida
0 una generacion en la ecuacién general de balance. Es importante definir de manera
correcta la acumulacion del componente en el balance de materia y mantener una homo-

geneidad dimensional.

2.8. Mecanismo controlante

En un sistema se pueden distinguir diferentes pasos, etapas o mecanismos de transfe-
rencia. Todas las etapas no tienen porque ofrecer la misma resistencia a la transferencia.
Cuanto mayor es la resistencia que presenta una etapa o mecanismo, mayor es el gra-
diente de concentracién a través de la misma. En general, el mecanismo controlante se
refiere a la etapa de transferencia que ofrece la mayor resistencia. Si comparativamente
las otras etapas ofrecen una menor resistencia, la ecuacién de velocidad puede escribirse

en funcién del mecanismo controlante tinicamente [16].

2.9. Determinacion del régimen de flujo de un fluido

La importancia de analizar el comportamiento de los gases reaccionantes en un sistema
sélido-fluido se debe a que la piroconversién estd influenciada por el régimen del fluido
que se pone a reaccionar con el cristal de F'eCly-4H50. El sistema esta compuesto por un

sélido en contacto con un gas, entonces el fluido (corriente de gas) es la fase involucrada
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debido a que se pone en contacto con el sélido para iniciar la reaccion.

2.9.1. Flujo en un tubo

Primeramente, se debe conocer el comportamiento del fluido o la corriente de gas
dentro del tubo vacio. Por lo que los mecanismos que intervienen para este problema son:

Flujo laminar, el mecanismo de transporte es exclusivamente molecular. El perfil de
velocidades tiene forma parabdlica, donde la velocidad méxima se encuentra en el eje del
tubo y la velocidad es igual a cero sobre la pared del tubo.

Flujo turbulento, el movimiento del fluido se da en forma desordenada, las particulas
se mueven al azar, sus trayectorias se encuentran formando pequenos remolinos. Debido
a esto, la trayectoria de una particula se puede predecir hasta una cierta escala, pero aun
asf resulta ser impredecible.

Para determinar que mecanismo estd involucrado, en el transporte de momentum
existe un pardmetro de distincién para saber si el fluido se comporta de manera laminar
o turbulenta. Esto se discierne usando el nimero de Reynolds, el cual es un nimero
adimensional que relaciona las fuerzas inerciales entre las fuerzas viscosas. Se define
como:

N = 222 (21)
1

Para un fluido cualquiera que circula en un tubo redondo, d simboliza el didmetro del

tubo, u la velocidad del fluido, p la densidad del fluido y u la viscosidad. Los regimenes

que se establecen [17] son:

1. Nge < 2100. El flujo se mantiene estacionario, e interactiia con base a esfuerzos

tangenciales y es flujo laminar.
2. 2100 < Npgep < 4000. Este régimen se denomina de transicion.

3. Ngep = 4000. Este régimen es caracterizado por un movimiento desordenado, no
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estacionario y tridimensional. Flujo turbulento.

En la Figura 2-3 se observa el perfil de velocidad en un flujo laminar, de transicién y

turbulento.
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Figura 2-3: Perfil de velocidades para un fluido en condiciones: laminar, de transicién y
turbulento.

Determinando este pardmetro se puede estimar si el fluido se comporta de manera
laminar o turbulenta, dentro del tubo de cuarzo. No obstante esto depende de la fineza

de la experimentacion.

2.9.2. Flujo alrededor de una esfera

Un sistema que implica la presencia de un sélido dentro de un tubo requiere de tener
el conocimiento del perfil de velocidades alrededor del sélido y ver como se ve afectado
la interaccién sélido-fluido. En la literatura [18], se reportan estudios sobre la interaccién
de un sélido esférico. En casos generales es conveniente evaluar el nimero de Reynolds

de la particula que se define como:

Npgep = (2.2)

Donde uy, es la velocidad relativa del fluido con respecto a la particula y corresponde
a la velocidad del seno del fluido.
El valor de Ng., puede dividirse en 4 regiones donde también es posible determinar

el coeficiente de arrastre que es una funcién del nimero de Reynolds de la particula [18].
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Este coeficiente denota cuando la fuerza de arrastre (Cd) es de interés, lo cual ocurre

cuando la particula y el fluido se encuentran en movimiento. Estas regiones son:

1.

107® < Ngeyp < 2. Se considera un flujo reptante o regién de la ley de Stokes donde

24
NRe,p

el coeficiente de arrastre es: Cd =
2 < Npgep < 500. Region intermedia.
500 < Ngep < 210°. Region de la ley de Newton donde: C'd = 0.44.

Ngep > 210°. Regién donde el coeficiente de de arrastre tiene un valor bajo de 0.09.

Para poder determinar la regién en la que se desarrolla el flujo de fluidos en el
sistema sélido-fluido es necesario evaluar el Ng., del sistema. Por lo que es impor-
tante conocer el valor de la viscosidad de la mezcla de los gases, la densidad de la
particula, el didmetro de la particula, la velocidad relativa del fluido y el didmetro

del tubo por donde pasa el fluido.
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Figura 2-4: Lineas de corriente para un fluido que fluye junto a una esfera a), b) patrén
simétrico de lineas de corriente a bajos nimeros de Reynolds; c¢) distorsién inicial del
patrén del flujo para nimeros de Reynolds moderado, d) separacién en la regién de la
ley de Newton, e), f) la separacién de la capa limite, estd se mueve hacia delante para
nimeros muy grandes de Reynolds.
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Capitulo 3

Desarrollo del modelo

3.1. Anadlisis termodinamico de la piroconversién

El proceso de piroconversién ha sido termodindmicamente estudiado y se han publi-
cado algunos resultados experimentales [5],[19]. Los andlisis termodindmicos efectuados
predicen los diferentes 6xidos de hierro que se producen asi como los posibles compuestos
que se podrian formarse en un rango de temperatura de 100 a 1000°C. Inclusive, se ha
demostrado que el proceso es espontdneo, endotérmico y eficiente. Experimentalmente,
se obtuvieron microparticulas de ¢xido de hierro, [19]; De donde, la reaccién quimica

propuesta para describir el proceso de la conversion es:

1
2FeCl, - 4H20(c) + 50(9) — F€203(C) + 4HCl(g) + GHQO(Q) (3.1)

3.2. Analisis de la Piroconversion

Aplicando la metodologia del anélisis de los procesos sobre el dispositivo experimental,
se puede definir el sistema bajo estudio como la regién del tubo de cuarzo donde se tiene
un cristal de FleCly-4H50 en contacto con la corriente de aire y vapor de agua. La Figura

3-1 muestra un sistema sélido-fluido, donde el sélido es el cristal del cloruro mientras
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Figura 3-1: Sistema bajo estudio.

que el fluido es la corriente de aire y vapor de agua mezclados. Para tener una mejor
percepcién de lo que ocurre durante la piroconversién, es conveniente considerar una
particula de FeCly - 4H50. De este modo para el esquema del sistema, el cual se ilustra
con la Figura 3-2, se propone que una particula de FeCl,-4H50 al estar en contacto con
el oxigeno, la superficie de la particula se va deshidratando y oxidando de manera que se
forman microparticulas de hematita, las cuales se desprenden del trozo de cloruro por lo

que la particula decrece de tamano con el tiempo.

Particula
imicial sin
reaccionar

.« Tiempo Tiempo

La particula disminuye
de tamaiio con el tiempo,

La disminucion de tamafio desapareciendo finalmente
es producida por

microparticulas ¥y productos
gaseonsos

Figura 3-2: Comportamiento de la particula de FeCl, - 4H50 a diferentes tiempos de
reaccion.

La reaccién que describe la piroconversién es del tipo heterogéneo, éste se caracteriza
por darse en dos o més fases, en el que regularmente se controla por la rapidez de

la reaccién quimica o por la transferencia de masa de los diversos reactantes hacia la
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superficie de contacto de las dos fases. De acuerdo a la reaccién y debido a que interviene
el fluido (gas reaccionante) que ha de transportarse a través de la fase fluida hasta la
superficie del sélido. Si el sélido es de tipo poroso, este ha de difundir hacia el interior
de la particula. El gas reaccionante estard en contacto sobre la superficie activa y se
transformard quimicamente en el producto, el cual posteriormente, difundirad al exterior
de la particula. Es evidente que en el sistema heterogéneo como el que se concibe, la
conversion del cristal a hematita depende de ya sea de uno o de varias etapas que se
desarrollan consecutivamente.

En el proceso de la piroconversién se descartan los mecanismos de transporte de ener-
gia, ya que no limitan al proceso como si lo hace el transporte de masa. Y el mecanismo
maés relevante como la conveccién que se puede originar por la corriente de gas circundante

hacia el plano de reaccién estd regido por la dindmica del fluido.

3.2.1. Mecanismos de transporte de Masa

Para el problema de la conversién, los mecanismos participantes de transporte de

masa Son:

1. Transporte de oxigeno del seno del gas hasta el plano de reaccién en la intercara

sélido-gas a través de la pelicula gaseosa que rodea a la particula.

2. Reaccién quimica heterogénea, la cual ocurre en la intercara sélido-fluido, ver reac-

cién 3.1, pagina 21.

3. Transporte del vapor de agua generado por la reaccién desde el plano de reaccion
hasta el seno del gas, generando la pelicula gaseosa a través de la cual ocurre el

transporte de masa.

4. Transporte de vapor de HC' generado por la reaccién desde el plano de reaccién
hasta el seno del gas, generando la pelicula gaseosa a través de la cual ocurre el

transporte de masa.
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A partir de la experimentacién se sabe que el producto sélido (hematita) se desprende
del cristal de FeCly - 4H50. Por lo tanto no existe una capa de producto sélido, por
consiguiente la difusién a través de una capa de producto no puede ser el mecanismo
controlante.

De aqui que los posibles mecanismos controlantes son la reaccién quimica heterogénea
y la difusién a través de la pelicula gaseosa. No se ha demostrado que la reaccién quimi-
ca es instantdnea, por lo que esta puede considerarse un mecanismo controlante en la
transformacién a hematita. Por otro lado, dado que la particula estd en un reactor donde
se hace pasar una corriente de gas, la velocidad superficial del gas en la superficie de
la particula es baja. Esto provoca que el espesor de la pelicula formada alrededor de la
particula sea considerablemente importante y quizd pueda convertir a este transporte
en el mecanismo controlante de la transformacién del cloruro. Ademds, examinando la
reaccién de piroconversiéon 3.1, de la pagina 21 se puede ver que se producen alrededor
de 20 moles de gas (vapor de agua 'y HC1), que se desprenden de cristal de FeCly-4H50
por cada mol de O,. De esta forma los productos gaseosos forman una pelicula alrededor
de la particula, la cual limita el transporte de oxigeno hacia el plano de reaccién. Por lo
tanto, se puede especular que el mecanismo controlante puede ser la difusién de oxigeno a
través de la pelicula de gas que rodea la particula de cloruro como se ilustra en la Figura
3-3.

De esta manera el fenémeno maés influyente en la piroconversion es el transporte
de masa. De aqui que se tienen dos posibles mecanismos controlantes: el avance de la
reaccién quimica y la difusién en la pelicula gaseosa. Como se demuestra y se justifica més
adelante, el mecanismo controlante es el transporte de oxigeno a través de una pelicula
de gas que se forma debido a los gases generados por la reaccién (HCl, H2O) y por el gas
estancado (Nz). Ahora el modelo se desarrolla para determinar la conversién del cristal

de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo.
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Figura 3-3: Esquema de la seccién transversal de una particula de FeCly - 4H50 en
contacto con la corriente de gas donde se muestran los mecanismos de transporte de
masa y los perfiles de concentracion.

3.2.2. Simplificaciones y consideraciones para el modelo de la

piroconversion

Para el desarrollo del modelo es necesario tomar un conjunto de simplificaciones y
suposiciones que permitan describir al proceso de un modo aceptable. Ademads estas
deben ayudar a desarrollar ecuaciones que puedan ser resueltas ya sea de forma exacta o

de forma numérica. Las simplificaciones utilizadas para el desarrollo del modelo son:

1. Las particulas de cloruro tiene una forma irregular, por lo que su forma se apro-
xima mds a una esfera que a un cubo o a otra geometria y como es necesario
seleccionar un sistema de referencia que represente de la mejor manera los cristales

de FeCly-4H50. Para el sistema de referencia se consideran coordenadas esféricas
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que expresan de la mejor manera los vectores perpendiculares a la superficie de la

particula.

La pelicula gaseosa rodea perfectamente a la particula y debido a que la reaccién
se lleva a cabo exclusivamente en la superficie de la particula, se descartan los
gradientes en direccién tangencial o azimutal y solo se considera el transporte en

direccion radial.

El cristal del cloruro ferroso es una particula compacta. Aunque los cristales de
cloruro son masivos y presentan frecuentes maclas, estas no generan poros, grietas

ni defectos que puedan producir porosidad.

Se tiene una velocidad de reaccién tal que se promueve la formacién de un plano

de reaccién en la superficie de la particula, en preferencia a una zona de reaccién.

Se considera como mecanismo controlante la difusién del oxigeno a través de la
pelicula de gas que se genera sobre el plano de reacciéon. Puesto que la reaccién
se lleva a cabo en la superficie del cristal, las cantidades molares de gas producen
una pelicula alrededor de la particula, dado a que se producen aproximadamente
20 moles de gas como producto por cada mol de Os. Esto ocurre cuando se pone

en contacto con media mol de cloruro.

Se supone un sistema cuasiestable, para modelar el fenémeno de la piroconversién
dado que se puede afirmar que la velocidad del transporte del oxigeno es mayor a

la velocidad del avance del plano de reaccién.

La disminucién del tamano de la particula no afecta considerablemente la dindmica
del fluido. Por lo que la pelicula difusiva que se genera en la superficie de la particula

mantiene un espesor constante mientras esta reacciona.

Es necesario resolver la ecuaciéon de continuidad para el oxigeno y de ahi obtener

un flujo. Razén por la cual es forzoso conocer el espesor de la capa difusiva y dado
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10.

que este valor se desconoce, es necesario estimar el flux de oxigeno. De una forma
alternativa una relacién que permite simplificar el cdlculo de transporte de masa y

es muy utilizada para definir el flux se expresa de la siguiente manera:
Na=ky[Cas — Cyl (3.2)

Esta expresién define el flux como una funcién del gradiente de concentraciones,
considerando el coeficiente de transporte de masa. Con base en no conocer el espesor
de la capa limite generada por los gases. La dindmica del fluido y la transferencia
de masa de oxigeno a través de la pelicula gaseosa se pueden evaluar mediante el

coeficiente de transporte de masa.

El coeficiente de transferencia de masa estd en funcién de la geometria del sistema,
de la velocidad y propiedades del fluido. Para determinar el coeficiente de transfe-
rencia de masa (k,;), se toma en cuenta una correlacién propuesta por Froessling
[20]. Esta se obtiene a partir de mediciones practicas de transferencia de masa. Y se
aplica por lo general, en particulas donde existe resistencia de transporte de masa

a partir de un fluido.

1/3 1/2
bodo 9 106 ( o ) (M) (3.3)
D pD 0

Se considera que el sistema sélido-particula sigue el régimen de Stokes, donde el

coeficiente de transporte de masa es similar al inverso del didmetro de particula,
kg ~ d—lp para valores bajos de didmetros de particula d, y bajas velocidades (u).

Entonces k, se puede expresar como:

2D
k:g pu— =

T (3.4)

| o

Donde D es el coeficiente de difusién, y R el radio de la particula.
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11. Se sigue la estequiometria derivada de la reaccién quimica ecuacién 3.1, pagina
21. Por medio de la cual se establecen relaciones para conocer las velocidades de

transporte de los compuestos de interés.

Por lo tanto al considerar la reaccion 3.1, pagina 21, se puede expresar de la siguiente
manera:

1A +bB) — pP +qQ

Donde A corresponde al gas (Oz) que se pone en contacto con el sélido B (FeCls -
4H,0) para formar los productos Py Q (F'eaOs(), HCl (g, H2O). Asi, la ecuacién

3.1 se enuncia como:

Os(g) +4FeCly - 4H50() — 2Fe303(0) + 8HClg) + 12H50 ) (3.5)

Mediante la estequiometria se puede deducir el valor del pardametro b, el cual se

expresa como:
_4gmolFeCly - 4H50
N 1gmolO,

b

12. Los gases siguen el comportamiento del gas ideal ya que se requieren determinar
propiedades de la mezcla de los gases. Y esta ley es un tanto mds precisa cuando
mds alta sea la temperatura y méds baja la presién. Donde las aproximaciones se

encuentran dentro del limite del 5% de error.

13. Se considera un sistema isotérmico, debido a que los mecanismos de transporte de

energia no limitan la conversion.

3.2.3. Condiciones del sistema.

Las condiciones se establecen mediante un andlisis fisico del proceso. Se ha mencionado
que al poner a reaccionar una particula de FeCly - 4H>O con oxigeno, la particula va

reduciendo su tamano, debido a que el producto de la reaccién (FeyO3) se desprende por
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su mismo peso. Por lo tanto, fisicamente se establece la condicién inicial de la reaccién:
cuando el tiempo es igual a cero, la particula tiene un radio inicial Ro, y esto se expresa

CO1mo:

R = Ro, t=0 (3.6)

Conforme el cristal reacciona va disminuyendo su tamano, la condicidon final se alcanza
cuando la particula reacciona totalmente, asf para un tiempo 7, el valor del radio es igual

a Cero.

R=0, t=r (3.7)

Las anteriores condiciones se aplican para el inicio y el final de la conversién, pero a

un determinado tiempo t la particula presenta un radio R. Condicién temporal:

R=R, t=t (3.8)

3.3. Modelo para control por transporte en pelicula

Con la simplificaciéon de que el mecanismo controlante es la difusién del oxigeno a
través de la pelicula de gas que se genera sobre el plano de reaccién, se desarrolla el

modelo que permita predecir la conversién de FeCl, - 4H,O a hematita.

3.3.1. Balance Microscépico

Aplicando al sistema una percepciéon microscépica en la pelicula de gas y que el
mecanismo controlante es el transporte de oxigeno. La ecuacion 3.2 se reescribe para el

oxigeno como:

NOz - kQOQ [0028 - 0020] (3'9)

Donde el gradiente se considera como diferencia de la concentracién de oxigeno en el

seno de gas Cp,s v la concentracién de oxigeno en la intercara Cp,.. Por otro lado, dado
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que el oxigeno al llegar a la intercara inmediatamente reacciona y se consume totalmente
en el plano de reaccién, se considera una concentracién nula e igual a cero y sélo se
considera la concentracion de oxigeno en el seno de gas (Co,s). De este modo el flux

molar de oxigeno queda como:

NO2 = kg [0028] (310)

Como el coeficiente de transferencia de masa se puede estimar con base en la ecuacion

3.4; sustituyendo en la ecuacion 3.10, se tiene:

b

Ny, =
Oz R

Co,s (3.11)

Esta relacién define el flux de oxigeno que se da a través de la capa difusiva que rodea

a la particula del cloruro ferroso tetrahidratado.

3.3.2. Balance Macroscépico

En base a lo anterior, se realiza un balance macroscépico molar de FeCls - 4H50

dentro de la particula y se hace un balance de materia utilizando la ecuacion:

E+G=S5+Ac (3.12)

En esta ecuacién se involucran las entradas (E), salidas (5), acumulacién (Ac) y
generacién del cloruro (G); por lo tanto, ahora se evalian los términos correspondientes.

No hay entradas de FeCl, - 4H50O a la particula,
E=0
Tampoco hay salidas de este compuesto en la particula,

S=0
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Debido a la reaccién existe un consumo de FeC'l, - 4H50, por lo tanto, el consumo
del cloruro se puede interpretar con la generacién. En la medida en que se considere la
razon de ganancia o perdida con el signo apropiado.

Ademis, teniendo en cuenta la estequiometria se puede relacionar el flux de oxigeno

con el consumo de FeCls - 4H,0 utilizando el pardmetro b, de manera que
bNo, = Nreciy-4m,0 (3.13)

Introduciendo esta relacién estequiométrica en la definicién de flux, ecuacién 3.11,
pédgina 30, se tiene una expresién que expresa el consumo de FeCls - 4H50 en términos

de la concentraciéon de oxigeno en el seno del gas.

D
NFeCl2~4H20 - bNOz - bE [COQS] (314)

Esta expresiéon representa el consumo de FeCls - 4H50, en términos del cociente
flujo/drea de reaccién. Para introducir este flux al balance macroscépico, como un término
de generacién es necesario multiplicar a este pardmetro por el drea de la particula; 47 R?,

asi se obtiene la expresion que representa la generacién:

G = —b% (Co,.] (47 R2) (3.15)

Por otro lado, la acumulacién de FeCls - 4H50 en la particula se define como:

(PFe012-4H20Vp

d(moles de FeCly - 4H50 en la particula) Mrciy-4Hy0 (3.16)

A = —
¢ dt dt

El volumen de la particula V), se puede aproximar al de una esfera, la densidad

(Preciyam,0) ¥ €l peso molecular del cloruro ferroso tetrahidratado (Mpeci,.am,0) son
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constantes e independientes del tiempo. Por lo tanto, la acumulacién queda como:

d(2rR® dR
Ac = ( pFeCl2-4H20 ) (S;Tt ) = QFeClz-4H2047TR2E (317)

Mrpeciyam,0

Donde gp es la densidad molar de FeClsy - 4H50. Sustituyendo las expresiones corre-
spondientemente para la generacién y la acumulacién en el balance, ecuacién 3.12 de la

péagina 30, se obtiene:

D dR
0+ (_bﬁ [Cas] 47R?) = 0 + QFeCl2-4HgO47TR2E (3.18)
Simplificando y separando las variables
bDCo,;
RAR = ———=2* g4 (3.19)
OFeCly-4H20

Integrando la ecuacién y aplicando las condiciones inicial y final: (ecuaciones 3.6 y
3.7, pdgina 29)

Se llega a la siguiente expresion:

QFeClg~4HgOR02
2bCo,sD

(3.20)

Tdif =

Donde 74 expresa el tiempo de conversién total.
Ahora, para obtener una expresién en funcién del tiempo se vuelve a integrar la

ecuacion 3.19 con las siguientes condiciones final y temporal.

R = R, t=t
R = 0, t=r
Se obtiene:

f— QFeCl2-4H20R02
2bCo,sD

(3.21)
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Se sabe que existe una relacién entre la fraccién convertida y el radio para una esfera

la cual estd dada por:

R 3
XFeCly- =1—|(—= 22
oo =1- (75) (3.2

Finalmente sustituyendo 3.22 en 3.21, se tiene una expresion que permite determinar

el grado de conversién de la particula del FeCls - 4H50 en funcién del tiempo:

t

Tdif

=1-(1— Xpectpamo)™’” (3.23)

Esta expresién coincide con la ecuacién (30) mostrada en Levenspiel [21].
Rescribiendo la ecuacién en funcién de la conversion se tiene:

=1+ Taiy 3

Xpectyamo =1 — ( (3.24)

Tdif
Con esto se tiene una ecuaciéon que predice la conversion de la particula en funcién

del tiempo.

3.4. Modelo para control por reaccién quimica

Inicialmente se planteé que el proceso de la piroconversién presentaba como posibles
mecanismos controlantes la reaccién quimica heterogénea y la difusién en la pelicula
gaseosa. De una manera similar a como se obtuvo el modelo para la conversién del cloruro
ferroso controlado por el mecanismo de difusién en la capa gaseosa se puede obtener una
expresion para el mecanismo por reaccién quimica. La expresion resulta ser la ecuacién
(23) de Levenspiel [21].

La ecuacién 3.25 implica que el control por reaccién quimica y se transcribe como:

t
=1- (1 - Xpectamo)"” (3.25)

Tm:n
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Asi, el tiempo de conversion total para este mecanismo, 7,.,, S€ expresa como:

o OFeCly-aH,0 100

= 2
Tmm bk‘s 0028 (3 6)

Al igual que en el primer modelo ¢ es la densidad molar del FeCls - 4H;0, Ro es el
radio aproximado del cristal, b es el coeficiente estequiométrico de la reaccién 3.1, pagina
21, y Co,s es la concentracién del oxigeno en el seno del fluido. La tnica diferencia es

que en esta expresion se presenta k,, la constante de velocidad de reaccién.

3.5. Aplicacién de los modelos

Antes de aplicar los modelos mateméticos se requiere determinar ciertos aspectos que
los integran. Una vez conocidos estos pardmetros como tipo de fluido, viscosidad de la
corriente gaseosa, entre otros, se procede a tomar los modelos y evaluarlos para conocer
cual de ellos describe la conversién de la particula en funcién del tiempo. Esta conversion
puede ser evaluada utilizando una hoja de célculo, introduciendo los valores y expresiones

necesarias.

3.5.1. Determinacién del régimen de flujo de los gases reaccio-

nantes

Primeramente, se debe conocer el comportamiento de la corriente de gas dentro del
tubo y como se ve afectada por la interaccién fluido-particula. Para esto se procedié a
evaluar el Ng., para el tuboy el Ng., para la particula, por medio de una hoja de calculo.
Para evaluar los nimeros de Reynolds inicialmente se calculan la viscosidad de la mezcla
de los gases, la densidad de la corriente de gas y la velocidad del fluido en el tubo vacio

y en presencia de la particula de FeCly - 4H50.
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Viscosidad de la corriente gaseosa

Para estimar la viscosidad de la corriente de gas se utiliza la teorfa de Chapman y
Enskog basada en al teorfa de Lennard-Jones [22]. Este método sirve para calcular la
viscosidad de una mezcla de gas de baja densidad. Los valores para estimar la viscosidad
de la corriente de gas requiere del conocimiento de los pardmetros de Lennard-Jones
(¢/k), peso molecular del gas (M), didmetro de la molécula (o), temperatura absoluta en
grados Kelvin (7') y la integral de colisién (€2,,) que es funcién de xT'/e. Primeramente
se calcula la viscosidad de cada especie y luego la de la mezcla, la férmula que se utiliza

eS:

vVMT

2
o*Q,

p=2.6710"° (3.27)

Posteriormente, con las viscosidades de cada especie se utiliza la siguiente ecuacién para

calcular la viscosidad de la mezcla.

n

Xip, Xip, Xt
ezcla — n : = . + 328
Hezel Z Xii; + Xj¢ij Xiquz‘ + ngbjj ( )

J

Para aplicar esta ecuacion, ¢,; se define como:

_1 1 172
O N N B

V8 M;
Los stmbolos z; y z; son las fracciones molares que se calculan como:

J

n;

Xi= (3.30)
> n
j=1

Y j1; y p1; son las viscosidades de las especies de vapor de agua (i) y aire (j). En este caso
se considera el aire como un solo componente, para simplificar el cdlculo, debido a que la

literatura presenta parametros de Lennard, peso molecular, didmetro de la molécula y la
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integral de colisién referidos al aire.

Densidad de la corriente de gas

La densidad de la mezcla de los gases se calcula con base en la suposicién de que el gas
sigue el modelo del gas ideal. Entonces a partir de la ecuacion del gas ideal la densidad

Se expresa Como:

MMezclaP

= Mezcla” 31
PMezcla ET (3 3 )

El peso molecular del gas se aproxima mediante la siguiente relacion:
Muytezeia = M X; + M; X (3.32)

De la misma manera los valores de X; y X, son las fracciones molares, M; y M; son las

masas moleculares de agua y aire.

Flujo voluminico del fluido

Conociendo los valores de los flujos médsicos de entrada en la corriente de aire y
vapor de agua es posible conocer los flujos molares a la entrada del reactor aplicando las

conversiones pertinentes. Para el aire y el vapor de agua se tiene que:

gAz're . 1ngZAm _ Naire (333)

WAire = ;
min M pire s

o 9H,0 19m05H20 o nagua
WH2O = — X M =
min H20 s

(3.34)

Para conocer los moles totales de la mezcla que entran en la corriente de gas por segundo,

se suman los moles de agua y aire.

NMezcla o Nagua + Naire (3 35)
s s s '
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Conociendo el flujo molar que entra en la corriente (npse.c0/S) €s posible estimar el

flujo voluminico (V') de acuerdo a la siguiente expresion

NMezcl
eszc a BT

V=
P

(3.36)

Si el flujo voluminico se divide entre el drea normal al flujo se puede conocer la

velocidad de la mezcla de los gases.

v

Atransversal

(3.37)

UMezcla =

Estimacion de la velocidad del gas

Es necesario calcular dos velocidades, la primera es la velocidad del fluido en el tubo

sin particulas y la segunda es cuando el tubo contiene la particula de FeCl, - 4H50.

Velocidad del tubo en ausencia de particulas Para conocer la velocidad de la
mezcla de gases (Upzezcia), €l flujo voluminico se divide entre el drea transversal del tubo
de cuarzo, la velocidad se expresa como:

v
UMezcla = E (338)
tubo

Velocidad del fluido-particula. El célculo se hace de manera similar, inicamente
cambia el drea, la cual se reduce y debido a la presencia de la particula dentro del tubo

(Atubo—particuia) €sta se define comor:

Atubofparticula = Atubo - Apartz’cula

Asi, la velocidad del fluido considerando la particula se calcula como:

V

Atubofparticula

(3.39)

U fluido—particula =
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Nimero de Reynolds para el tubo

Con las velocidades se puede evaluar el comportamiento del gas cuando pasa por el

tubo vacio calculando el nimero de Reynolds mediante la ecuacién 2.1.

2R UuUo0o ezcla ezcla
N, = ZtuboTMezelaPezd (3.40)

Harezcla
Ntimero de Reynolds para la particula

De la misma manera se calcula el mimero de Reynolds para la particula con la ecuacién

2.2.
utao—pa icu C 4 I
N 21 Eou/fl a Tti la/ Mezcla (3 )

Hifezela
Con los valores del Ng. se puede determinar el régimen del flujo de los gases en el

reactor.

3.5.2. Parametros para evaluar la conversion de la particula

La ecuacién que describe la conversién de la particula en funcién del tiempo, involucra
la concentracion del oxigeno en el seno de la corriente gaseosa en el reactor, el coeficiente
de difusién en la corriente gaseosa y el tiempo de conversién total. Estos pardmetros se

calculan a continuacion.

La concentracién en el seno del fluido de oxigeno

El célculo de la concentracion en el seno del gas de oxigeno, se considera un compor-

tamiento de gas ideal, por lo tanto, se expresa como:

PXo,

Cas = Co,s = Mo.RT
27

(3.42)

Para calcular la fraccién molar es necesario tomar en cuenta las especies de oxigeno,

nitrégeno y vapor de agua que se alimentan en la corriente, la fraccién molar de oxigeno
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se puede obtener con la siguiente ecuacién.

Xi=— = - ”02+ = Xo, (3.43)
nOz nNz nHzO
n.

Y la composicién del aire se considera como 79 % de nitrégeno y 21 % de oxigeno.

Coeficiente de difusién de la pelicula de los gases

Se forma una pelicula de los gases alrededor de la particula debido a la produccién
de H,O y HC, ademds se considera que el nitrégeno estd estancado en el sistema. Estos
gases impiden el libre transporte de oxigeno hacia la intercara de reaccién; por lo que,
resulta necesario calcular el coeficiente de difusién de oxigeno en esta pelicula, el cual se
expresa como D= Do,—(1,0,n5,mc1) Y S calcula por medio de una correlacién basada en
la teorfa cinética a baja presién en el sistema.

Considerando que la pelicula estd constituida de varios componentes, resulta necesario

calcular el coeficiente de difusién binario en esta pelicula, el cual se expresa como:

PDyg ( T )c
= a
(pcApcB)1/3 (TcATcB>5/12(MLA + MLB>1/2 V TcATcB

(3.44)

Para utilizar esta expresion, las temperaturas, presiones criticas y las constantes a y c se
toman de la literatura [23],[24],[25].

La ecuacién 3.44 sirve para obtener el valor del coeficiente de difusién en un sistema
binario Dyp, la difusiéon de A en B. Por lo tanto, en la ecuacién 3.44 el subindice A
corresponde a O, mientras que el subindice B corresponde a la mezcla gaseosa de H50,
Ny y HCI. El coeficiente de difusién se calcula suponiendo que el oxigeno se difunde con
vapor de agua, después con nitrégeno y por tltimo con HC'.

Para el coeficiente de difusién efectivo en sistemas de gases multicomponentes se puede
predecir con precisién al extender la ecuacion de Stefan-Maxwell[26], para una mezcla

estatica donde se tiene la siguiente expresion:
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11— X,

n

D, (3.45)

XJ
DAj
J=2
La expansion de la ecuacién para la difusion del componente a través de una mezcla

estética de los gases HoO, Ny y HCI pasa a:

1— Xo,
Xuci/Do,—nei + Xn, /Doy—ny + Xt,0/Doy—m,0

Do, (H,0,Ny,HC1) = (3.46)

Constante de la velocidad de reaccién

Se desconoce el valor de esta constante pero se puede evaluar a partir de los resultados
experimentales. El valor de k, se estima mediante la pendiente de la ecuacién 3.25 cuando

esta se representa como una linea recta de la forma.

f(XFeciyamo) = mt +a (3.47)

Sustituyendo la ecuacién 3.26 en 3.25 y linearizando se obtiene:

s - BhCon (3.48)
QFeCl2-4H20RO

1 — (1 = Xpeciy4m,0

Con los resultados experimentales se puede construir la grédfica de la ecuacion 3.48,
para definir la conducta entre f(Xpeci,am,0) v €l tiempo, t. Por el método de minimos
cuadrados, se obtienen valores para la pendiente (m) y la ordenada al origen (a). Cono-
ciendo la pendiente de la ecuacién, que en este caso es el inverso de 7,.,, la constante

de velocidad de reaccién, k,, se puede obtener como:

QFeCl2-4HgORO (3.49)

ke, =
T b0,

Utilizando la ecuacion 3.49 y los valores de los pardmetros ya mencionados también

40



se puede estimar el tiempo de conversién total para control por este mecanismo 7,..,.
Con el coeficiente de correlacién (R?) es un indice estadistico que mide la relacién
lineal entre dos variables cuantitativas asi, si el valor de R? es cercano a 1 indica una
posible dependencia total entre las dos variables denominada relacién directa, es decir que
cuando una de ellas aumenta, la otra también lo hace en idéntica proporcién. Este valor
de alguna manera sirve para validar las aproximaciones de k, a diferentes temperaturas;
pues con un valor proximo a 1 establece que existe una correlacién elevada de los valores

experimentales, por lo tanto es necesario conocer el valor de este.

Tiempo de conversién total

Es necesario calcular el tiempo de conversién total para el modelo de difusién en la
pelicula gaseosa ecuacién 3.20, pagina 32, asf como para el modelo que establece la reac-
cién quimica como mecanismo controlante ecuacion 3.26, pdgina 34. Para su evaluacion
es necesario conocer el valor de la concentracién de oxigeno y para cada uno de los mode-
los se requiere el valor del coeficiente de difusién y la constante de velocidad de reaccion,

segin sea el caso.

3.5.3. Secuencia de calculo para las curvas de conversion

Una vez conocidas todas las expresiones necesarias para realizar los cdlculos de con-
version se procede a aplicar el procedimiento para la obtencién de la fraccién convertida
en funcién del tiempo, el cual involucra el modelo por difusién en la pelicula gaseosa y el
modelo por reaccién quimica. En ambos modelos se componen de dos pasos: el compor-
tamiento del fluido, que es el mismo para los dos casos y la conversion de la particula, la
cual difiere muy poco de un modelo al otro.

Para determinar el régimen del flujo de corriente gaseosa en el reactor se aplican los

siguientes pasos.

1. Asignar los valores a las variables requeridas para llevar acabo los cédlculos
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Determinar las fracciones molares de aire y agua (X;, X;), los valores de (¢;;,¢;;) ¥

las viscosidades (;, j1;) para finalmente aplicar la ecuacién 3.28 y conocer i /e, qq-

Con la ecuacién 3.32 obtener el peso molecular de la mezcla Myse.qq ¥ después
aplicando la ecuacién 3.31 determinar el valor de p .
Estimar el flujo voluminico (V') y calcular las dreas de interés Ao ¥ Aparticula-

Calcular las velocidades para el tubo vacio y para cuando se tiene la particula.

Evaluar los nimeros de Reynolds para el tubo y para la particula.

Para determinar la conversién de la particula en funcién del tiempo, perteneciente al

modelo de difusién en la pelicula gaseosa, se siguen los pasos en el orden senalado:

1.

Asignar valores a cada unos de los datos que son necesarios para resolver las expre-

siones.

Calcular la fraccién mol inicial (Xy) de oxigeno, vapor de agua y nitrégeno en la
corriente de gas que se pone en contacto con el cristal de FeCl, - 4H,0O antes de

que comience la reaccién.
Calcular la concentracién de oxigeno en el seno del fluido.

Considerando que la piroconversién se lleva acabo por medio de la reaccién 3.1,
pagina 21, se estiman las moles de las especies de H,O, HCI, Ny formados y se

recalculan las fracciones mol para cada componente

Calcular el coeficiente de difusién binario para el Oy difundiendo en HO, N, y

HCl, Do,—nci, Doy—n, ¥ Do,—m,0, respectivamente.
Evaluar los resultados en la ecuacién correspondiente para obtener Do, (m,0,n5,,HC) -

Calcular el tiempo de conversion total 74, ecuacién 3.20, pagina 32.
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8. Finalmente con el valor del tiempo de conversién total evaluar a diferentes valores

de t en la expresion 3.24 pdgina 33 para conocer la fraccién de conversion.
La secuencia de los célculos para el modelo de la cinética de reaccion es la siguiente:

1. Asignar valores a cada uno de los datos requeridos para resolver las expresiones.

2. Calcular la fraccién mol inicial (X,) de oxigeno en la corriente de gas que se pone

en contacto con el cristal de FeCly - 4H50.
3. Calcular la concentracién de oxigeno en el seno del fluido.

4. Con los resultados experimentales [6], mds los valores requeridos sustituir en la

ecuacién 3.48, pagina 40, y construir graficas con los resultados.

5. Por el método de minimos cuadrados obtener el valor de la pendiente (m), la orde-

nada al origen (a) y del coeficiente de correlacién (R?).

6. Sustituir en la ecuacién 3.49, pagina 40 el valor obtenido de la pendiente y los

valores necesarios, para obtener k.
7. Calcular el tiempo de conversién total 7,,,, ecuaciéon 3.26, pigina 34.
8. Por iltimo evaluar los datos requeridos y evaluar a diferentes valores de t en la

ecuacion 3.25, pagina 33, para conocer la fraccién de conversion.

3.5.4. Datos de entrada

Los datos usados para realizar el cdlculo de las expresiones se muestran en esta parte.
También, se presenta la simbologia utilizada para cada propiedad o valor, asi como los

valores en las unidades que fueron utilizadas.
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Datos para determinar el régimen del flujo de los gases reaccionantes

Los valores requeridos para el célculo de las viscosidades se registran en la Tabla 3.1
y fueron obtenidos de la literatura para vapor de agua y aire [27],[28]. Similarmente, se
procedié del mismo modo para el cdlculo de la densidad de los gases, la velocidad del

fluido, dreas de interés, las cuales se registran en la Tabla 3.2 y se obtuvieron de [19)].

Datos Stmbolo | Agua | Aire
Peso molecular M(2) | 18.016 | 28.855
Pardmetros de Lennard-Jones e/k 809.1 | 78.6
Didmetro de la molécula a(A) 2.641 | 3.711
Integral de colisiéon Q, 1.735 | 0.840

Tabla 3.1: Datos para calcular la viscosidad de aire y vapor de agua

Datos Simbolo Valor
Flujo masico de HyO Wh,o 64
Flujo madsico de aire W Aire 0.12-42-
Temperatura T 723.15K
Presion P 0.7697atm
Radio inicial de la particula Ro 0.5cm
Radio del tubo de cuarzo Riuvo 2.25¢cm
Constante de gas ideal R 82.0565';?;&2”

Tabla 3.2: Datos usados para la fraccién mol de oxigeno.

Datos para los parametros de conversiéon de la particula
Los valores requeridos para la conversién de la particula se registran en las siguientes

Tablas, es importante hacer notar que la temperatura cambia con la seccién anterior.

Concentracion de oxigeno en el seno del fluido Los datos que se registran en
la Tabla 3.3, [19], son los flujos utilizados para obtener los moles, la fraccién molar de

oxigeno y posteriormente su concentracion.
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Datos Simbolo Valor
Flujo mésico de H,O Wh,o 0.6
Flujo masico de Aire W aire 0.12-4%
Temperatura T 673.15K
Presion P 0.7697atm
Masa molecular O Mo, 324
Constante de gas ideal R 82.05%:?:;’}7(”

Tabla 3.3: Datos requeridos para la fraccién mol y la concentraciéon de oxigeno.

Coeficiente de difusién del oxigeno en la pelicula de los gases Los datos re-

queridos para las ecuaciones 3.44 y 3.46 se registran en la Tabla 3.4.

Datos Simbolo Valor
Constante de mezcla binaria no polar a 3.64 %1072
Constante de mezcla binaria no polar c 2.334
Temperatura critica de Oy T. 154.35
Presion critica de Oy De 49.7
Masa molecular Ny My, 28.02 qngwl
Temperatura critica de No T. 126.05
Presion critica de No De 33.5
Masa molecular H,O Mpy,0 18.0160—77%
Temperatura critica de HyO T. 647.55
Presion critica de H,O De 219.5
Masa molecular HC' My 36.4580—77%
Temperatura critica de HC' T. 324.15
Presion critica de HC' De 81.58

Tabla 3.4: Datos para el Coeficiente de difusién de oxigeno en la pelicula de gas.

Constante de la velocidad de reaccién Los resultados experimentales son tomados
de [6], y se presentan en el capitulo de resultados en la Tabla 5.3, pagina 61.

Los valores para estimar las constantes de velocidad de reaccién op.cy,.4m,0, 10y
b se toman de la Tabla 3.5. Con las ecuaciones 3.42 y 3.43, pdgina 39 se calculé Co,s

para cada temperatura utilizando los flujos de aire y vapor indicados en las condiciones
experimentales, Tabla 5.1, pdgina 56.
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Tiempo de conversion total La Tabla 3.5 presenta los valores requeridos para calcu-
lar el tiempo de conversién total de difusién en la pelicula 74 y el tiempo de conversién

total para la reaccién quimica 7,.,.

Datos Simbolo Valor
Radio inicial de la particula Ro 0.5cm
Densidad de FeCly - 4H>0[29] P FeClo-AH,O 3.16 -2
Masa molecular FeC'ly - 4H50 Mpeciyam,0 198.814gmol
Densidad molar de FeCly - 4Hy0 | 0pecpyamo0 = % 1.5894 + 10~2 422
Coeficiente estequiométrico b 4%

Tabla 3.5: Valores para calcular el tiempo de conversién total de la particula para los dos
modelos.

Los valores de D y C4, deben de ser evaluados y después utilizados en la ecuacién
3.20, pagina 32 para obtener 74;. Para el caso de 7,,, se requiere conocer el valor de k.
Por lo tanto, es necesario evaluar y obtener estos pardmetros para calcular los tiempos

de conversién total.

3.5.5. Datos Calculados

De la misma manera que en los datos de entrada se hace uso de los datos calculados
para determinar el régimen del fluido y los pardmetros que permiten evaluar la conversién

de la particula.
Datos calculados para determinar el régimen del flujo de los gases reaccio-
nantes

Los datos que se obtienen al llevar a cabo el anédlisis de tipo de flujo se presentan en la
Tabla 3.6. Del modelo de reaccién quimica los datos calculados se presentan en la Tabla

3.8.
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Datos Simbolo
Fraccién molar de HyO X;
Fraccién molar de Aire X;
Relacién de la mezcla de H2O en Aire Gi;
Relacién de la mezcla de Aire en H,O ®ji
Viscosidad de H,O (=)
Viscosidad del Aire pi(22=)
Viscosidad de la mezcla de gases Pntezeta(522)
Peso molecular de la mezcla de gases Msezeia( . )

Densidad de la mezcla de gases

Flujo molar de H,O en la corriente de gas Nagua 7’:01)
Flujo molar de Aire en la corriente de gas naire(W;"l
Flujo molar de la mezcla en la corriente de gas n Mezda(g";wl)
Flujo voluminico de gases V(@)
Area transversal del tubo de cuarzo Apupo(cm?)

Area de la particula

Apartz’cula (cm2)

Velocidad del tubo vacio

UMezcla ( % )

Velocidad del fluido considerando la particula

cm
ufluido—particula ( e )

Nimero de Reynolds para el tubo

NR@

Nimero de Reynolds para la particula

N Re,p

Tabla 3.6: Datos obtenidos para el andlisis del fluido.

Datos calculados para la conversién de la particula

Al aplicar el modelo de difusién en la pelicula gaseosa se obtienen los datos calculados,

los cuales se presentan en una hoja de célculo y en la Tabla 3.7.

47



Datos Sitmbolo

Fraccion molar inicial de O, X00,
Fraccion molar inicial de No Xon,
Fraccion molar inicial de HoO Xom,0
Fraccién molar inicial de HC Xorcr
Concentracién en el seno de gas Co,s (229
Nueva fraccién molar de Ny Xn,
Nueva fracciéon molar de HyO Xm0
Nueva fracciéon molar de HCl Xua

Coeficiente de Difusién binario de Ny

sz
DOz—N2( S )

Coeficiente de Difusién binario de HyO

LY

D02*H2O(m: )

Coeficiente de Difusién binario de HC!

cm? )

Coeficiente de Difusién de la pelicula

Do, —roi(*
cm

2
DOz—(H207N27HCl)( s

)

Tiempo de conversién total

7 (s)

Fracciéon de conversion

XFeCly-4H,0

Datos Simbolo
Fracciéon molar inicial de O, Xoo,
Concentracién en el seno de gas Co,s( C:”n‘él)
Pendiente de la recta m
Ordenada al origen a
Coeficiente de correlacién R?
Constante de la velocidad de reaccién ko (<)
Tiempo de conversién total Tren (8)
Fraccién de conversién XFeCly-4H,0

Tabla 3.8: Datos obtenidos del modelo de reaccién quimica.
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Capitulo 4

Procedimientos experimentales

En este capitulo se hace un recuento de los procedimientos y las condiciones experi-
mentales utilizadas parta obtener las curvas de conversion, es decir la fraccién convertida

en funcién del tiempo [6].

4.1. Experimentacion

4.1.1. Reactivos

Para la experimentacién se utilizan dos tipos de cristales de cloruro ferroso tetrahi-
dratado. Un tipo se obtiene de una solucién saturada de cloruro ferroso de la empresa
Cloruro Ferrico S.A. de C.V. El otro tipo de cristales se obtiene como producto del proce-
so de despojo galvdnico de una soluciéon de Zn. También, se utiliza hidréxido de Potasio

KOH (reactivo analitico), agua desionizada y Fenolftaleina al 1 %.

4.1.2. Dispositivo experimental

Los experimentos consultados involucran la construccién del dispositivo experimental
donde se desarrollaron los experimentos isotérmicos de conversién del cloruro al 6xido

colocando muestras de cloruro ferroso tetrahidratado (F'eCls - 4H50) dentro del disposi-
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tivo mostrado en la Figura 4-1. Este dispositivo consta de las siguientes partes:

E Termopar

Muestra de c|0rur0 ferroso

= L i

*\\ Serpentin / ‘ Regidn isotérmica
L
Bomba Empagque

Aire + Agua

Peristatica Horno de tubo

x

I, =

Mechero

FProbeta empacada

Figura 4-1: Dispositivo experimental para la piroconversion

Sistema de bombeo

Este sistema sirve para inyectar al reactor un flujo controlado constituido de vapor
de agua y aire. Consta de una bomba peristdltica Cole-Palmert de 6 a 600 rpm, tres
cabezas nimero 18, 15 y 13, marca Cole-Palmer, las mangueras que se utilizaron fueron

Masterflex Tygon del nimero 13, 15 y 18.

Sistema de evaporacién

Debido a que la corriente de gas que se inyecta al reactor, debe contener vapor de agua,
se parte de agua liquida, fue necesario instalar un evaporador de agua. El evaporador
consta de un serpentin de acero inoxidable T-304 de calibre 20 con 7 vueltas, un mechero

Bunsen con una flama oxidante.
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Reactor

El reactor estd formado por un tubo de cuarzo, el cual mide 1 metro de longitud, 0.05
metros de didmetro exterior, 0.045 metros de didmetro interior. A los 0.33 metros de lon-
gitud, se coloca un tapén de lana mineral permeable. La cdmara de precalentamiento de
gases se conforma con cortes de tubo de vidrio de 0.005 metros de didmetro y aproxima-
damente 0.02 metros de longitud empacados entre la lana y un tapén de hule del nimero
5 que sirve para sellar la cdmara de precalentamiento. El tapén de hule cuenta con dos
orificios uno para el tubo proveniente del serpentin que transporta la mezcla gaseosa y
otro para el termopar tipo K de cromel-alumel, el cual se introduce hasta la cidmara de
reaccion. Sellando al reactor se tiene un tapén de hule con un capilar de vidrio de 0.05
metros en forma de L para la salida de los gases, el cual se introduce en la columna de

absorcion de gases.

Horno eléctrico

El tubo de cuarzo se encuentra dentro de un horno de tubo eléctrico de 0.453 metros
de largo, con un didmetro externo de 0.275 metros, el didmetro interno es de 0.05 metros
y la armadura es de ldmina de acero inoxidable. El horno calienta por resistencia y el
controlador de temperatura es marca ATTO CM12 se acoplé con un termopar tipo K
de cromel-alumel. Puesto que la reaccién inicia cuando el horno la temperatura deseada
durante un periodo de 15 y 20 minutos, la temperatura se mantiene homogénea a lo largo
de todo el reactor, ésto se presenta en la Figura 4-2, donde en intervalos de 0.25 m de
distancia se aprecia que el horno eléctrico mantiene una temperatura homogénea en el

reactor [6].

Sistema de absorcién de gases

La columna de absorcién o probeta empacada se encuentra formada por una columna
de 500 mililitros Kimax con tres bocas laterales donde una de las bocas se utiliza para

el electrodo combinado de vidrio, la segunda para el termémetro Fisher Scientific de —5
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Figura 4-2: Temperaturas dentro del horno eléctrico en funcién de la distancia y la tem-
peratura nominal en el controlador

a b0°C', y la tercera para la entrada de los gases de salida del reactor. La columna se
empacé con un tubo de vidrio en secciones de 0.005 metros por 0.002 metros de longitud,

ésto para facilitar la absorcién de los gases de reaccion.

Sistema de medicién del pH

Este sistema cuenta con un electrodo combinado de vidrio y un graficador marca

Cole-Palmer asi como un pH-metro Corning pH-meter 125.

Instalaciéon del sistema

La instalacién comienza con el sistema de bombeo y el evaporador, se conecta la
bomba peristéltica con las mangueras de las cabezas 15 y 18, éstas se conectan en serie
para tener una sola salida de aire, la cual va conectada a una entrada del tubo de acero
inoxidable del serpentin, el cabezal nimero 13 se conecta con el otro extremo de la

conexion. Es importante revisar que no existan fugas de aire o agua, posteriormente se
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coloca debajo del serpentin un mechero Bunsen. Consecutivamente la salida del serpentin
se conecta con la cdmara de precalentamiento de los gases, el cual se encuentra dentro del
horno eléctrico. La cdmara por medio de la salida de los gases se conecta a la columna de
absorcién. Finalmente la columna de absorcion, anticipadamente debe de tener instalado
el termémetro, el electrodo combinado de vidrio, el empacado de vidrio, asi como la
solucién de hidréxido de potasio (KOH) y una gota de indicador de pH (fenoftaleina
al 1%). La bomba peristaltica, el graficador y el pH-metro deben estar previamente

calibrados.

4.2. Condiciones experimentales

Para realizar la conversién a 6xido de hierro (Fe2Os) se pesa alrededor de 1 gramo
de muestra con un tamano aproximado de 1cm. La transformacién se lleva a cabo al

poner el cristal en contacto con un flujo continuo y controlado de (a) aire con un flujo

g
min’

de 0.120-Z y (b) agua vaporizada a razén de 0.600 a temperaturas controladas de

min

400, 450 y 500°C.

4.3. Medicion de la conversion

Para medir el avance de reaccién y en la medida que el cloruro ferroso tetrahidratado
se convierte en hematita, se desprende cloruro de hidrégeno gaseoso HCl, que junto
a los otros gases, se burbujean en la probeta empacada. EI HCl,se disuelve en agua
formando &cido clorhidrico el cual se neutraliza con el KOH presente en la columna de

acuerdo a la siguiente reaccion:

HClae) + KOH gy — KClae) + H20q) (4.1)

Con base en esta reacciéon que es rdpida y cuantitativa se puede cuantificar la conver-

sién de FeCl,-4H50 a FeyOs3 por medio de relaciones estequiométricas con las cuales es

53



posible determinar el contenido de HC'l en la corriente gaseosa de salida que se neutraliza

con cantidades conocidas de KOH en la columna de absorcién.

4.4.

Ejecucién de la prueba

La experimentacion se lleva a cabo bajo los siguientes pasos.

Se enciende el horno y se precalienta a 100°C'.
Se enciende el mechero Bunsen.

Cuando se alcanza la temperatura de precalentamiento se aumenta la temperatura

de forma gradual hasta alcanzar los 400°C' en el interior del reactor.

El sistema de bombeo se enciende a 10 rpm, se monitorea hasta observar que la

temperatura en la cdmara permanezca constante.

Se anade inicialmente un volumen conocido de una disolucién de KOH a la probeta
empacada que contiene agua destilada, para neutralizar la cantidad producida de

HC' por la reaccion.

La muestra de cloruro ferroso tetrahidratado (FeCly - 4H50) previamente pesada

se coloca sobre la cucharilla de vidrio.

Répidamente se introduce la cucharilla con la muestra hasta el fondo de la cidmara
de reaccién en el reactor, cerrando inmediatamente para evitar un cambio en la

atmosfera.

Al avanzar la reaccién la presencia de fenolftaleina en la columna de absorcién la
soluciéon muestra un cambio de color, indicando que el KOH se ha consumido y se

toma el tiempo transcurrido.

Inmediatamente se agrega otra cantidad igual que la inicial de KOH.
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10.

11.

12.

Esto se realiza sucesivamente hasta el final de la reaccién de piroconversion.

Al llevarse a cabo la reaccién los gases que se desprenden y los que no reaccionan

se burbujean en el sistema de absorcién de gases.

Se deja reaccionar hasta no observar un cambio en la columna de absorcién, se

retira la cucharilla con la muestra dejéandose enfriar.

De esta manera para cada prueba se obtuvieron los tiempos para los cuales se
habfan consumido totalmente cantidades conocidas de hidréxido de potasio en la
columna de absorcién y por relaciones estequiométricas obtenidas de las reacciones
3.1 y 4.1 es posible conocer la conversion de FeCly - 4H>0 a FesO3 con respecto al

tiempo.
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Capitulo 5

Resultados y analisis de resultados

En este capitulo se presentan primeramente los resultados y el anédlisis de la misma
primeramente enfocada en la experimentacién [19], luego de la aplicacién del modelo
considerando la reaccién quimica y la difusiéon de oxigeno en la pelicula gaseosa como

mecanismo controlante.

5.1. Experimentacién

Los resultados experimentales de la conversién del cristal de cloruro ferroso tetrahi-
dratado se muestran en la Figura 5-1, en la cual se presenta el avance de la conversion

en funcién del tiempo a diferentes temperaturas y bajo las siguientes condiciones:

Datos Valor

Radio particula 0.5cm
Flujo mésico de HyO 0.6g/min
Flujo mésico de aire 0.12g/min
Temperaturas 400, 450, 500°C'
Presion 0.7697atm

Tabla 5.1: Condiciones experimentales para la piroconversién de cloruro ferroso tetrahi-
dratado.

En la Figura 5-1 se observa un desplazamiento en los tiempos iniciales de la conver-

sién como consecuencia de la técnica empleada para medir el avance de la reaccién de
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Figura 5-1: Conversién de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo para 400, 450
y 500°C'

piroconversion.

Este desplazamiento se originé debido a la técnica empleada para el seguimiento de
la cinética de la reaccién, que consistia en la neutralizacién del cloruro de hidrégeno
producido por la conversién con hidréxido de potasio en la columna empacada. Esta
técnica genera un error en la medicién del tiempo de conversién, puesto que al iniciar la
reaccion, los gases producidos fluyen a lo largo de todo el reactor antes de llegar hasta
la columna empacada. También, se condensan en la salida del reactor gotas de &cido
las que a su vez se acumulan tardando en hacer contacto con la solucién neutralizante.
Estos problemas condujeron a un retraso sistematico de unos minutos en la deteccién del
cambio de pH evitando tener mediciones instantdneas y provocando un retraso que se
refleja en los tiempos de conversién medida, este retraso se conoce como tiempo muerto.

Este error asociado en la medicién del pH se corrigié del mismo modo que se hace
en las técnicas cromatogréficas; en las cuales, la muestra se volatiliza y se inyecta a una

columna cromatografica por lo que, el gas tarda en hacer contacto con la columna y se
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genera un tiempo muerto. Su correcciéon implica determinar este tiempo muerto a partir

de los resultados y restar este tiempo de los demds resultados.

5.1.1. Determinacién del tiempo muerto

Para el experimento de la piroconversién, el tiempo muerto en la experimentacion
se determina considerando que el primer valor de tiempo representa el retraso de la
medicion. Los resultados a 400°C' se graficaron y se extrapold el valor del tiempo muerto
obteniendo un valor alrededor de 2.8 minutos. Este valor se obtuvo por extrapolacién
lineal del segundo y tercer punto experimental a una conversién de 0 %.

Los datos experimentales se graficaron y el tiempo muerto se extrapold. El valor
obtenido se rest6 a los demds tiempos. Para ejemplificar numéricamente este procedimi-
ento, en la Tabla 5.2 se muestran los resultados experimentales a 400°C' de la pirocon-
versién de FeCly - 4H>0. En el primer par de columnas se anotan los valores registrados
tiempo y conversién, y en el segundo par de columnas contiene los mismos resultados
pero corregidos con base en el ajuste del tiempo muerto.

Para efectos de comparacion, ambos resultados se muestran en la Tabla 5.2. En la
Figura 5-2 se observa que al eliminar el tiempo muerto de los resultados experimentales
a tiempos cortos se tiene una tendencia en la curva de la conversion.

Este mismo procedimiento se aplicé a las corridas experimentales de 450 y 500°C y
cuyas conversiones corregidas se muestran en la Tabla 5.3.

Para la corrida experimental a 450°C' el valor del tiempo muerto fue de 2.4 minutos y
para 500°C el tiempo muerto es aproximadamente de 1.7 minutos. Con esta correccién se
facilita la interpretacion de los resultados de la cinética de conversién ya que estos datos

tienen mds confiabilidad al ser utilizados para verificar y validar el modelo.
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Tabla 5.2: Resultados experimentales registrados y corregidos por el tiempo muerto a

400°C

Valores registrados Valores corregidos
Tiempo | Conversién | Tiempo | Conversién
(min) (%) (min) (%)
0 0.00 0 0.00
3.27 5.74 0.4 5.74
3.8 11.47 0.93 11.47
4.3 17.21 1.43 17.21
4.7 22.95 1.83 22.95
5.18 28.69 2.31 28.69
5.73 34.42 2.86 34.42
6.37 40.16 3.5 40.16
6.93 45.90 4.06 45.90
7.48 51.64 4.61 51.64
8.02 57.37 5.15 57.37
8.65 63.11 5.78 63.11
9.47 68.85 6.6 68.85
10.32 74.59 7.45 74.59
11.33 80.32 8.46 80.32
12.92 86.06 10.05 86.06

5.2. Determinacion del régimen del flujo de los gases
reaccionantes

Tomando los valores requeridos de la Tabla 3.1 y 3.2, pagina 44 se evaluaron en
una hoja de cdlculo las ecuaciones correspondientes al régimen del flujo. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 5.4.

Los resultados de la Tabla 5.4 muestra todos los valores calculados, para analizar el
comportamiento de la corriente gaseosa. A partir de los resultados se ve que el nimero
de Reynolds para el tubo tiene un valor de 17.2967, un valor que indica que la corriente
gaseosa se desarrolla dentro del régimen laminar, al cual el flujo del fluido se comporta
de manera suave y ordenada. Este valor indica que las fuerzas viscosas pertenecientes
a la mezcla de los gases no se ven entorpecidas por las fuerzas inerciales ocasionadas

por la densidad y velocidad de los gases. Por lo tanto los gases se mueven en forma
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Figura 5-2: Porcentaje de conversién de FeCly - 4H50O a 400°C' respecto al tiempo pre-
sentando los resultados experimentales con y sin tiempo muerto

de ldminas paralelas sin entre mezclarse a lo largo de todo el tubo; desarrollando un
perfil de velocidades, parabdlico. De donde se puede considerar un flujo desarrollado y
estacionario, como se ilustré en la Figura 2-3, pagina 18.

El nimero de Reynolds para la particula es de 4.04338, este niimero excede al que
define al régimen de flujo reptante. Por lo tanto, su valor sugiere que la corriente gaseosa
al estar en contacto con el cristal de cloruro apenas alcanza a entrar en el régimen de
transicién.

De acuerdo con la Figura 2-4, pagina 20, que ilustra las lineas de corriente del fluido
alrededor de una particula, para cada uno de los regimenes senalados, se puede decir que
aunque el sistema no se sitie totalmente en el régimen de la ley de Stokes, ver el inciso
C de esta figura, no se percibe un gran cambio de este régimen al de transicién. Aunque
se puede apreciar una formacién incipiente de turbulencia y una ligera distorsién de las
lineas de corriente.

El valor de la densidad de la mezcla gaseosa que es de 2.4925 x 10*4;7%. Esta es relati-
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T = 400°C T = 450 °C T = 500 °C'
Tiempo | Conversién | Tiempo | Conversién | Tiempo | Conversién

(min) (%) (min) (%) (min) (%)

0 0.00 0 0.00 0 0.00
0.4 5.74 1.82 5.79 1.82 5.86
0.93 11.47 2.7 11.59 2.9 11.71
1.43 17.21 3.35 17.38 2.98 17.57
1.83 22.95 3.9 23.18 3.4 23.43
2.31 28.69 4.48 28.97 3.85 29.29
2.86 34.42 4.98 34.76 4.18 35.14
3.5 40.16 5.48 40.56 4.5 41.00
4.06 45.90 6.02 46.35 4.83 46.86
4.61 51.64 6.5 52.14 5.23 52.72
5.15 57.37 6.93 57.94 5.65 58.57
5.78 63.11 7.42 63.73 6.13 64.43
6.6 68.85 7.93 69.53 6.6 70.29
7.45 74.59 8.48 75.32 7.13 76.14
8.46 80.32 9.1 81.11 7.75 82.00
10.05 86.06 9.98 86.91 8.45 87.86

Tabla 5.3: Resultados experimentales de la piroconversién de cloruro ferroso tetrahidra-
tado.

vamente pequena; por lo tanto, la mezcla gaseosa es de baja densidad y méds atin cuando
se compara con la densidad del cristal de F'eCly - 4H50 de 3.16-%;. Conjuntamente, la
velocidad estimada de la corriente de gas en presencia de la particula es 3.18441<*, una
velocidad relativamente baja. Con esta baja velocidad, la gran diferencia que existe entre
las densidades y sabiendo que el fluido se comporta laminarmente se puede pensar que
la distorsién de las lineas de corriente es muy poca. Es mas, el valor de la viscosidad de
la mezcla gaseosa es de 1.9630 10_4ﬁ, este valor sugiere un dominio de las fuerzas
viscosas sobre las fuerzas inerciales.

Asimismo, el valor, del nimero de Reynolds obtenido es muy cercano al limite del
régimen de la ley de Stokes, que es un valor de 2. Por consiguiente, se puede considerar que
el comportamiento de la mezcla de los gases no estd muy lejano del régimen donde aplica
la ley de Stokes. Por tal motivo este régimen puede ser aplicado al sistema. La implicacion

de este concepto es la aplicacién del coeficiente de transporte de masa, por medio de la
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Datos Simbolo Valor
Fraccién molar de H,O X; 0.8890
Fraccién molar de Aire X 0.1110
Relacién de la mezcla de H,O en Aire Gy 3.13402
Relacién de la mezcla de Aire en HyO Gji 2.58882
Viscosidad de H20O ) 2.5179 % 1074
Viscosidad del Aire (=) 3.3313 % 1074
Viscosidad de la mezcla de gases Entereia(522) 1.9630 * 10~*
Peso molecular de la mezcla de gases M Mezcla(q <) 19.2130
Densidad de la mezcla de gases Prtezeia 2 2.4925 % 1074
Flujo molar de H5O en la corriente de gas nagua(g”:d) 5.550610~%
Flujo molar de Aire en la corriente de gas naire(g”;"l) 6.9310107°
Flujo molar de la mezcla en la corriente de gas n Mezcla(g”:‘)l) 6.24371074
Flujo voluminico de gases V(@) 48.14482
Area transversal del tubo de cuarzo Apupo(cm?) 15.90431
Area de la particula Aparticuta(cm?) 15.11891
Velocidad del tubo vacio Unfezcla(“2) 3.02715
Velocidad del fluido considerando la particula | siido—particuia (“2) 3.18441
Nimero de Reynolds para el tubo Nrge 17.29670
Nuimero de Reynolds para la particula Npep 4.04338

Tabla 5.4: Resultados obtenidos del andlisis realizado a la corriente de la mezcla de gases

a 450°C

correlacién de Froessling, es aceptable para el modelo de la piroconversion. También,
confirma que la dindmica de fluidos no se ve fuertemente afectada por la disminucién
del tamano de la particula cuando se lleva acabo la reaccién, pues la diferencia entre los

nimeros de Reynolds es muy pequena lo que quiere decir que el fluido no experimenta

de cambios considerables.

5.3.

Una vez conocido el régimen del flujo y que los modelos estdn implementados en una
hoja de célculo, se tiene que verificar la consistencia interna y el buen funcionamiento.
Para la verificacién es necesario conocer los rangos que restringen los resultados. Dentro

de los modelos el valor mds restringido es la fraccién de conversion Xpecr,.4m,0 ya que
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posee un rango de 0 a 1, ésto debido a que la conversién no puede adquirir un valor
mayor a uno. La verificacion consiste en utilizar una condicién del sistema que restringa
los resultados y hacer una evaluacién que obligue a la hoja de célculo a presentar un
error. En este caso se aplica la condicién final, que determina un radio igual a cero
(R = 0) cuando la particula reacciona totalmente, y el tiempo es el de conversién total.
Al evaluar la condicién en los modelos a tiempos mayores de 745 para la difusién en
la pelicula gaseosa y 7,., para el modelo por control de la reaccién quimica, la hoja de
célculo debe presentar un mensaje para advertir que no pueden existir radios menores a
cero.

Los datos requeridos para la verificaciéon del modelo son los de entrada, mostrados en
las Tablas 3.3 y 3.4, pagina 45, que se utilizaron junto con las condiciones experimentales,
Tabla 5.1, pagina 56.

Los resultados obtenidos durante la verificaciéon del modelo de difusién en la pelicula

gaseosa se registran en la Tabla 5.5.

Datos Simbolo Valor
Fraccién molar inicial de O, Xo00, 0.2101
Fracciéon molar inicial de No Xon, 0.09028
Fraccién molar inicial de H,O Xom,0 0.88870
Fraccién molar inicial de HC'l XoHC! 0
Concentracién en el seno de gas 0025(9(221) 2.9286 * 1077
Nueva fraccién molar de N, XN, 0.15825
Nueva fraccién molar de H,O Xm0 0.50507
Nueva fraccién molar de HCI Xuoi 0.33668
Coeficiente de Difusién binario de N, Do, Nz(c"j) 3.49941
Coeficiente de Difusién binario de HyO Do, Hzo(”f) 2.18349
Coeficiente de Difusién binario de HCl Do, Hcl(‘”’f) 2.16997
Coeficiente de Difusién de la pelicula | Do, (m,0,n, ch)(”’:z) 2.32179
Tiempo de conversién total 7 (s) 730.467
Fraccién de conversién XFeCly-4H,0 1

Tabla 5.5: Resultados obtenidos del modelo de la conversion de cloruro ferroso tetrahi-
dratado para su verificacién

Como se muestra en la Tabla 5.5, el tiempo de conversién total a 400°C' es de 730.467
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segundos. Si este tiempo se incrementa y se evaliia para obtener la fraccién convertida
de particula, la hoja de célculo manda un mensaje de error (#;NUM!). Este mensaje
indica que no es posible evaluar la fraccién de conversién de la particula a tiempos
mayores a 7. Cuando se presenta el mensaje de error, se verifica que el modelo este
correctamente representado en la hoja de cédlculo y que sustente la condicién final. De
esta forma se verifica que se realizan predicciones concordando con las leyes fisicas en
las que se fundamenté el modelo. Este mismo procedimiento se realizé también para el
modelo por control de reaccién quimica, teniendo el mismo resultado. Asi, de este modo se
comprueba que los modelos fueron implementados correctamente en la hoja de célculo y
predicen valores esperados de acuerdo a las leyes fisicas. Es conveniente explicar que esta
prueba no valida el modelo, lo 1inico que se busca con este procedimiento es comprobar
que se cumplan las condiciones fisicas, demostrar que el modelo hace predicciones y que

no existen errores de sintaxis de las ecuaciones o errores de tipografia.

5.4. Validacién de los modelos

Hasta ahora se ha demostrado que los modelos predicen de manera correcta y légica
bajo las condiciones establecidas, pero un modelo sélo es 1til después de ser validado
y que se ha comprobado que predice cercanamente lo que la naturaleza hace. Por esta
razon a parte de ser verificado el modelo se valida mediante la comparacion de los valores

estimados y los resultados experimentales.

5.5. Modelo para control por reacciéon quimica

5.5.1. Constante de la velocidad de reaccién

Utilizando la expresion 3.48, pédgina 40 y con los resultados experimentales corregidos
a 400°, 450° y 500°C' de la Tabla 5.3, pagina 61, se obtuvieron graficas de {1 — (1 —

X F60l2.4g2o)%} en funcién del tiempo, ¢t. En la Figura 5-3 se presenta una funcién de
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la fraccién convertida a 450°C' asi como la correlacién lineal generada por el método de

minimos cuadrados.

Determinacion de la constante de la velocidad dere  accion
0.3
1- {(1-Xconv)y\(1/3)} = 6.2298E-04* - 6.7670E-02 .
025 R®=0.998 -
-
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Figura 5-3: Perfil de f(XFpeci,am,0) contra t a 450°C con la linea de tendencia

De la Figura 5-3 se observa que el trazo de la linea de correlaciéon es muy préximo a
los valores calculados segtin la ecuacion 3.48.

Esta tendencia también se observa para los perfiles a temperaturas de 400 y 450°C' las
cuales presentan un comportamiento similar, y sus respectivos pardmetros de correlacion
se reportan en la Tabla 5.6. De igual modo en esta Tabla se reporta el valor obtenido de

ks para cada temperatura.

Temperatura (°C) m a R? | k(%)
400 5.7567 %+ 1074 | 1.0728 * 1072 | 0.995 | 3.3544
450 6.2298 % 10* | —6.7670 x 102 | 0.998 | 3.8997
500 8.0536 * 10~* | —8.3016 * 1072 | 0.996 | 5.3900

Tabla 5.6: Resultados de los valores de las lineas de tendencia y de las constantes de
velocidad de reaccién para cada temperatura

Es importante resaltar que las correlaciones obtenidas arrojaron un coeficiente de
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correlacién de muy cercano a 1.

5.5.2. Conversion para control por reaccién

Con base a la suposicién de que el mecanismo controlante de la velocidad del proceso
de la piroconversién, del cloruro ferroso tetrahidratado en hematita, es la reaccién quimica
de primer orden respecto al oxigeno y con los valores de la constante de velocidad k. Se
calcularon los perfiles de la piroconversién de cloruro ferroso tetrahidratado en funcién
del tiempo mediante la ecuacién 3.25, pagina 33. Los perfiles de conversién en funcién
del tiempo para una particula a 400, 450y 500°C' obtenidos del modelo se comparan con

los perfiles obtenidos en la experimentacién. Esto se presenta en la Figura 5-4.
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Figura 5-4: Conversiones de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo, tanto
experimentales como predichas por el modelo de control por reaccién quimica, para 400,
450 y 500°C

Tal como se muestra en la Figura los perfiles predichos para la conversiéon en el que

el mecanismo controlante es la reaccién quimica no son similares a los experimentales.
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Inclusive se observa que los tiempos de conversién son mayores que los tiempos experi-
mentales; por lo que, no se ve una concordancia entre ellos.

A ninguna temperatura se observa que las predicciones generadas a partir de suponer
que la reacciéon quimica es el mecanismo controlante sean similares a los medidos experi-
mentalmente. Inclusive se observa que los perfiles obtenidos mediante el modelo presentan
tiempos de conversién mayores a los indicados por la experimentacion.

Aunque la magnitud de la constante de velocidad de reaccién es del mismo orden
a las tres temperaturas, de todos modos no se puede afirmar que la reaccién sea el
mecanismo controlante para la piroconversién. Por lo que se demuestra que el proceso de

piroconversion no se rige por este mecanismo.

5.6. Modelo para control por difusién en la pelicula
gaseosa

Similarmente al andlisis aplicado para cuando se supone que el mecanismo controlante
de la piroconversion era la reaccién quimica, ahora se aplica el mismo procedimiento para
cuando se supone que controla la difusién del oxigeno.

Los datos y condiciones introducidos a la hoja de cdlculo, para cuando se supone que el
mecanismo controlante es el transporte de oxigeno a través de la pelicula difusiva alrede-
dor de la particula se registran en las Tabla 3.3 y 3.4, pédgina 45, y Tabla 5.1, pédgina 56.
Las fracciones convertidas en funcién del tiempo para la piroconversién de FeCly - 4H50
a 400, 450 y 500°C' predichas por el modelo junto con las medidas experimentalmente
representadas en la Tabla 5.3 y se comparan por medio de la Figura 5-5.

En la Figura 5-5 se observa que los perfiles de conversiéon a diferentes temperaturas
predichos por el uso del modelo son muy similares a los experimentales. En la corrida ex-
perimental a 400°C' el modelo de la piroconversién proporciona un perfil que se sobrepone
al experimental. Un efecto similar se ve en la corrida a 450°C, en los resultados experi-

mentales a 500°C' el modelo presenta la misma tendencia. En general los resultados del
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Figura 5-5: Conversién de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo, tanto expe-
rimentales como predichas por el modelo de difusién de oxigeno en la pelicula gaseosa,
para 400, 450 y 500°C'

modelo matemadtico son convergentes y muy cercanos a los experimentales, presentando
pequenas variaciones debidas a que quizd experimentalmente se tiene siempre un error
en las mediciones. Por consiguiente un modelo que predice resultados muy cercanos a los
experimentales y con la misma tendencia que los observados durante la experimentacion,
nos conduce a establecer que el modelo es 1itil.

La validacién y verificacién del modelo no es la tinica manera de comprobar que el
modelo hace predicciones buenas y cercanas a la realidad. Sin embargo, no es posible
probar de manera absoluta que un modelo es vélido, en su lugar, se habla de la confianza
que se puede tener en el modelo para representar al fenémeno o proceso.

En este caso se cuenta con muy pocos resultados numéricos experimentales. Aun asi,
se garantiza que el modelo se ha validado y verificado en la medida en que los datos
experimentales lo permiten. En realidad, méas que intentar demostrar que el modelo es

correcto lo que se hace es probar si el modelo es incorrecto. En el caso de la piroconver-
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sién se desconoce la existencia de otros modelos que predigan la fraccién de conversion
respecto al tiempo involucrando todas las variables. Por lo tanto, el desarrollo del modelo
desarrollado en este trabajo puede ser de gran importancia para trabajos futuros.

Y de acuerdo con los resultados el modelo para una particula que se convierte bajo el
control del transporte de oxigeno a través de una capa gaseosa difusiva alrededor de la
particula y las mediciones experimentales indica que el proceso estd efectivamente contro-
lado por este mecanismo. Por lo que, mediante este modelo ahora se podra determinar el

efecto de otras variables del proceso como lo son la temperatura y el tamano de particula

5.7. Uso del modelo

Una vez que han presentado los dos modelos tanto el que propone a la reaccién
quimica como el mecanismo controlante y el modelo de difusién en la pelicula gaseosa, los
resultados han demostrado que este tltimo simula de manera satisfactoria los resultados
experimentales. Por tal motivo con el uso de este modelo es posible determinar el efecto
de otras variables que afectan la piroconversiéon del cristal a 6xido de hierro (Fe303),

como lo es la temperatura, el tamano de particula y el flujo de agua.

5.7.1. Efecto de la temperatura sobre el porcentaje de la piro-

conversion

Para observar el efecto de la temperatura en la piroconversién se consideraron tres
temperaturas 400, 450 y 500°C'. Con estas temperaturas se obtuvieron las curvas de
conversion a partir del modelo, los cuales se muestran en la Figura 5-6. Donde se presenta
la influencia de la temperatura sobre los porcentajes de conversiéon de cloruro ferroso
(FeCly - 4H50) en funcién del tiempo, para un flujo de agua de 0.72 g/min y un flujo de
aire de 0.12 g/min y un tamano de particula de 0.5cm.

Para tener una mejor percepcién del efecto de la temperatura se obtuvieron mediciones

a un porcentaje de conversién para diferentes flujos de agua donde se observa que el

69



Efecto de la Temperatura

100 - — A ~-n
R e
/‘//I/
A//://
80 1 /,A///‘:/
P
A
c -
O A
0 60 9
& o
g /,:/
3 e —e—400C
© 40 /ﬁf/
IS A/// — B -450C
/=/
% —& -500T
7
o A
v
Va
Y 4
0 2 4 6 8 10 12 14
Tiempo (min)

Figura 5-6: Porcentaje de conversién de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo
predicha por el modelo a diferentes valores de temperatura con un flujo de H,O de
0.72g/min

porcentaje de conversion es proporcional al tiempo y a la temperatura, esta tendencia se
presenta en todos los porcentajes. Para observar este efecto, en la Tabla 5.7 se enlistan
los tiempos para un 80 % de conversién obtenidos para cada una de las temperaturas.

En la Tabla 5.7, se observa que al incrementar la temperatura hay una disminucién
en los tiempos de conversién, este comportamiento se refleja en la Figura 5-6 donde se
percibe que la mayor conversién a 500°C'.

De los resultados obtenidos empleando el modelo se puede observar que el porcentaje
de conversién se incrementa con el tiempo y la temperatura, ya que a un tiempo determi-
nado, la conversién del cloruro ferroso es mayor a temperaturas elevadas. Por lo que, se
puede decir que un incremento en la temperatura aumenta la conversiéon de FeCls-4H>0
a Fey0s5.

Sin embargo, aun cuando exista un incremento de temperatura en el proceso esta

variable no ocasiona grandes disminuciones en los tiempos de conversién, como se senala
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Flujo H,O | Temperatura | Tiempo al 80 % de conversién
(g/min) (°C) (min)
0.12 400 2.50
0.12 450 2.27
0.12 500 2.08
0.24 400 3.93
0.24 450 3.56
0.24 500 3.26
0.48 400 6.78
0.48 450 6.16
0.48 500 5.63
0.72 400 9.63
0.72 450 8.76
0.72 500 8.01
0.96 400 12.48
0.96 450 11.35
0.96 500 10.38

Tabla 5.7: Tiempos para alcanzar 80% de conversién en funcién del flujo de agua y
temperatura de reaccion

en la Tabla 5.7 donde al incrementar 100° la temperatura en la piroconversién solamente
se disminuye un méximo de dos minutos, un lapso de tiempo muy pequeno, ademads de
que este efecto es independiente de la concentracién de vapor de agua.

La disminucién del tiempo de conversién debido a un incremento en la temperatura
se hace posible debido a que la temperatura debe de acelerar el mecanismo controlante
de la piroconversién. Es posible que se acelere la difusién de los reactivos (oxigeno) a
través de la pelicula gaseosa.

El otro mecanismo sensible a un incremento en la temperatura es la rapidez o la
cinética del proceso. Este incremento se ve en las constantes de velocidad de reaccién en
la Tabla 5.6, pagina 65, donde al aumentar el valor de la temperatura se incremento la
constante es decir, que la cinética de reaccién se ve favorecida.

Es importante hacer énfasis en que el rango de temperatura 400 — 500°C' donde se
desarrolla el andlisis de la piroconversiéon es el mds adecuado para llevar a cabo este

proceso. Esto se sefniala en los andlisis realizados en la literatura [6] donde se establece
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que en un rango de 100 a 300°C' la reaccién 3.1, pagina 21, produce especies como FeCly,
FeCly y FeOCI. También, en el rango de 400 — 500°C' la estequiometria es aceptable
para la formaciéon de HCl y Fe;Os3 y por arriba de 500 hasta 700°C', se forman diversos

compuestos de H, Cl, Fe, ademds de los cloruros de hierro gaseoso.

5.7.2. Efecto del tamano de particula en el porcentaje de con-
version

Se simulé el cambio en el tamano de la particula. Tomando como base de comparacién
a un cristal de FeCly - 4H50 con un radio aproximado de 0.5 cm y que pesaba alrededor
de un gramo. Los distintos radios que se usaron para ver el efecto sobre la piroconversion
fueron 0.25c¢m,0.5cm, 0.75cm y 1cm y mediante el modelo se obtuvieron los perfiles
de conversién mostrados en la Figura 5-7. En la Figura 5-7, se muestra la conversion
en funcién del tiempo para distintos radios de particula predichos mediante el modelo a
450°C.

En la Figura 5-7 se observa, que cuando el tamano de la particula se incrementa, el
tiempo de conversion aumenta. Es importante notar que mientras las particulas aumentan
su tamano, los tiempos de conversiéon también se extienden, por ejemplo considerando a

una conversién de 80 % los tiempos para lograrla se reportan en la Tabla 5.8.

Radio de particula | Tiempo de conversién al 80 % (min)
0.25cm 2.2
0.5cm 8.76
0.75cm 19.71
lem 35.03

Tabla 5.8: Tiempo de conversion al 80 % para distintos radios de particula

Se puede apreciar que el tamano de particula tiene un gran efecto sobre la pirocon-
versién del cloruro ferroso, pues la variacién en los tiempos es muy grande. Este compor-
tamiento es posible debido a que al tener una particula m&s pequena el drea superficial

aumenta, provocando que la reaccién dure menos al tener mds drea para el transporte

72



Efecto del tamafio de particula

100 72( J/(
o] 71 f
< {
oo / J
(5]
g i
O 2 % —%— radio de particula 0.25cm
=40+
S l % —% radio de particula 0.5cm
% —6 - radio de particula 0.75cm
20 4
/ % —+— radio de particula 1cm
0

0 10 20 ) 0 0 50 60
Tiempo (min)

Figura 5-7: Efecto del tamano del cristal en el porcentaje de conversién de cloruro ferroso
a hematita con un flujo de H,O de 0.72g/min y a 450°C'

del oxigeno y por consiguiente de reaccién. Ademds el espesor de la pelicula difusiva
que se genera alrededor de la particula estd relacionada con su tamano, al tener grandes
cristales probablemente el espesor de la capa sea mucho mayor y ésto obligue a tener
grandes tiempos de conversién, mientras que con cristales de menor tamano, el espesor

de la capa puede que sea pequeno y que no disminuya el tiempo de piroconversion.

5.7.3. Efecto del flujo de agua en el porcentaje de conversién

En el proceso de la piroconversion los flujos de agua y de aire son variables muy
importantes debido a que en la corriente que se alimenta al dispositivo involucra relaciones
entre el vapor de agua y aire. Por lo que, se simul6 el efecto de las relaciones de los flujos
mdsicos de agua y aire. Para observar esta influencia el flujo de aire se mantuvo constante
y el flujo de agua se modificé logrando asi que las concentraciones de oxigeno y agua

cambiaran en la mezcla gaseosa.
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Las relaciones de los flujos masicos utilizados para este andlisis se presentan en la Tabla
5.9. Mientras que los perfiles obtenidos de la conversién se presentan en las Figuras 5-8,
5-9 y 5-10. Los resultados muestran que la influencia del flujo de agua sobre el porcentaje
de la conversién para la obtencién de hematita tiene un efecto notable donde se observa

que cuando el flujo de agua disminuye, los tiempos de conversién son menores esto aplica

a cualquier temperatura.

Relacién Flujo de aire (g/min) | Flujo de agua (g/min)
1gH,0/1905 0.12 0.12
29H,0 /1905 0.12 0.24
19H>0/1g0; 0.12 0.48
6gH20/1g0, 0.12 0.72
8¢H>0 /1905 0.12 0.96

Tabla 5.9: Relacién entre los flujos de aire y vapor de agua
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Figura 5-8: Influencia del flujo de agua sobre el porcentaje de conversiéon a 400°C'

En la Tabla 5.7, pdgina 71, se observa que a flujos menores de agua se obtiene un

tiempo para 80 % de conversién menor que para flujos mayores.
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Figura 5-9: Influencia del flujo de agua sobre el porcentaje de conversién a 450°C'

Con los resultados obtenidos, la influencia del flujo de agua establece que un aumento
en la concentracién del vapor de agua que se pone en contacto con el aire para reaccionar
entorpece la transformacién debido a que dificulta el transporte de oxigeno a la superficie
de la particula, ésto se ve reflejado por el aumento en los tiempos de conversién. Este
comportamiento se puede atribuir a que un exceso de agua bloquea el transporte de
oxigeno provocando un incremento en la capa formada por los gases generados asi como
los mismos gases que entran en la corriente, se estancan y rodean la particula. Por otro
lado, es importante senalar que la presencia de agua en la reaccién es muy importante
pues impide la formacién de especies como FeOC|, FeCly, FeCls.

Esto se estudi6 en [6] donde se observé que si el contenido de humedad en el sistema
es muy bajo, la produccion de diversos cloruros se volverd més estable que la de hematita.
Por lo tanto, debe existir una relacién adecuada entre aire y vapor de agua tal que se
garantice que el sélido més estable sea FesOs. La cantidad de moles de agua al inicio

de la reaccién tendrd un efecto sobre las moles de los productos dependiendo de las
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Figura 5-10: Influencia del flujo de agua sobre el porcentaje de conversién a 500°C’

temperaturas de reaccion, y se reporta que con estequiometrias de 4 o mas moles de agua
por cada 2 moles de FeCly-4H50 son necesarias como minimo para asegurar la formacién
de hematita. La adicién de 6 moles de vapor de agua también es recomendable.

Con lo anterior, se puede estipular que existe un rango aceptable de la relacién de flujos
para la piroconversion; es decir de 4gH20/1904 a 6gH>0 /1905, se tiene una relacién
dentro de la estequiometria que favorece la formacién de hematita. Segin el modelo por

control de difusién en la pelicula gaseosa, se ve que no existe un incremento notable en
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los tiempos de conversién por la presencia del vapor de agua.
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Capitulo 6

Conclusiones

Con los resultados obtenidos y el analisis cinético del proceso de la piroconversion se
puede concluir lo siguiente:

A través de la aplicacién del modelo de una particula sélida aislada reaccionando con
un fluido que se convierte bajo el control del transporte de oxigeno a través de una capa
gaseosa difusiva alrededor de la misma. Se determiné que este es el mecanismo controlante
de la velocidad de piroconversién del cloruro ferroso tetrahidratado a hematita en el rango
de temperaturas de 400 a 500°C'.

Con el andlisis de este mecanismo y con el modelo se pudieron obtener los siguientes
puntos importantes:

La temperatura no presenta un gran efecto sobre la conversién, debido a que termo-
dindmicamente la reaccién se da en un rango muy estrecho de 400 a 500°C.

Un aumento en la temperatura no disminuye considerablemente los tiempos de con-
versién. Por lo que no presenta una variable que manipule al sistema.

El tamano de particula es la variable mas sensible para disminuir los tiempos de
conversion, aunque una disminucién en el tamano no es conveniente para el posterior
estudio del sistema.

El rango propuesto para la corriente de gases, considerando la relacién estequiométrica

de aire-agua es de 4gH>0 /1905 a 6gH>0/1g0;.
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