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Resumen

La piroconversidon de cloruro ferroso tetrahidratado es un proceso que junto
con el despojo galvdnico constituye una alternativa sustentable para la
eliminacidn y recuperacion de hierro dentro del proceso hidrometaldrgico del
zinc. Obteniéndose como producto primordial cristales de hematita, principal
oxido de hierro en la obtencién de acero.

El motivo del trabajo es investigar el efecto de la relacién agua-oxigeno que se
pone en contacto con el cloruro ferroso para llevar a cabo la reaccion. Asi
como, el efecto de aumentar la velocidad de la corriente gaseosa.

Para este propdsito, se disefio un dispositivo experimental donde se
modificaron las condiciones de agua, aire y velocidad para realizar la
piroconversiéon a 400 grados Celsius. Los productos obtenidos se analizaron
mediante las técnicas de difraccion de rayos X y MEB. Ademds de medir las
cinéticas de conversion.

De este modo se observaron los cambios en la composicién de los productos
finales y los tiempos de conversidn. Se encontré que la relacién agua-oxigeno
es muy influyente sobre los productos finales del proceso. Siendo necesario una
relacion mayor de 5 para obtener Unicamente cristales de hematita con un bajo
contenido de impurezas. Ademas, el aumento en la velocidad de la corriente
gaseosa reduce el tamafio de los cristales y disminuye los tiempos de reaccién.



Abstract

The pyroconversion of ferrous chloride tetrahydrate is a process which, in
addition with galvanic stripping, constitute sustainable alternative for the
removal and recovery of iron within hydrometallurgical process for zinc
extraction. The main product during the pyroconversion process is crystalline
hematite, which is the principal oxide actuator on steel manufacturing.
According to this, the present work has the aim to investigate the effect of both
increasing gaseous stream, as well as water/oxygen ratio. For this purpose, we
design and built an experimental device that controls reaction conditions to
perform pyroconversion at 4002C either varying water, air, and stream rate of
gases. Samples obtained were analyzed by X-ray diffraction and Scanning
Electron Microscopy; kinetics of conversion also was established. Experiment
results show that, water-oxygen ratio determine if hematite will be obtained.
At least a ratio of 5 is necessary to get only hematite crystals with a low content
of impurities. Furthermore, increasing gaseous stream reduces the size of the
crystals and decreases reaction times.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. El hierro en la hidrometalurgia del zinc

La produccién mundial de zinc en 2010 fue de 12 millones de toneladas, donde México
ocupo el séptimo lugar con 550 mil toneladas por debajo de paises como China, Per,
Australia, EUA, India y Canadd.[1]. Los estados de Zacatecas, Chihuahua y San Luis
Potosi son los principales productores de zinc [2]. Casi el 50 % del consumo anual es
utilizado para el galvanizado del acero, otras aplicaciones son dentro de la industria
espacial, automotriz (piezas de fundicién), diversos tipos de aleaciones (bronce, latén)
y en avances tecnoldgicos como baterfas. Lo anterior indica la gran importancia de este
metal en nuestro pafs y para el mundo.

En la actualidad, més del 80 % del suministro de Zinc en el mundo se origina por el
proceso hidrometalirgico [3]. Este proceso consta de diversas etapas: tostacién, lixivia-
cién, purificacion y electrolisis, como se muestra en la Figura 1-1 (obteniendose un metal
con 99.995 % de pureza (SHG)). Los concentrados de zinc se calcinan con aire a 900°C,
para oxidar la blenda (principal mena de zinc) formando ZnO. Cantidades importantes
de hierro se encuentran sustituyendo al zinc dentro de la red cristalina en la esfalerita
(ZnS) o como una impureza en los concentrados, por lo que al calcinarse, el hierro forma

ferrita de zinc (ZnO - Fe5O3). El ¢xido de zinc se disuelve fécilmente con acido sulfirico



diluido pero para disolver la ferrita es necesaria una lixiviacién a 90 — 95°C, con la cual
se tiene una alta recuperacion de zinc (mas del 95 %). La lixiviacion dcida caliente de las
ferritas da como resultado la solubilizacién del hierro. Dado que los concentrados de zinc
contienen de 3— 18 % de hierro [4], la lixiviacién genera una alta concentracién, alrededor
de 10 a 30 g/L de Fe en el electrolito de zinc. Tipicamente, la cantidad del residuo de
hierro estd entre un tercera o sexta parte por tonelada de zinc al final de la lixiviacion
[5], [6]. En la etapa de purificacién, la disolucién del hierro promueve la corrosién del
dnodo y su acumulacién junto con el plomo en los depésitos de zinc. Esta acumulacion
interfiere en la eliminacién de otros metales (Cu, Co, Cd), dentro de la solucién. Por este
motivo es de vital importancia separar el hierro presente en la solucién antes de la etapa
de purificacién. La solucién ya purificada se vierte en celdas de electrdlisis, constituidas
por dnodos de plomo y de cdtodos de aluminio. Esta operacién se realiza entre 30 —40°C'
y permite al zinc depositarse en el cdtodo, de dénde se le desprenderd por pelaje (o
stripping) a cada 24, 48 o 72 horas, segun el caso. La produccién por celda, que contiene
hasta 86 catodos de 1.6 m?, puede alcanzar 3 ton/dia. El zinc obtenido es muy puro, con
menos de 50 ppm de impurezas, siendo el plomo la principal impureza. Finalmente el
zinc obtenido es fundido y moldeado en lingotes para ser comercializado en la industria
[7].

El hierro constituye una impureza muy grave en los procesos hidrometaliirgicos del
zinc y debe ser removido por causar una dréstica disminucién en la eficiencia de corrien-
te durante la electrolisis. La eliminacion del hierro es una dificultad importante para
la industria desde hace muchas décadas y es directamente responsable de la baja recu-
peracién de zinc. Generalmente el hierro se retira de las soluciones de lixiviacién por
precipitacion [5], existiendo principalmente tres técnicas de precipitacién utilizadas que
producen: goethita, hematita o jarosita. Este tltimo producto es el de mayor aplicacion
(desarrollado a mediados de 1960) y que permite la precipitacién de hierro de una forma
facil aumentando la recuperacion de zinc.

La mayoria de estos residuos han sido clasificados como peligrosos por contener algu-
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Figura 1-1: Diagrama de flujo simplificado del proceso hidrometalirgico del zinc [7].

nas impurezas metdalicas como Zn, Pb, Ni, Cd, Cu, As, y hacen que el material no sea
aprobado por las normas de la EPA ( Environmental Protection Agency: Agencia de Pro-
tecciéon del Medio Ambiente de EUA) organismo encargado de proteger la salud humana
y el medio ambiente: aire, agua y suelo. Informacién general sobre los productos de la
precipitacién del hierro se ilustran en la Tabla 1.1 [8].

Para la disposicién de los residuos de jarosita, los rellenos sanitarios son una opcién
muy costosa y técnicamente cuestionable, pues estudios han revelado que la exposicion
de residuos que contienen metales pesados a condiciones atmosféricas causan problemas
ambientales [9]. El cumplir los criterios del proceso, asi como las legislaciones ambien-
tales han obligado a prestar atencién en la manera en la que se elimina el hierro, sobre

todo si los concentrados contienen impurezas en cantidades suficientes que permitan la



Tabla 1.1: Tecnologias de precipitacién de hierro en la lixiviacién de zinc.

Residuo Composicién (%)
Proceso precipitado mineral | t/t mineral | volumen | Fe Zm S
Jarosita | X — Fe3(S04)2(0H)g 0.40 Alto | 25-30 | 4-6 | 10-12
Goethita -FeOOH 0.25 Medio | 40-45 | 5-10 | 2.5-5
Hematita FeyO4 0.18 Bajo 50-60 | 0.5-1 | 2-3

recuperacién de dicho elemento. Lo que obliga a tratar y depositar los residuos en sitios
especiales para su contencién pues no son aprovechables y no representan ningiin benefi-
cio. 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 modificar el
proceso de la jarosita para su reciclaje o promover un procedimiento distinto de elimi-

nacion del hierro [10].

1.2. El problema de la jarosita

Durante este proceso una gran cantidad de jarosita en forma de barro se libera y se
almacena en diferentes tipos de contenedores cerrados o depésitos sellados en las instala-
ciones de la unidad de produccién. La mayor cantidad de jarosita se genera principalmente
en Espana, Holanda, Canadd, Francia, Australia, Yugoslavia, Corea, México, Noruega,
Finlandia, Alemania, Argentina, Bélgica y Japén [11]. En la Unién Europea cerca de
600,000 toneladas de residuos de zinc se producen todos los afios [12]. En el caso de
Meéxico, la planta electrolitica de zinc Met-Mex de Grupo Penoles deposita jarosita en
vertederos desde 1987; su produccién ronda las 264,000 toneladas al ano [13], todo esto
implica un gran gasto en su traslado y almacenaje.

Algunos paifses han expresado su preocupacién en cuanto al peligro ambiental y pre-
vencion de la contaminacién por el almacenamiento y eliminacién de estos residuos. Por
el momento se han llevado a cabo algunas modificaciones con el fin de obtener una alta

recuperacién de zinc y la produccién de un residuo més puro. Una modificacién consiste



en realizar neutralizaciones previas de la solucién del dcido con zinc calcinado. La incor-
poracion de pre-neutralizaciones y el lavado de jarosita por etapas conduce a una mayor
recuperacion de zinc (98 —99 %) [14]. También se estdan tomando medidas para recuperar
elementos valiosos y transformar el material en otras formas menos daninas para el medio
ambiente, por ejemplo producir materiales para la construcciéon como ladrillos, bloques,
cemento, etc. [12],[15].

Estas modificaciones tuvieron un triunfo parcial; de hecho la jarosita producida ac-
tualmente es mds pura pero no esta totalmente libre de metales pesados y sulfatos por lo
que sigue siendo una gran incégnita ofrecer una respuesta viable para este problema. Se
ha investigado la posibilidad de convertir jarosita en hematita [16], [17], con el propdésito
de hacer un producto comercial pero no se ha tenido éxito debido a que la hematita al
provenir de la jarosita no estd totalmente libre de impurezas (Zn, Zr, Ga, Ge, etc.), lo
cual evita su aceptacién dentro de la industria del acero y tinicamente podria ser vendido

a fabricantes de cemento pero en cantidades muy pequenas.

1.3. Alternativas a la produccion de jarosita

Todos los hechos conducen a tener que evitar la produccién de jarosita por lo que ofre-
cer nuevas formas de separar el hierro toma un mayor interés. En principio, la extracciéon
por disolventes ofrece la posibilidad de separar y concentrar el hierro [14]. El electrolito
impuro contiene al hierro en forma de catién. La extraccién por disolventes del ion férrico
a partir de una disolucién dcida como la del sulfato de zinc procedente de la lixiviacién
ofrece una alternativa al método de precipitacién convencional [18]. Las impurezas de
hierro en la disolucién dcida se eliminan mediante la extraccién selectiva de Fe3t usando
un extractante orgdnico. La disolucién acuosa es separada del orgdnico y tratada por
un procedimiento de purificacién convencional. El Fe3t puede ser extraido del orgdnico
como un producto comercial para el tratamiento del agua o pigmentos de 6xido de hie-

rro. De hecho, se ha demostrado que la extraccién del Fe>™ en disolventes, como el di-(2



- etilhexil) dcido fosférico (D2EHPA) es viable, pero el separar el hierro del disolvente
resulta muy complicado, ya que se requiere de un pH muy bajo (por ejemplo una concen-
tracién 6N de dcido clorhidrico [18]). Es decir, se requieren altas concentraciones dcidas
para poder separar el hierro cargado. A pesar de probar diferentes extractantes o incluso
hasta mezclas, no se ha logrado el éxito. Actualmente, es posible llevar a cabo el despojo
de los disolventes cargados de Fe3* con una disolucién de dcido débil o por medios més
sofisticados como el despojo hidrolitico (hidrolytic stripping), método en el que el hierro
cargado en la disolucién se mezcla con acido versatico y agua dentro de una autoclave a
200°C' para producir pigmentos de ¢xido de hierro [19].

Sin embargo, la extracciéon de Fe3 de las fases orgénicas sigue siendo un gran pro-
blema. Recientemente se ha observado que el Fe?t se retira de los disolventes cargados
de una manera relativamente sencilla. Este hecho se estudié usando SO, gaseoso como
reductor para acelerar el despojo del Fee?™ cargado en D2EHPA, donde el mecanismo
consiste en la extraccion de Fe** seguido de una reduccién a Fe?' en fase acuosa; el
uso repetido de este procedimiento arrojo un contenido de 50 g/1 de hierro [20]. De igual
manera se prob6 con Hy gaseoso como reductor para extraer Fe?" en dcido sulftrico [21].
El problema con estos métodos son las altas presiones, temperaturas y el dificil control
del reductor.

La extraccion por disolventes puede alcanzar una separacién muy eficaz, pero no ha
sido utilizada para eliminar el hierro dentro de los flujos del proceso, en gran parte por los
problemas para retirar el hierro cargado, los altos costos de operacién, su dificil aplicacién
asi como el procesar grandes volimenes de disolucién por un bajo valor de hierro. Sin
embargo, los costos asociados por la extraccién con disolventes de hierro podrian reducirse
significativamente mediante la combinacién de la extraccién y precipitacién de un residuo
estable [22]. Por ejemplo, el tener altos concentrados de hierro en el licor permite la
generacién econémica de un producto siempre y cuando este sea comercializable. En la
mayorfa de los procesos para la eliminacién del hierro, la disolucién concentrada de hierro

se descarta o neutraliza para formar lodos que deben ser almacenados. Se han propuesto



numerosos estudios para desarrollar diversos procesos de separacién de hierro, pero un

proceso verdaderamente viable todavia no emerge.

1.4. Despojo galvanico y piroconversion

El despojo galvdnico [23] es un proceso electroquimico esponténeo, que ofrece una
alternativa viable para la extraccién de cationes en disolventes orgénicos convencionales.
Implica el uso de metales s6lidos que permitan la reduccién (en este caso de Fe*™ a Fe?™)
directamente en el disolvente orgédnico para retirar los iones del metal més facilmente
a presion atmosférica y temperatura ambiente. El procedimiento es esencialmente una
alternativa electroquimica del proceso convencional de extraccién por disolventes. Se han
desarrollado diversos tipos de despojo galvdnico para complementar los procedimientos
existentes, sobre todo cuando un catién es dificil de separar de los licores de lixiviacién
[24]. Esta técnica es viable y aceptable ambientalmente. Otra caracteristica son las tasas
de reaccion relativamente rapidas, a pesar de usar extractantes organicos que son muy
pobres conductores electroliticos. El objetivo del despojo galvénico es la incorporacion
de una fuerza motriz electroquimica para complementar la fuerza quimica. Por ejemplo,
Fe3tes dificil de separar en D2EHPA pero en forma reducida como Fe?™ es relativamente
facil. La extraccion y los despojos obtenidos en la practica siempre han sido los més altos
debido a que no se realizan reacciones secundarias.

Diversos estudios muestran los efectos de diferentes pardmetros para la remocién de
hierro, por ejemplo el uso de zinc metélico, polvos de hierro, chatarra de acero como
reductores, la identificacion de posibles beneficios econémicos y la pureza de los pro-
ductos [25]. Pruebas experimentales demostraron obtener hierro electrolitico y cristales
de sulfato ferroso como subproductos [26]. Aunque el hierro electrolitico posee una alta
pureza no tiene una aplicacién industrial que exija un gran consumo; igualmente sucede
con el sulfato ferroso, sal utilizada como agente reductor para la eliminacién de cro-

matos en cementos y en la purificacién de agua y tintes. Aun asi dicho sulfato tiene un



mercado limitado, por lo que una sola planta de zinc cubrirfa el consumo total de toda
Norteameérica.

Por esta razén se ha mostrado la facilidad de obtener cloruro ferroso [27], [28], modi-
ficando el medio dcido de sulfirico a clorhidrico, lo que beneficia la extraccién de hierro
dentro de la fase orgdnica [29], [30], y permite obtener una disolucién saturada de cloruro
ferroso sin tantas impurezas y de donde se puede cristalizar FeCls - 4H5>0, pero de igual
forma esta sal no tiene la suficiente demanda para los volimenes generados en la hidromet-
alurgia del zinc. Debido a que el despojo galvdnico genera un producto comercializable
pero que no es requerido en gran volumen, se ha propuesto un proceso subsecuente, con
base en que es posible convertir los cloruros en 6xidos a determinadas condiciones [31].
Se demostré que esta sal ferrosa puede ser procesada por el proceso denominado pirocon-
version [32], [33], obteniendose hematita con un alto contenido de hierro y un bajo nivel
de impurezas. A diferencia de la hematita hidrotermal obtenida en lugar de la jarosita,
este producto de alta pureza puede ser aceptable dentro del mercado sidertirgico, el cual
es muy grande [25]. De este modo, se propone una mejor solucién a la problematica de la
separacién del hierro dentro del proceso hidrometalirgico de zinc, evitando la produccion
de jarosita, un residuo obtenido en grandes cantidades, no comerciable, danino al medio

ambiente y que perjudica la economia del proceso.

1.5. Justificacion

El despojo galvénico acoplado con el proceso de la piroconversién en la hidrometalur-
gia del zinc, es una alternativa viable para eliminar el hierro en forma ambientalmente
sustentable y rentable a diferencia de otros procesos de precipitacién. A partir de simu-
laciones se ha concluido que tanto el despojo como la piroconversién acoplados dentro de
procesos convencionales de la hidrometalurgia del zinc no alteran los balances de masa,
ni la produccién y permiten su aceptacién industrial. Ademds, son procesos viables y

sustentables por generar productos y subproductos ttiles en la industria [34]. La conver-



sién del cloruro ferroso tetrahidratado a hematita es un proceso que junto con el despojo
galvdnico se desea aplicar a nivel industrial, dicho tema de estudio ya ha sido experimen-
tado arrojando buenos resultados debido a que los tnicos consumos que se tendrian son
agua, aire, chatarra de acero (como reductor) y no se tendria consumo neto de dcido ni
de fase orgdnica, ya que estos se reciclan en un circuito cerrado.

Sin embargo, el proceso de la piroconversién no cuenta con una propuesta de con-
versor de posible aplicacién industrial. Anteriormente, se han hecho estudios sobre la
termodindmica de la reaccién y se disené un prototipo que permitié cuantificar tiem-
pos de conversién [33], [35]. Dicha informacién ayudé para determinar el mecanismo
controlante [36], encontrandose que la difusién en la pelicula gaseosa obliga a obtener
tiempos de conversién de alrededor de 30 minutos. Ain con esta informacién se requiere
conocer mas sobre la influencia de diversos factores, asf como ensayar diversas propuestas
de reactor con el que se puedan realizar conversiones mads eficientes. Con base a lo anterior
es plenamente justificable, desde el punto de vista ingenieril y econémico, desarrollar un

nuevo estudio sobre la piroconversién.

1.6. Problematica

El desarrollo de un nuevo estudio en la piroconversién enfrenta dos problemas. En
estudios termodindmicos [33], [35], se consideré al FeCly anhidrido en la reaccién que
describe la piroconversiéon. Se concluyé que para obtener FesO3 y evitar la formacion de
especies indeseables (FeOC!, FeCly, FeCls) es necesario mantener un ambiente himedo
en la atmdsfera donde se realiza la reaccion. En realidad este cloruro se produce en forma
tetrahidratada FeCly-4H50. Por tal motivo es primordial determinar experimentalmente
la relacién agua-oxigeno que debe de mantenerse en el sistema para poder obtener los
productos deseados.

El segundo problema se relaciona con tratar de aumentar la rapidez del proceso;

es decir acelerar el mecanismo controlante o cambiar al mecanismo controlante. Ante-



riormente, se determiné que el transporte de masa limitaba el proceso, en especial, la
formacion de una pelicula gaseosa que obligaba a la difusién de los productos y reactivos
a través de ésta, promoviendo tiempos largos de conversién [36]. Este fenémeno surge
cuando al poner en contacto aire y vapor de agua con una particula de cloruro ferroso, se
forma una capa gaseosa alrededor de la particula entorpeciendo el avance de la reaccion.
Dado que se busca promover el proceso para su aplicacién industrial es necesario estable-
cer las condiciones bajo las cuales se tengan menores tiempos y mejores rendimientos de

conversion.

1.7. Hipétesis

Con base a lo anterior, se establece como primera hipétesis que las aguas de hidrata-
cién del cristal de cloruro ferroso aportan la cantidad de humedad requerida para poder
obtener cloruro de hidrogeno y hematita como principales productos en la piroconversion.
Ademads, un exceso de humedad en el ambiente puede entorpecer el avance de la reaccién.

Por otro lado, un incremento en la velocidad de los gases que se ponen en contacto con
la particula de cloruro, reducira el espesor de la pelicula gaseosa, reduciendo los tiempos

de conversién y modificando el mecanismo controlante a un control por reaccién quimica.

1.8. Objetivo

Con el propdsito de probar las hipétesis del trabajo se propone alcanzar los siguientes
objetivos:

eDeterminar la relacién de agua-oxigeno que debe mantenerse en el sistema para
poder obtener hematita.

eEstudiar la influencia del exceso de agua y el régimen del flujo de la corriente gaseosa
que se pone en contacto con el cristal de FeCl, - 4H>0 sobre las variables de respuesta

de la piroconversion.
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eldentificar el mecanismo controlante.
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Capitulo 2

Antecedentes y fundamentos

teoricos

2.1. Hematita

Las particulas de 6xido de hierro han ganado un creciente interés debido a las pro-
piedades que se obtienen de acuerdo a su tamafio, morfologia (esférica, cilindrica, elip-
soidales) y forma (pelicula, nanocristales, cristales). Se les encuentra naturalmente como
mineral asociado en rocas igneas y como inclusién en muchos minerales. También, en for-
ma de producto de sublimacion, siendo el mds conocido la hematita cuya férmula quimica
es a— F'es03. Es un mineral extremadamente estable y usualmente es el producto final de
la transformacién de otros 6xidos de hierro. La hematita posee una estructura cristalina
base hexagonal (hcp) con pardmetros de red a = 0.5034nm y ¢ = 1.3752 nm. Existen 6
unidades (F'e;03, 5 dtomos) por celda unitaria. La hematita también puede ser descrita
mediante indexacién al sistema romboédrico, en el cual a,, = 0.5427nm y o = 55.3°
(inclinacién de los planos entre si), con 2 unidades de férmula por celda. Su color es
principalmente funcién del tamafio de las particulas o cristales [37]. Un color pirpura
oscuro se aprecia en cristales con didmetros menores de 0.01 um fase nano, el color rojo

en granos finos con didmetro entre 0.01 — 10 pum y colores grises en granos gruesos con
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didmetros mayores a 10 um. Los cristales de hematita sintética presentan morfologias
que dependen de las condiciones bajo los cuales fueron obtenidos, por ejemplo plaquetas

hexagonales u octagonales, romboedros, discos, barras, ejes, esferas, elipsoides, etc.[38].

2.1.1. Aplicaciones

Su principal uso es como materia prima para la produccién de hierro y acero. Su
aplicacién en el campo de pinturas y pigmentos se encuentra muy desarrollada debido a
su resistencia a la accién de dcidos y bases. Su accién protectora se asocia al empaque-
tamiento de las ldminas que forman una pelicula a partir de la pintura, esto retrasa la
penetracién de la humedad y de sustancias corrosivas como iones de sulfato o cloruros
[39]. La diversidad de los pigmentos es muy amplia, incluyendo pinturas magnéticas,
pigmentos para caucho, papel, lindleo, cerdmicas y baldosas, etc. También, se usa en
cosméticos para lo cual es preferible obtenerla de manera sintética para evitar trazas de
arsénico y evitar producir danos en las personas [40]. Debido a su dureza, la hematita se
utiliza como agente abrasivo para pulir vidrio, metales preciosos y diamantes [41]. Igual-
mente, tiene usos como catalizador en diferentes procesos quimicos [42]. Su capacidad
absorbente se aprovecha para la fabricacién de sensores de gas [43]. En afios recientes se
han estudiado nanocristales de hematita para promover su aplicacién en celdas foto elec-
troquimicas [44]. Otras aplicaciones son: tratamiento de aguas residuales [45], baterias

de litio [46] y electrénica de alta temperatura [47].

2.1.2. Sintesis

Debido a las diversas aplicaciones que existen para la hematita se ha originado el
estudio de su sintesis mediante diversas técnicas, algunas a nivel laboratorio, mientras
que otras ya se aplican en la industria. Las sintesis industriales que se llevan a cabo
producen una pureza en el rango de 97 — 99.99 %. En general, en los procesos se debe de
ser muy cuidadoso para controlar propiedades como la morfologia y distribucién de los

tamanos de particula.
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Los procesos basados en transformaciones en estado sélido, involucran el calentamien-
to de 6xidos o sales de hierro en hornos rotatorios bajo una atmdsfera oxidante. Dichos
procesos dan como resultado pigmentos que se suspenden en agua, se filtran, lavan y se
secan. Se obtienen tamanos apropiados de particula por medio de molienda. En estos
casos la materia prima puede ser FeSO, - TH,O (caparrosa), FeCly, FeCls y todos los
hidréxidos y carbonatos de hierro.

Por ejemplo la caparrosa se transforma a hematita, en dos etapas, primero se deshidra-

ta el sulfato ferroso heptahidratado y posteriormente se calcina a 650°C'.
FGSO4 . 7H20 — FGSO4 : HQO + 6HQO

3
6F6504 : HQO + 502 — 3o — F6203 + 6H20 + 6503

El producto es de alta calidad, de color rojo intenso. Este proceso tiene la ventaja de
producir un subproducto vendible, su desventaja es la produccién de gases residuales e
impurezas insolubles que deben ser desechados de una manera ambientalmente segura.

Recientemente se han desarrollado procesos que relacionan el calentamiento de FeC'l3
y Fe a 500 — 1000 °C para formar complejos de Fe3* que luego son oxidados a hematita;
el tamano de las particulas puede variar 5 — 75 um dependiendo de su uso como pinturas.
Otro tipo de proceso es a partir de sales de hierro a altas temperaturas en presencia de

aire, por ejemplo:
4FeCly 4+ 4H50 4+ Oy — 2Fes03 + 8HCI AH’ = —-55kJ (2.1)

Obteniéndose, hematita de baja calidad [48], [49]. De hecho, esta reaccién no ha sido
estudiada principalmente porque involucra la obtencién de un producto barato a partir
de uno caro.

Otros métodos buscan la reduccién a través de compuestos orgédnicos o por precipita-

cién con base a soluciones, técnicas de laboratorio; sol-gel, microemulsién, sonoquimicos,
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solvotérmico, entre otros [50]. Una variedad de técnicas se han utilizado para fabricar
peliculas delgadas de 6xido de hierro como deposicién por laser pulsado (PLD), spu-
ttering, electrodeposicién y pulverizacion catddica [51]. El problema de estas modernas
técnicas es la complejidad de los equipos y las condiciones y el manejo de reactivos, lo

que dificulta su implantacién a nivel industrial.

2.2. Piroconversion

Se denomina como piroconversién al proceso donde una sal se convierte a un nuevo
compuesto mediante su oxidacién con aire u oxigeno a temperaturas elevadas. En este
trabajo, se considera la piroconversiéon de cristales de cloruro ferroso obtenido de la

cristalizacién de una solucién saturada para obtener como producto final hematita.

2.2.1. Termodinamica

La reaccién 2.1, pagina 14, representa a la reaccién de la piroconversién de cloruro fe-
rroso en un ambiente himedo con oxigeno, para obtener hematita y cloruro de hidrogeno.
Mediante un paquete comercial "Facility for the Analysis of Chemical Thermodyna-
mics" (FACT'), se desarrollaron estudios termodindmicos [33], [35], en los que se conside-
raron las posibles especies que podrian obtenerse ya sea en fase sélida, liquida y gaseosa,
inclusive aquellas que podrian presentarse en solucién acuosa. Por medio del cédlculo en el
equilibrio de la reaccién, el software minimizé la energfa libre determinando actividades
y fugacidades de todos aquellos componentes que se formarfan. De esta forma se encon-
traron aspectos importantes sobre la reaccién: los productos que termodindmicamente
son posibles de obtener y las condiciones favorables para la formacién de hematita. Los
resultados se calcularon en un intervalo de temperatura de 100 —1000°C' y una atmdsfera

de presion.
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Temperatura de la reaccién y especies no deseables

Las actividades y concentraciones de los productos se calcularon a partir de cantidades
estequiométricas de cloruro ferroso, oxigeno y agua. Los resultados permitieron vislum-
brar los compuestos que se obtienen a cada temperatura; de este modo se establecié la

viabilidad termodindmica y un rango de temperatura para dicha reaccion.

w 0014 —E—Cl(g) =
© —~0—Cl1, (g) 3
- ~®—HCI(g) A ]
o —®%—H O CI(g) 3/9 |
e 1E-3 - FeCIz(g) i
3 —A-FeCl,(9)
) *0*(FeCI2)Z(g) /A b
° —Kk—(FeCl,),(9) ]
1 —€—-0,(9) 1
o 1E-4H —H—FeO (g9) A / / E
- J —1—H,0(9) ° 3
o i —+—(FeOH), () O .
€ - | .
‘S 1E-5 4 =
z 3 E
1E-6 = =
1E-7 '

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 2-1: Formacién de subproductos en la piroconversién de 100 a 1000°C' [35].

Por ejemplo, debajo de 600°C' se evita la formaciéon de Cl, FeCl, y HOCI, com-
puestos voldtiles que son indeseables. A temperaturas inferiores se obtienen productos
como FeOCl, FeCly, y FeCls. El rango de temperatura que permite minimizar la for-
macién de especies indeseables e incluso evitarlos es de 400 — 500°C'. Inclusive esto se

comprobé experimentalmente [33].

16



Influencia de la estequiometria sobre la reaccién

Una vez conocido el comportamiento en funcién de la temperatura, se determiné el
efecto de la presencia y ausencia de agua. Nuevamente con ayuda del programa FACT se
simulé el sistema a diferentes temperaturas, pero ahora variando la proporcién de agua
(2, 4 y 6 moles de H,0) cuando se hacen reaccionar dos moles de FeCls y media mol de
oxigeno.

Se concluy6 que la cantidad de productos formados (FesOs y HCI) practicamente
es la misma no importando la cantidad de agua (en un rango de 200 — 700°C') pero
conforme se alimenta mds cantidad de agua en el sistema ciertas especies como FeOC!,
FeCly y FeCls ya no se producen. De esta manera la cantidad de moles de agua al inicio
de la reaccion tiene un efecto importante sobre la cantidad de moles de los productos,
observandose que se requieren estequiometrias de 4 o més moles de agua por cada 2 moles

de cloruro ferroso para la formacién de hematita.

2.2.2. Diagrama de predominancia

Con la seguridad de que la hematita y el cloruro de hidrégeno son las especies pre-
dominantes, se construyé un diagrama de predominancia del sistema Fe — Cl — O — H
a 400°C'. Para su trazado se tomaron en cuenta los diagramas realizados a 450 y 425°C),
[35], [33], considerando fases condensadas puras; los ejes estdn en escala logaritmica de la
presion parcial de oxigeno y de la relacion de las presiones parciales de agua y de cloruro
de hidrégeno, (ver Figura 2-2).

A partir del diagrama méds lo encontrado del anilisis termodindmico es claro que el
cloruro ferroso coexiste con la hematita y la magnetita dependiendo de la concentracion
de oxigeno; en el mismo diagrama es claro ver que una elevada presién de oxigeno fa-
vorece la formaciéon de hematita. Un contenido elevado de HC'l incrementa la formacién
de cloruros. Por esta razén, mezclas gaseosas con un exceso de vapor de agua son las
adecuadas para garantizar que el sélido més estable sea la hematita. Por otro lado, una

ausencia de H,O o un exceso de aire dentro del sistema favorecera la formacién de cloro
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Figura 2-2: Diagrama de predominancia del sistema Fe-Cl-O-H, a 400°C'.

gaseoso, modificando la reaccién 2.1 a:
12F6012(5) + 902(9) — 6F€203(5) + 120[2(9) AH’ = —851kJ (22)

Esta reaccién es indeseable debido a la alta reactividad del cloro gaseoso con los
6xidos metélicos (producto), por lo que ayudaria a la reformacién de cloruros. Un claro
ejemplo de esto se tiene al observar el diagrama de Fe — O — Cl a 800°C' [52], donde
una alta presién parcial de cloro y una baja presién parcial de oxigeno hace més estable
al cloruro férrico (ver Figura 2-3). Es decir, se tendrfa cloruro férrico volétil en lugar de
obtener hematita. Ademds este gas requiere materiales y manejos especiales adicionales,
lo cual incrementaria el costo del proceso. Es conveniente producir HC!l y no Cly ya que
el primero puede ser comercializado o puede alimentarse al despojo galvdnico para cerrar

el circuito de cloro en el proceso.
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Figura 2-3: Diagrama de predominancia F'e — O — Cl a 800°C' [52].

2.2.3. Mecanismo controlante

Ademds del andlisis termodindmico, se establecié un dispositivo experimental en el
cual se determinaron los tiempos de conversién [36]. Fisicamente las pruebas consistian
en hacer pasar una corriente gaseosa de vapor de agua y aire caliente a través de un tubo
donde se colocaba un cristal de FeCly - 4H50, el avance de la reaccién se media indi-
rectamente. Considerando que el sistema es sélido-fluido, se establecieron como posibles
mecanismos controlantes la difusién en la pelicula gaseosa, difusién a través de capa de
los reactivos y/o productos y la reaccién quimica. Mediante el uso del modelo de niicleo
sin reaccionar y los resultados obtenidos mediante el dispositivo se determiné que la etapa
controlante es la difusién en la pelicula gaseosa; se descarté el mecanismo de la difusién
a través de una capa de producto, ya que mediante las observaciones experimentales se
observé que el cristal disminufa de tamano por lo que no constituye una resistencia apre-
ciable [36]. Durante la reaccién se formaban pequenas particulas que se desprendian del

cristal original.
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2.3. Modelo del nicleo sin reaccionar

el modelo del niicleo sin reaccionar es un caso extremo que se utiliza para simular
reacciones solido-gas [53]. Se aplico anteriormente para el proceso de piroconversién del
cloruro ferroso tetrahidratado [36]. El modelo considera una reaccién heterogénea que se

expresa como:

1A(g) + bB(s) — pP +qQ

Al considerar la reaccién 3.2, pagina 25, se ve que A corresponde a una mol de gas (Os)
que se pone en contacto con b moles del sélido B (FeCly) para formar los productos P

y Q (FeaOscy, HCl(g), HO(y)). Asi, la reaccién de interés es:
Og(g) + 4F€Cl2 + 4HQO(C) — 2F€203(c) + 8HOl(g) (23)

Por relaciones estequiométricas se deduce el pardmetro b, que se expresa como:

b— 4 gmol FeCly
1 gmol O,

El modelo del niicleo sin reaccionar plantea varias posibles etapas como controlantes.

Acontinuacién se detalla cada una de ellas.

2.3.1. Control por difusién en la pelicula gaseosa

Esta variante del modelo considera una particula esférica de FeCly con radio inicial
Ro, donde el control se da por la difusién de oxigeno a través de la pelicula de gas que

se genera alrededor de la particula, el tiempo de conversién que se obtiene es [53]:

- (w)

Para usar la ecuaciéon 2.4, se requieren de pardmetros como el coeficiente de difusiéon

‘= OFeCl, Ro?

= _ (2.4)
2bCo,, D

D. En este caso, el contra flujo es muy importante debido a que se forman muchos
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moles de productos gaseosos por cada mol de oxigeno que tiene que difundir hasta la
superficie del cristal donde se realiza la reaccién quimica. Otra cantidad importante
es la concentracién de oxigeno en el seno del gas Cp,;, la densidad molar, p,

de FeCl, y el radio de la particula R. La relacién entre la fraccién convertida X y

R 3
X =1—-|—= 2.
ew =1 () 2.5)

el radio es:

Finalmente, sustituyendo 2.5 en 2.4 se llega a una expresiéon que permite determinar el

grado de conversién de la particula del FeCl; en funcién del tiempo:

t

Tdif

=1— (1 — Xpees,)™? (2.6)

Donde 74 expresa el tiempo de conversién total suponiendo control por difusion, es decir

el tiempo al cual la particula ha reaccionado por completo.

Ro?
Taif = OFeCl, s (27)
2bCo,sD
Rescribiendo la ecuacién en funcién de la conversion se tiene:
t s
Xpect, =1—(1——)2 (2.8)

Tdif

2.3.2. Control por reacciéon quimica

Para un control por reaccién quimica, ORDEN DE LA REACCION la ecuacién

que representa la fraccién convertida en funcién del tiempo se escribe como [53]:

=1- (1 - XFeCl2)1/3 (29)

TT‘$’I’L

21



Asi, el tiempo de conversién total para este mecanismo, 7,.,, S€ expresa Como:

_ OFeciy Ro

- 2.1
TT‘Z‘TL bk‘sc’ozs ( O)

Al igual que en el primer modelo ¢ es la densidad molar del FeCl,, Ro es el radio
aproximado del cristal, b es el coeficiente estequiométrico de la reaccién 2.3, pagina 20,
y Co,s es la concentracién del oxigeno en el seno del fluido. En esta expresion se presenta
ks, la cual es la constante de velocidad de reaccién. Finalmente al dejar la expresién en

funcion de la fraccion convertida es:

t

Xpect, =1—(1- —

)3 (2.11)
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Capitulo 3

Metodologia

La metodologia empleada para este estudio consistié en generar informacién para
resolver la problemdtica planteada. La manera de abordar el problema consistié en:
la planificacién de un diseno de experimentos. La construcciéon de un dispositivo para
realizar la piroconversién y el anédlisis de los resultados experimentales para determinar
los efectos de los principales factores. Para esto es necesario: caracterizar los productos
obtenidos, medir los tiempos de conversiéon y compararlos con los tiempos obtenidos me-
diante los modelos de niicleo decreciente para vislumbrar el mecanismo controlante de la

piroconversion.

3.1. Plan de la experimentacién

El plan experimental consiste en primero comprobar la hipétesis de que tinicamente
con las aguas de hidratacion se satisface la humedad requerida para obtener hematita en
la piroconversién, adema&s de determinar los efectos que causa cuando se varia la relacién
agua-oxigeno en la corriente gaseosa aplicando un diseno enfocado a un solo factor. Este
diseno experimental consta en evaluar un solo pardmetro o factor mientras los demds
se mantienen constantes. Posteriormente, para el estudio de la influencia de los factores

sobre la piroconversion se desarrollé un diseno estadistico de tipo factorial. Este tipo de
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diseno permite plantear experimentos de forma que se varfen simultdneamente distintos
factores, evitando cambios en la misma direccién o que se tengan corridas redundantes.
Ademads, los experimentos se complementan de tal modo que la informacién obtenida
permite ver efectos combinados de distintos factores permitiendo obtener informacién
con el minimo nimero de experimentos y con la menor incertidumbre posible. De esta
manera se consideran los factores de interés dentro de la piroconversién y se definen las

variables de respuesta

3.1.1. Factores de la piroconversién

Se denomina factor a aquel fenémeno que potencialmente causa variacién en la res-
puesta del proceso y sobre la cual el experimentador tiene control. Siempre es necesario
estimar los factores de mayor relevancia en un proceso, sobre aquellos que no la
tienen. Para este estudio se consideran dos factores; la cantidad de agua que se alimenta
junto con el oxigeno para hacer reaccionar el cloruro ferroso y la velocidad de la corriente
gaseosa. El asignar distintos valores a estos factores, un valor medible, se conoce como
nivel. En este trabajo los niveles se establecen considerando las limitaciones del dispo-
sitivo, para evitar salirse del dominio experimental. Pero con la certeza que esos niveles
permitan obtener un buen anélisis de resultados. Otros factores como la temperatura y
tamano de particula afectan el proceso. En este caso, se controlan y se mantienen como

constantes dentro de la experimentacion.

Relacién de agua-oxigeno (7)) en la piroconversién

Los estudios termodindmicos plantearon la reaccién de la piroconversién como:

1
2F€Cl2+$H20+502 — F6203+4H0l+($—2>H20 (31)

Donde se concluy6é que ésta tiene validez para estequiometrias donde x es mayor

a 4 moles de agua por cada 2 moles de FeCl, y las cuales son indispensables para
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la formaciéon de hematita. Debido a que se consideré al cloruro deshidratado, se debe
conocer con certeza la forma en que las aguas de hidratacion del cristal actian durante
la conversién. Dado que el cloruro se encuentra tetrahidratado es necesario replantear el
andlisis para establecer una relacién que considere el agua que se alimenta al sistema. Por
otro lado, se sabe que un exceso de aire o una ausencia de agua originan C'l,, lo que hace
indispensable conocer la relaciéon agua-oxigeno para asegurar la formacién de cloruro de
hidrégeno.

Con base a la hipdtesis de que las aguas de hidratacién satisfacen la cantidad de
humedad necesaria, conforme el cloruro se deshidrata, la reaccién que representa el pro-

Ceso es:

4F€Cl2 : 4H20 + 02 — 4F€Cl2 + 16H20 + 02
4F€Cl2 + 16HQO + 02 — 2F€203 + S8HCI + 12HQO (32)

Haciendo una comparacién para la relaciéon agua-oxigeno cuando se parte de una mol

de cloruro ferroso, en la reaccién 2.1, psgina 14 se deben tener 4 £29LH20 ¢ o) 14 reaccion
) ) gmol Oz ?
3.1 la relacién debe de ser mayor a 8 27LH20 ) 1 reaccién 3.2, se tiene 16 £00LiR0 g
gmol Oz ’ gmol O2

se considera toda el agua de la deshidratacién, una relacién mayor que las anteriores, de
este modo se argumenta que es muy probable obtener hematita a partir de las aguas de
hidratacion.

Por otro lado, como se busca conocer el efecto del exceso de agua en la corriente
gaseosa, se define al cociente n como la relacién molar de agua-oxigeno que se alimenta

al proceso:
moles de agua

n= .
moles de oxigeno

Este cociente tendrd valores positivos y debido a que el oxigeno siempre estd presente en
la reaccién, queda matemdticamente bien definido, evitando singularidades. El cociente
permite manipular el exceso de agua que se alimenta durante el proceso. Al definir va-
lores de 7 se obtiene la relacién molar de agua-oxigeno y por lo tanto las cantidades de

aire y agua que deben ser alimentadas a lo largo de cada prueba. Este factor considera
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unicamente las entradas de agua y de oxigeno, despreciando el efecto del nitrégeno, el

cociente queda definido por:

aire alimentada
. nHQO + nHzO

aire

ng.,
La suma incluye tanto a las moles de agua que provienen de la humedad del aire como a
las que se suministran al sistema. En el caso del oxigeno, la tinica alimentacién proviene
del aire. Conforme avance la reaccién en funcién del tiempo el valor del cociente se verd
afectado por la cantidad de oxigeno que reaccione y por el agua que se desprenda del
cristal, por lo que este pardmetro sélo se define al inicio del experimento pero los flujos
tanto de agua y de aire no se modificaran hasta haber terminado cada prueba. De esta
manera la relacién agua-oxigeno es el primer factor dentro del diseno factorial y los valores

quedan restringidos por el dominio experimental

Nimero de Reynolds de particula en el reactor basado en el diametro de la

particula

Cuando se determiné el mecanismo controlante para el primer dispositivo de la piro-
conversién [36], se aplicé el modelo de micleo decreciente para el caso de control por
difusién en la pelicula gaseosa, que generalmente se establece en sistemas con bajos
nimeros de Reynolds y conducen a concluir que la presencia de una pelicula gaseosa
alrededor de la particula controla el proceso. Es sabido que un aumento en la velocidad
de los gases puede conducir al adelgazamiento de la pelicula difusiva lo que provocaria
que el transporte del oxigeno sea mas rapido con el consiguiente posible cambio del me-
canismo controlante. Debido a esto, se aumentara la velocidad de los gases que se ponen
en contacto con la particula de cloruro ferroso esperando que el mecanismo controlante se
modifique a reacciéon quimica. Asi, el segundo factor que se considera es la velocidad de
la corriente de los gases que se ponen en contacto con el cristal de cloruro ferroso y pasa
por el reactor. La manera correcta de considerar la velocidad en un sistema sélido-fluido
es por medio del nimero de Reynolds. Por lo tanto, el segundo factor que se maneja es el

nimero de Reynolds relacionado con la particula. En sistemas donde se hace reaccionar
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una sola particula este nimero se define como [54]:

d
Re, = —2tF (3.3)

i

Donde uy es la velocidad en el seno del fluido o relativa a la particula, d, es el didmetro

de la particula, p y p la densidad y viscosidad del fluido, respectivamente.

Variables de respuesta

A la variable que se mide como resultado de la experimentacién se le denomina variable
de respuesta; depende de los factores que intervienen. En este estudio la variable que
permite ver el efecto de los factores es el tiempo que tarda en reaccionar la particula de
cloruro ferroso o el tiempo de conversion. Este tiempo varia, dependiendo de los distintos
niveles que tengan los factores y permite la comparacién de los diversos valores que se
obtengan en la experimentacion. La medicién del avance de la reaccién se puede hacer
mediante la neutralizaciéon de un subproducto y con base en ésta determinar los tiempos
de conversién. De acuerdo a la reaccién de piroconversion, el cloruro ferroso reacciona
y libera cloruro de hidrégeno gaseoso HCl(,. Este gas puede absorberse totalmente y
neutralizarse cuantitativamente.

Finalmente, con ayuda de la estequiometria de la reacciéon 3.2, se puede conocer
la cantidad de cloruro ferroso que ha reaccionando para un tiempo determinado. El
hecho de primero determinar la relaciéon agua-oxigeno que debe mantenerse en el sistema
para obtener HC', para luego desarrollar el diseno factorial donde se miden los tiempos
de conversién hacen poco probable la formacién de Clyy), que podria entorpecer las
mediciones.

Otras variables de respuesta como la composicién quimica y la morfologia de los

productos sélidos también se toman en cuenta para este estudio.
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Figura 3-1: Dispositivo experimental utilizado en la piroconversién. a)Sistema de bombeo,
b)evaporacion, c)reactor, d)separacién de sélidos, e)medicién de la conversion.

3.2. Dispositivo experimental

El dispositivo experimental es de gran importancia por permitir generar informacién
itil y su diseno debe ser relativamente econémico, practico y flexible. La manera de
su construcciéon y de las condiciones de operacién debe minimizar errores y facilitar
la obtencién de los resultados experimentales. Para la construcciéon de un dispositivo
experimental se considera tanto el diseno de experimento como las caracteristicas de
la reaccion de piroconversién. De esta manera, el dispositivo se constituye de diversas
secciones, cada una de las cuales desarrolla una funcién especifica para tener un mejor
control de las variables involucradas y sobre todo permitir modificarlo fdcilmente sin
necesidad de hacer grandes cambios. La Figura 3-1 presenta el dispositivo experimental

para realizar las pruebas de piroconversion y se describe a continuacién.
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Cristalizador

La funcién de esta seccién consiste en proveer los cristales de cloruro ferroso hidratado.
Estos se hacen reaccionar, por tal razon, es necesario su preparaciéon por medio de su
precipitacién a partir de una solucién pura y saturada de cloruro ferroso. Para obtener
los cristales se parti6 del compuesto FeCls-6H,O marca Mallinckrodt con 99 % de pureza.
En un vaso de vidrio con tapa de 3 aberturas, se disolvié cloruro férrico con agua des-
ionizada hasta obtener una solucién saturada de FeCls. La reduccién del ion férrico a
ion ferroso, requiere de un medio acido (pH cercano a uno) esto se logra agregando HC!
concentrado. Ademads, se adicionan trozos de hierro que sirven como agente reductor.
La disolucién se agita constantemente y se calienta por arriba de los 80°C' por casi 30
minutos. Finalmente la solucién se deja enfriar lentamente para que la nucleacién y el
crecimiento permitan obtener cristales de tamanos aproximadamente de un centimetro

de didmetro y formas poliédricas cuasi esféricas.

Sistema de bombeo

Esta parte del dispositivo sirve para inyectar al reactor los flujos controlados de agua y
aire. Consta de 3 bombas peristélticas Cole-Palmer de 6 a 600 rpm, 6 cabezales niimeros
20(2), 15(2), 16 y 13; las mangueras que se utilizaron fueron Masterflex Tygon. Dos
bombas eran destinadas para alimentar aire y una (con el cabezal mds pequeno) era para
el agua. Dichas bombas se calibraban antes de cada corrida experimental teniendo asf la

seguridad de que las cantidades de agua y aire eran las que se deseaba.

Sistema de evaporacién

En el proceso de piroconversion se requiere inyectar vapor de agua y para generarlo
se parte de agua liquida. Asi, este apartado del dispositivo permite evaporar el agua de
alimentacién y calentar el aire. El evaporador consta de un serpentin de acero inoxidable
T-304 de calibre 20 con 7 vueltas, que se encuentra dentro de un horno eléctrico. El

serpentin tiene dos tubos de entrada (alimentacién de agua y aire) y en el otro extremo
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un tubo donde se tiene la salida de los gases. En este extremo se conecta una manguera de
alta presion (uso industrial), para poder conectar el serpentin con la entrada del reactor.
Toda parte fuera del horno se aislé con lana de vidrio para evitar la condensacién del

vapor.

Reactor

Debido a que se busca aplicar este proceso dentro de la industria, el uso de un reactor
del tipo de lecho fluidizado puede ser muy conveniente. Este tipo de reactores son comunes
para diversos procesos de tostacién. Por ejemplo, la corriente gaseosa a una alta velocidad
provoca que las particulas dentro del reactor tiendan a separarse lo que ocasiona un mejor
contacto del sélido con los gases. Inclusive un mayor incremento de la velocidad puede
arrastrar los productos fuera del reactor. De acuerdo a las similitudes con un reactor
industrial de este tipo, se hace pasar una corriente gaseosa de manera ascendente para
tratar de ver si hay un arrastre de productos.

El reactor se construyé con vidrio de borosilicato y se divide en 2 segmentos: un
tubo tipo L donde se reciben los gases del sistema de evaporacién y el reactor mismo.
El reactor es un tubo que se conecta por la parte inferior al tubo en L con un didmetro
interno de 1cm y una altura de 15.5 cm con un tapén poroso en su interior a 2.5 cm del
extremo inferior que sirve para distribuir los gases homogéneamente dentro del tubo. En
la parte superior del reactor se acondicioné un alimentador de compuerta para introducir
el cristal. Este alimentador tiene un codo de 90° para facilitar el flujo de los gases y
favorecer la medicién del avance de la reaccién. Todo el reactor estd dentro de un horno
eléctrico de resistencia de forma tubular con un didmetro exterior de 20 cm, un didmetro

interno de 5c¢m y una altura de 28 cm. Dicho horno se trabaja en un rango de 400 a

500°C.
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Sistema de separacién de sélidos

Debido a que la piroconversiéon genera particulas sélidas muy pequenas, que forman
un polvo, es preciso recuperarlas a partir de la corriente gaseosa. Este problema consiste
en recolectar y separar los polvos de la corriente gaseosa conforme avanza la reaccién. El
utilizar ciclones es la solucién mads viable y fécil de implementar. Se construyé un ciclén
de vidrio de borosilicato con dimensiones basadas en ciclones tipo Stairmand para un alto
rendimiento de recoleccién. Para su diseno preciso se requiere de pardmetros (distribucién
de tamano de particula, caida de presién, velocidad de entrada, velocidad de saltacién)
que son desconocidos; por esto, el didmetro del ciclén se aproximé mediante:

2 Qv

D, = ¢ =L
0.1

Esta ecuacion, presentada en [55], utiliza el flujo voluminico y la velocidad de los gases
para obtener un didmetro del ciclén. El valor obtenido fue de 3 cm aunque debido a la
complicaciéon de su fabricacién se utilizé un didmetro de 4 cm. El ciclén se conecta en
serie con la salida del reactor y con la entrada del sistema de medicién de la conversion;
se calienta alrededor de 350°C' para evitar la condensacién de gases en sus paredes.
En la descarga del ciclén, se colocé un pequeno frasco para recibir las particulas. El
calentamiento del ciclén se consigue mediante una cinta calefactora y se aislé con lana

de vidrio.

Sistema de la mediciéon de la conversion

Se conforma de un tubo de vidrio en cuyo extremo se reciben los gases provenientes
de la salida del ciclén. La salida del tubo se conecta a una columna empacada con esferas
de vidrio y llena de agua, donde se condensan los gases de reaccién. El HCl,) contenido

en los gases de reaccién se absorbe en agua formando dcido clorhidrico y luego este acido
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se neutraliza de acuerdo con la siguiente reaccion:

HCZ(GC) + KOH(QC) - KOl(ac) + H2O(l) (34)

La cual es rapida, cuantitativa y se usa para estimar la conversion de FeCly - 4H50 a
Fey03 en funcién del tiempo de reaccion. Se utilizé fenolftaleina al 1 % como indicador y
cantidad conocida de KOH. Inicialmente se adiciona una cantidad de KOH y conforme
transcurre la reaccién, se observa un cambio de viré en la columna y en este momento se
registra el tiempo transcurrido con ayuda de un programa de computo donde los tiempos
se guardan cuando se teclea un botén. Al mismo instante, se adiciona otra cantidad de
KOH vy se repite el procedimiento hasta el final de la reaccién. De este modo, se pudo
cuantificar el porcentaje de avance de la reaccién en incrementos constantes de 3 a 5%
dependiendo de las condiciones experimentales ya que el incremento del flujo de gases
complica la lectura de los tiempos ocasionando que se genere un error en la medicién.
Con esta informacion, se estudia el efecto de los factores y la cinética de reaccion en la
piroconversion.

Cada instrumento utilizado en el dispositivo se calibré individualmente para tener
control sobre la temperatura dentro del reactor y sobre los flujos de agua y aire. También,
se realizaron corridas preliminares para desarrollar habilidad en el manejo del dispositivo
y evitar inconvenientes al realizar las pruebas. De igual forma, se determiné cada nivel
para cada uno de los factores y se establecié su rango de trabajo.

El control de la relacién agua-oxigeno, 1, se pudo manejar en el intervalo de 0.5 — 36,
limites que se determinaron por la capacidad de las bombas de aire y agua. El minimo
flujo de las bombas es de 0.5 ml/ min. Para modificar el nimero de Reynolds de particula,
se aumentaba o disminufa el flujo de los gases ademds de hacer estimaciones de las pro-
piedades de las mezclas gaseosas. Aunque no fue posible medir estas propiedades
como la viscosidad, el flujo de la corriente gaseosa siempre se media antes de
cada prueba.

Una limitante fue que, al manejar altas velocidades, se tenfa la posibilidad de sobre
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presurizar el reactor y asf perder el control del dispositivo.

3.3. Diseno del experimento

3.3.1. Relaciéon de agua-oxigeno

Para comprobar la hipdtesis de que las aguas de hidratacién son suficientes para pro-
porcionar la humedad requerida en el sistema y obtener hematita con cloruro de hidrogeno
como principales productos. Asi como, observar el efecto que produce un exceso de agua
en la corriente gaseosa mediante la variacién de 7. Se realizan corridas experimentales
donde se hace reaccionar un cristal de FeCly - 4H50 con un peso aproximado de 1g a
400°C. Debido a que el diseno es de un solo factor las demds variables permaneceran
constantes en cada una de las pruebas. En general las pruebas constaron en hacer reac-
cionar el cloruro ferroso tetrahidratado dentro de diferentes ambientes htimedos referido
por el factor n. Cada prueba se dejo reaccionar hasta ya no observar cambios en los gases
de la salida, después de unos minutos se retiraban los productos sélidos para su posterior
caracterizacion. De esta forma se determiné la humedad requerida con la cual se obtiene
hematita como producto principal.

En la Tabla 3.1, pagina 34, se muestran los diversos valores para el factor n en cada
experimento. Los valores se van incrementando hasta el maximo valor que el dispositivo
permitié manejar. El nimero de Reynolds no se especifica debido a que los flujos de agua
y aire fueron los més bajos posibles, buscando que este factor no influyera en la respuesta.

Posteriormente se verd el efecto de ambos factores.

3.3.2. Determinacion de los efectos

Una vez determinada la relacién agua-oxigeno que debe mantenerse en el sistema para
la obtencion de hematita, se realiza la segunda parte de la experimentacién, siguiendo

un disefio factorial 32. Se consideran los dos factores de interés: la relacién agua-oxigeno

33



Tabla 3.1: Diseno experimental modificando la relaciéon de agua-oxigeno dentro de la
corriente gaseosa.

Corrida | Factor (n) | Corrida | Factor (n)
1 0.5 7 6.0
2 3.0 8 6.5
3 4.0 9 7.0
4 4.5 10 13.0
) 5.0 11 20.0
6 3.5 12 33.0

(n) y el nimero de Reynolds (Re,), modificando cada uno en 3 niveles diferentes.

La Tabla 3.2 presenta el diseno factorial que consta de 9 corridas experimentales, la
columna de los factores presenta el valor de los tres distintos niveles que se combinan
durante la experimentacién. La tltima columna representa simbdlicamente cada combi-
nacién de los factores. Por ejemplo, la corrida 7 representada por 7, Rep3 simboliza la
combinacién del factor 7 en el nivel més bajo y Re, en el nivel més alto.

Al definir los niveles de estos factores, las variables como flujos de agua y aire quedan
perfectamente definidas para su alimentacién al reactor. La temperatura se mantiene
constante a 400°C' y nuevamente se hace reaccionar una particula de un gramo de FeCls-

4H50 en cada corrida experimental.

Tabla 3.2: Diseno factorial con valores de cada nivel.
Corrida | Factores | Combinacion

n | Rey nRe,

5 | 20 n; Rept
10| 20 1y Rep
15| 20 N5 Rep
5 | 70 1, Repa
10| 70 15 Repo
15| 70 13 Repo
5 | 100 n; Reps
10 | 100 1, Reps
15 | 100 N3 Reps

OO O =W N+~

34



Aleatorizacién y réplicas

El orden en que se realizan las corridas experimentales puede influir en los resultados,
por diversos factores, desconocidos para el experimentador, por ejemplo, el aprendizaje
que se va adquiriendo, la variacién de las condiciones experimentales asignadas a cada
una de las corridas, el uso de los instrumentos de medicién entre otros posibles factores
que afectan el resultado, aunque en pequena medida. Por esa razoén, el orden en que
se efectuaron los experimentos no es en el orden que se presentan, uinicamente, se hizo
la distincién para primero determinar la cantidad de humedad requerida para obtener
hematita y posteriormente desarrollar el diseno factorial. El orden de las pruebas dentro
de cada diseno fue aleatorio, de este modo se evita tener efectos producidos por factores
escondidos, que el experimentador desconoce.

Con el uso de los disenos experimentales se busca determinar los efectos que oca-
sionan los dos factores sobre la variable de respuesta. El grado de precisién con que se
estiman estos efectos, como resultado de los experimentos, se puede aumentar repitiendo
las corridas experimentales de cada combinacion de tratamiento a un nimero determina-
do de veces. El hecho de tener réplicas permite estimar el efecto del error experimental, al
disponer de medidas tomadas bajo las mismas condiciones experimentales. Es deseable
que el nimero de réplicas sea igual para cada combinaciéon de tratamientos. Por esta
razon, para este estudio se realizaron dos réplicas por cada experimento. La manera de
comprobar si la variacién observada en las respuestas se debe a un efecto real y no a
errores experimentales, es mediante la estimacién del error experimental. en este tra-
bajo se estimo mediante el cdlculo de la desviacion estdndar entre las réplicas de cada

experimento.

Ejecucién del experimento

La realizacion de las corridas experimentales se llevé a cabo ejecutando los siguientes

pasos.

1. Montar el dispositivo experimental verificando que todos los sistemas estén perfec-
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10.

11.

tamente limpios y conectados.

Encender el horno del sistema de evaporacién y el horno cilindrico que contiene al

reactor, para precalentarlos a 120°C'.

Cuando se alcanza la temperatura de precalentamiento se aumenta la temperatura

de forma gradual hasta alcanzar en el primero 700°C' y en el segundo 400°C'.

A partir del diseno experimental se obtienen los valores para cada factor. Poste-
riormente en una hoja de célculo se realizan los balances de masa para obtener los

flujos de alimentacién de agua, aire y poder alcanzar dichos factores.

Se fijan los flujos de agua y aire, encendiendo las bombas y se asegura que se
alcanzan dichos flujos, observando que la temperatura dentro del horno permanezca

constante.

Se monta el sistema de la medicién de la conversién, se anade un volumen cono-
cido (precisamente medido y valorado) de una disolucién de KOH en la columna

empacada que contiene agua destilada.

Se encienden las cintas calefactoras para elevar la temperatura del ciclon y se verifica

que no existan fugas en cada conexion.

Se toma un cristal de cloruro ferroso tetrahidratado FeCls - 4H50 y se pesa para

verificar que su peso sea préximo a un gramo (+0.02g).
Répidamente se introduce el cristal en el reactor y se inicia el cronémetro.

Se observa la columna para detectar el vire del color de la fenolftaleina y se registra

el tiempo, tratando de observar la misma tonalidad.

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

sucesivamente hasta el final de la reaccién de piroconversion.
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12. Se registran los tiempos hasta ya no observar un cambio de vire en la columna
empacada y se suspende la alimentacién de agua y aire. Posteriormente se apaga

cada uno de los componentes del dispositivo.

13. Se recupera la muestra que todavia permanece dentro del reactor y la que se tiene

en el ciclén.

14. La muestra se divide para su posterior caracterizacién.

De esta manera para cada prueba se obtienen tiempos para los cuales se consumen
cantidades conocidas de hidréxido de potasio en la columna empacada y por rela-
ciones estequiométricas obtenidas de las reaccién es posible conocer la conversién

de FeCly - 4H50 a FeyO3 con respecto al tiempo.

3.3.3. Caracterizacion de productos

Ademads, de obtener los tiempos de conversion, es necesario identificar el producto
obtenido. Por lo tanto, se realiza una caracterizacién de cada producto sélido obtenido

en la experimentacién. Para esto se utilizan las siguientes técnicas:

Difraccién de rayos X

Se utiliz6 un difractémetro de polvos marca Siemens D-5000, para obtener los difrac-
togramas de las muestras, buscando identificar los compuestos cristalinos presentes en los
productos recolectados al finalizar de cada prueba experimental. Las muestras se redu-
jeron a un polvo fino utilizando un mortero de dgata, se colocaron en un portamuestras
dentro del difractémetro y se analizaron a una velocidad de barrido de 5°/ min. Pos-
teriormente se generé un espectro de cada polvo. Con la base de datos PDF (Powder
Diffraction File) y mediante un ordenador se identificé de manera cualitativa los pa-
trones que mejor se ajustan a los picos del difractograma imponiendo restricciones en la
composiciéon quimica. En especial se buscaban los picos caracteristicos al 6xido de hierro

a — Fey03, utilizando la tarjeta JOCPDS 33 — 0664.
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Ya que los difractogramas recogen datos sobre la intensidad de los picos en funcién
del angulo en que se difracta, es posible determinar mediante su indexacién, informacion

sobre los planos cristalogréaficos que originan la difraccién. Mediante la ley de Bragg:
(2dsen® = )

Se estimaron los espaciamientos de red (d), en todos los difractogramas, se empleo una

radiacién de Cobre (K,) con A = 1.5406 A.

Microscopia electréonica de barrido

La caracterizacién morfolégica de las muestras de hematita se realizé con el equipo
JOEL JSM-5900LV, Scanning Electron Microscape, el cual proporciona informacién tanto
cuantitativa como cualitativa. Se observaron los tamanos y la morfologia de los produc-
tos, asi como, microanélisis quimico por dispersién de energia de rayos X (EDS) para
determinar los elementos presentes en puntos o dreas especificas de la muestra. Esto al
comparar las energias de los picos obtenidos en el espectro con energias de

emisién de rayos X conocidas.

3.4. Aplicacién de los modelos

La implementacién de los dos modelos del niicleo sin reaccionar se realizan en una
hoja de cédlculo, donde se hace un balance de masa de la piroconversién de acuerdo con la
reaccion 3.2, pagina 25, y conociendo la cantidad de agua y aire necesarios para reaccionar
con una masa definida de cloruro ferroso tetrahidratado. Posteriormente, se incluyen
datos sobre dimensiones del reactor, flujos establecidos, temperatura de los hornos, asi
como valores requeridos para calcular la viscosidad de los gases, el nimero de Reynolds,
la concentracion de oxigeno en el seno del fluido y el coeficiente de difusién. Finalmente,
con estos valores se procede a utilizar las expresiones de los modelos para evaluarlos con

el propdsito de compararlos con los resultados experimentales y ver si alguno de ellos
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describe la conversién de la particula en funcién del tiempo.

Balance de materia

Con base en la reaccién 3.2, pdgina 25, se calculan las cantidades tanto de agua
como de aire necesarios para hacer reaccionar un gramo de FeCly - 4H;0O. Ademds, la
temperatura del aire y la humedad relativa porcentual se registran para poder verificar

el coeficiente 7.

Viscosidad de la corriente gaseosa

La viscosidad de la mezcla de aire y vapor de agua alimentados al reactor se estiman
por medio de la teoria de Chapman y Enskog, que utiliza la teorfa de Lennard-Jones [56].
Para el cdlculo se requiere conocer los pardmetros de Lennard-Jones (g/k), peso molecular
del gas (M), didmetro de la molécula (o), temperatura absoluta en grados Kelvin (T')
y la integral de colisién (€2,), que es funcién de T'/e. Con estos datos, la viscosidad se

calcula para el aire y el agua a la temperatura deseada mediante la ecuacién:

VMT
=267107°—— .
L 6710 -0, (3.5)

Posteriormente, para calcular la viscosidad de las mezcla de vapor de agua y aire se usa:

—~ Ty il Ll
Hprrezela = n = + (36)
iz_; PRI Tidy + Tjdy;  Tidy + 150y
j=1

donde ¢;; se define como:

@ e

39



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

ny;

m
27
7j=1

(3.8)

€T; =

Y p1; y p; 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 calculo, debido a
que la literatura presenta pardmetros de Lennard-Jones, peso molecular, didmetro de la

molécula y la integral de colisién referidos al aire.

Densidad de la corriente de gas y concentracién de oxigeno

La densidad de la mezcla de los gases se calcula suponiendo a la mezcla como un gas

ideal:

MMezclaP

= eEdan 3.9
PMezcla BT ( )

Donde P es la presién en el sistema, T es la temperatura del reactor y R es la constante
de los gases ideales.
De la misma manera se calcula la concentracién de oxigeno en el seno del fluido:
Px Os

Cope = 57 (3.10)

>

Nimero de Reynolds para la particula

El numero de Reynolds para la particula se evalia con la ecuacion 3.3, ver pagina 27.

- 2R0ubpMezcla

Re,
Hifezela

(3.11)

Donde la velocidad en el seno del fluido, u,, se calcula a partir del flujo voluminico
de los gases y el drea neta en el reactor. El radio promedio de la particula se mide para

cada corrida.
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Coeficiente de difusién de la pelicula de los gases

La pelicula gaseosa alrededor de la particula se forma por la produccién de H,O, HC'
y la presencia de Ny que se alimenta al sistema. El cdlculo del coeficiente de difusién de
oxigeno a través de la pelicula, se expresa como D = Do,—(m,0,n,,mC1) Y se calcula con
una correlacién basada en la teorfa cinética a baja presion en el sistema. Inicialmente se

calcula el coeficiente de difusién binario como:

PDas —a(—T ) (3.12)
(pcApcB)1/3(TCATCB)5/12(MLA + ]\/[LB)l/2 V TcATcB '

Las temperaturas, presiones criticas y las constantes a y ¢ se toman de la literatura
[57],[58],[59]. Con los valores de la ecuacién 3.12 se tiene el coeficiente de difusién de A
en un sistema binario B. El subindice A corresponde a O; mientras que el subindice B
corresponde a H.O, Ny y HCI. El coeficiente de difusién efectivo en sistemas de gases
multicomponentes se puede predecir con precisién al extender la ecuacién de Stefan-

Maxwell [60] considerando una mezcla estética para la cual aplica la siguiente expresion:

1-— TA 1-— iite)
_ _ _ 2
DAm — "n = -Doz_(HQO,NQ,HCl) - T o TNy TH,0 (313)
zj Doy—Hct Doy-nN, Doy—Hs0
DA
Jj=2

Constante de la velocidad de reaccién de primer orden

El valor de esta constante se evalia a partir de los resultados experimentales y
suponiendo que la piroconversiéon es controlada cinéticamente. El valor de k, se estima

mediante la pendiente de la ecuacién 2.9, cuando ésta se expresa de forma lineal.

f(XFecr,) =mt +a (3.14)

Sustituyendo la ecuacién 2.10 en 2.9 se obtiene:
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bksCo,s ;

1— (1= Xpeen,)'? =
i OFect, o

(3.15)

Con base en los resultados experimentales se puede construir la gréfica de la ecuacién
3.15, esencialmente una relacién entre la f(Xgecy,) y €l tiempo, t. Aplicando una regresién
lineal basada en el método de minimos cuadrados, se obtienen valores para la pendiente
(m) y la ordenada al origen (a). Conociendo 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:

OFeCly R,

ks = m—b0025

(3.16)

El coeficiente de correlacién (R?) permite validar las aproximaciones de k, con lo que se
busca un valor préximo a 1 y confirmar que la correlaciéon de la ecuacién 3.15 es vélida.
Datos de entrada

En la Tabla 3.3 se presentan los datos para realizar los célculos, asi como la sim-
bologfa utilizada junto con sus respectivas unidades. Otros valores que no se presentan

son referidos de donde se tomaron.

Tabla 3.3: Datos y constantes para realizar los célculos de los tiempos de conversion.

Datos sfmbolo valor
Peso del cristal m lg
Temperatura ambiente T° 25°C'
Presion P 1 atm
Radio inicial de la particula R, 0.5 cm
Temperatura del reactor T 400°C
Radio del reactor Riuvo 0.75cm
Constantes sfmbolo valor
Gas ideal R 82.05%
Densidad de FeCl,[61] PFeCly 3.16-%;
Masa molecular FeCl, Mpect, 126.751 WiOl
Densidad molar de FeCly | 0pecy, = %ZZ 2.49 x 1072422
Coeficiente estequiométrico b %
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Datos calculados

Los datos mads relevantes que se obtienen de los calculos realizados se
presentan en la Tabla 3.4. Estos valores serviran para analizar los modelos de

nicleo decreciente sobre los resultados experimentales.

Tabla 3.4: Datos obtenidos para el anédlisis de los tiempos de conversién para el proceso.

Datos simbolo
Numero de Reynolds de particula | Re,
Relacién agua-oxigeno n
Tiempo de conversién total Tair (5)
Tiempo de conversién total Tran (8)
Fraccion de conversién XFeCly
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Capitulo 4

Resultados y analisis

Este capitulo presenta los resultados y el andlisis enfocado al estudio de la pirocon-
versién. En principio, se presentan los resultados de la primera etapa experimental, en
la que se adicioné un exceso de agua en la corriente gaseosa para ver su efecto sobre
los productos de la reaccién. Posteriormente, se usa el diseno factorial para conocer la
influencia de los factores sobre las variables de respuesta. En el transcurso se presen-
ta la caracterizacion de los productos obtenidos. Finalmente, se compara la cinética de

reaccién observada con los modelos de nicleo decreciente.

4.1. Caracterizacion del cloruro ferroso

La obtencién de cristales de FeClsy - 4H50 para llevar a cabo la piroconversion es
una parte trascendental de este estudio. Tener un alto grado de impurezas o simplemente
no partir del compuesto puede originar errores significativos en los productos obtenidos,
asi como en el andlisis de los resultados. Los cristales obtenidos tenfan una coloracién
verde pélido o azul-verde, se presentaban de manera individual o agrupada, permitiendo
la formacién de maclas de contacto lo que originaba cristales aglutinados. A lo largo de
toda la experimentacion siempre se utilizaron cristales individuales con tamanos préximos

a un centimetro de didmetro. Mediante la técnica de difraccién de rayos X se analizaron

44



cristales provenientes del cristalizador.

La Figura 4-1, presenta el difractograma generado a partir de un cristal. La imagen
permite ver que el patrén que més se acopla pertenece al FeCl, - 4H,0, los picos que
se empalman son los de mayor intensidad. Las senales de compuestos que no presentan
esta relacién no se encuentran dentro de la muestra. Las pequenas senales que se llegan
a ajustar indican la presencia de impurezas cristalinas debidas a reactivos que no reac-
cionaron completamente o subproductos de la reaccién. Sin embargo, estas senales son
muy pocas y presentan poca intensidad, lo que demuestra que se tiene bajo contenido

de impurezas (menores al 5%) y que, en efecto, los cristales pertenecen a cloruro ferroso

tetrahidratado.
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16-8123 * FeCl2.4H20 Iron Chloride Hydrate (WL: 1.5486AR0)

25-1P4D x FeCl2.2H20 Rokuehnite, syn (WL:@ 1.54B6A0)

16-8653 Fe203 epsilon—-Iron Oxide (WL:@: 1.5486A0)

Figura 4-1: Difractograma de un cristal de FeCl,-4H-0 utilizado en la experimentacion.
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4.2. Relacién agua-oxigeno

Se desarrollaron las pruebas para determinar si las aguas de hidratacion satisfacen la
humedad requerida para obtener hematita segiin se describe en la reaccion 3.2, pagina 25,
asi como, las pruebas para determinar el efecto del exceso de agua dentro de la corriente
gaseosa, mediante el cociente 7). Se caracterizaron los productos sélidos obtenidos en cada
una de las pruebas, los resultados se presentan de manera resumida en la Tabla 4.1, donde
se especifica el valor del cociente 7, los compuestos encontrados al realizar difraccién de

rayos X y el microandlisis quimico a cada uno de los productos finales de la reaccién.

Tabla 4.1: Resultados de la caracterizacién de cada muestra incrementando la relacién
agua-oxigeno de la corriente gaseosa.

EDS, % masa
n Rayos X, compuestos Fe O Cl
0.5 FeCly-2H50, FeCls - 2H50 37.18 | 20.04 | 42.78
3.0 | FeCly-2H50,FeCls - 2H50, FeO - OH | 46.65 | 24.03 | 29.32
4.0 FeCly, FeO - OH, FeyO3 61.96 | 20.06 | 17.98
4.5 FGCZQ, F6203, F€203 . HQO 63.00 | 35.80 1.20
5.0 FeyO3 70.76 | 29.03 | 0.21
5.5 FeyO4 70.69 | 29.20 | 0.11
6.0 FeyO3 70.54 | 29.26 | 0.20
6.5 FeyO3 70.32 | 29.52 | 0.16
7.0 FeyO4 70.27 | 29.56 | 0.17
13.0 FeyO4 70.29 | 29.61 | 0.10
20.2 FeyO3 70.14 | 29.70 | 0.16
33.0 FeyO3 70.31 | 29.46 | 0.23

Los resultados de la difraccién de rayos X indican que conforme se incrementa la
cantidad de agua dentro de la corriente gaseosa para hacer reaccionar el cloruro ferroso,
la obtencién de hematita se hace méas predominante como producto final. Cuando tnica-
mente se hace reaccionar el cloruro tetrahidratado con aire, se obtienen cloruro ferroso y
cloruro férrico, lo que rechaza la hipétesis de que tinicamente con las aguas de hidratacion
se proporcione la humedad necesaria para obtener hematita. La tercera columna de la

tabla presenta la composicién mésica porcentual de un microandlisis puntual realizado a
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cada una de las muestras. Concordante con la segunda columna, se ve que al incremen-
tar el valor de 7, el porcentaje de cloro encontrado en los productos disminuye mientras
las cantidades de hierro y oxigeno se acercan mds a la composicién madsica tedrica de la
hematita que es de 70 % Fe y 30 % oxigeno.

En los experimentos donde la corriente gaseosa contenia una baja cantidad de humedad
se tuvo la presencia de diversos compuestos, seguramente porque la descomposicién del
cloruro ferroso no es completa o las condiciones favorecen a otras reacciones. Por ejemplo
el cloruro férrico se puede obtener al hacer reaccionar cloruro ferroso con cloro gaseoso
a temperaturas elevadas [62]; anteriormente se mencioné que una ausencia de humedad
en el ambiente originaba cloro gaseoso dentro de la piroconversion.

Por otra parte algunas rutas de sintesis para obtener lepidocrocita [63], [64] o para
la obtencién de goethita (FeO - OH ) [65], usan como precursor cloruro ferroso y nor-
malmente se obtienen bajo condiciones oxidantes o en ambientes hiimedos a diversas
temperaturas.

La Figura 4-2 presenta seis fotografias tomadas con ayuda del MEB a los productos
finales de la experimentacion; cada recuadro presenta la morfologia de las particulas
cuando el factor n toma valores de 3.0, 4.0, 4.5, 5.0, 7.0 y 20. Es posible ver que donde
la relacién de agua-oxigeno es menor a un valor de 5 la morfologia de los productos
es muy diversa y los microanadlisis indican la presencia de cloro. En cambio, cuando la
relacién toma valores de 5.0 6 mayores la cantidad de cloro se ve disminuida y se tienen
particulas uniformes con forma de plaquetas hexagonales u octagonales, morfologia muy
frecuente de los macrocristales de hematita. Es importante senalar que la morfologia de la
hematita varfa segin el método utilizado para su obtencién [49]. En este caso, los cristales
obtenidos tienen una geometria romboédrica. Conforme se aumenté la humedad dentro
de la corriente gaseosa no se observaron cambios en la composicién ni en la morfologia.

Una observacién importante a lo largo de la experimentacion es que al realizar las
corridas con poca cantidad de agua, se producia un gas de color amarillento y los

polvos recolectados presentaban una coloracién naranja. En general cuando se forma
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Figura 4-2: Fotograffas obtenidas con MEB de los productos obtenidos en la experi-
mentacién cuando 7 tiene valores de: a) 3.0, b) 4.0, ¢) 4.5, d) 5.0, e) 7.0 y f) 20.0, a
400°C.
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cloro gaseoso, se presenta un gas de color amarillento y como se concluyé en los estudios
termodindmicos la ausencia del agua en el sistema facilita su generacién. Entre tanto,
las muestras donde el contenido de agua se incrementa, la presencia del gas amarillento
disminuye y se obtienen vapores densos de color blanco, caracteristicos del cloruro de
hidrégeno, los polvos poseen un color marrén-rojizo. El éxido de hierro presenta diversas
tonalidades rojizas, dependiendo del tipo de pureza y cristalizacién. Aunque se observé
la misma tonalidad de rojo-marrén en las muestras donde el cociente 1 tenfa un valor
por encima de 4, los resultados de la difraccién de rayos X permitieron concluir que a
pesar de que se obtienen polvos con un color caracteristico de la hematita, ain se tiene
la presencia de impurezas.

Apartir de los resultados se ve una clara tendencia entre la humedad presente en la
corriente gaseosa y con los productos finales. Un incremento de la relaciéon n favorece
la obtencién de hematita dentro del proceso de la piroconversién. De esta forma valores
iguales o mayores a 5 satisfacen la humedad requerida en el sistema para obtener cristales,
ya sea como aglomerados o individuales y dispersos.

A pesar del los diversos estudios que involucran la conversién de cloruros metdlicos
a 6xidos, la descomposiciéon de FeCl, a FesOs aun no se entiende por completo y los
mecanismos de reaccién son todavia un tanto desconocidos [66]. Por ejemplo, no es claro
si primero el cloruro ferroso con el vapor de agua produce wustita (FeO) y después el

producto se oxida a hematita siguiendo las reacciones:

4F€Cl2(s7l7g) + 4HQO(9) — 4F€O(S) + SHCl(g) (4.1)

4FeO + 02(9) — 2F€203 (42)

o si el FeCly pasa a férrico y este es inmediatamente oxidado. De hecho, no se ha pro-
porcionado una explicacién indiscutible del fenémeno durante la conversién de hierro a
hematita. Sin embargo, generalmente es aceptado que las reacciones 4.1 y 4.2 presentan

los mecanismos para la obtencién de hematita [67]. Tomando en cuenta estas reacciones
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se ve que si en algun momento hay una deficiencia de agua, la primer reaccién no se
podréa realizar y por lo tanto la segunda tampoco. Quizd debido a esto en las primeras
pruebas se tuvo la presencia de FeCls o de FeO - OH, debido a la falta de presencia de
agua para realizarse la reaccion.

Finalmente, los resultados confirman la importancia de la humedad requerida en el
sistema para evitar la formacion de cloro gaseoso asi como evitar la formacién de produc-
tos no deseables, que entorpecerian la obtencién del 6xido de hierro [68]. La velocidad de
la corriente gaseosa no se consideré en esta etapa, pues tinicamente se enfoco a encontrar
la relacién agua-oxigeno que experimentalmente permitiera la obtencién de hematita no

importando los tiempos de conversién.

4.3. Pruebas basadas en diseno factorial

Una vez determinada la relacién agua-oxigeno minima en la corriente gaseosa, se re-
aliz6 la segunda parte de la experimentaciéon para observar la influencia de los factores
sobre los tiempos de conversién del cristal de cloruro ferroso. Conforme el diseno presen-
tado en la Tabla 3.2, pagina 34, se determinaron los tiempos de conversién cuando se
hace reaccionar un gramo de FeCly-4H,0 a 400°C'. Con ayuda del sistema para medir la
conversion fue posible cuantificar el avance de la reaccién por encima del 90 %. La Tabla
4.2 presenta en la primera columna las combinaciones de los factores. Las dos columnas
posteriores entregan los tiempos para cada réplica cuando se alcanza el 90 % de conver-
sién. Los tiempos que se reportan se convirtieron del sistema sexagesimal al decimal. La
pentiltima columna tiene la respuesta promedio y la iltima la desviaciéon estdndar entre
las réplicas.

Al considerar las respuestas promedio se manejan valores sobre los cuales estdn dis-
tribuidas las respuestas en cada réplica. El valor més grande de la desviacién estdndar
entre las replicas es de 0.07 minutos, alrededor de 5 segundos diferencia que podria deberse

a la imprecisién experimental. En el caso de las nueve combinaciones se tienen tiempos
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Tabla 4.2: Tiempos de conversién del cloruro ferroso a hematita obtenidos del diseno
factorial.

Combinacién Replicas Respuesta promedio
de factores i i |t (min) o(£)
1, Rep 8.7 | 8.82 8.76 0.06
15 Repr 10.49 | 10.53 | 10.51 0.02
13 Rep 14.25 | 14.07 | 14.21 0.04
1, Repa 6.05 | 6.17 6.11 0.06
15 Repa 7.53 | 7.57 7.55 0.02
N3 Repa 89 | 9.02 8.96 0.06
1, Reps 4.16 | 4.3 4.23 0.07
15 Reps 5.55 | 5.67 5.61 0.06
13 Reps 7.3 | 7.36 7.33 0.03

que difieren hasta 10 minutos entre una combinacién y otra, mientras que la minima
diferencia es de 0.2 minutos, (12 segundos en sistema sexagesimal). Esta pequena dife-
rencia quizd no indique un cambio importante entre las dos combinaciones pero debido
a que es mayor que la diferencia entre las replicas es posible interpretar los resultados y
considerar que los valores son significativos de la combinacién entre los factores y no son
fruto de la imprecisién en la experimentacion.

En caso de haber obtenido variaciones mayores entre las replicas serfa necesario reali-
zar mds pruebas para mejorar el control sobre el sistema y asegurar que los resultados
son significativos y las corridas son reproducibles. Los resultados corresponden solamente
al tiempo en que se alcanz6 dicho avance de conversién, las cinéticas se presentan maés
adelante para su posterior andlisis.

Ya que es necesario un buen andlisis para confirmar con mayor precisién los efectos
que ocasiona cada factor en los tiempos de conversién, se manejaron tres niveles por cada
factor. Lo que hace méds complejo el tratamiento de los resultados y su andlisis. Por tal
razon, se procede a utilizar métodos estadisticos que permitan un 6ptimo manejo de los
resultados. En el Apéndice Desarrollo del diseno factorial se presenta la secuencia del
tratamiento de los resultados y de los cédlculos que permitieron cuantificar los efectos de

cada factor y de sus interacciones.
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Se considera como un efecto, el cambio observado en la variable de respuesta atribuido
al cambio de un factor, a través de los distintos niveles. Debido a que se disené un
experimento basado en sélo dos factores y con tres niveles cada uno, se requieren dos
efectos o contrastes para medir el efecto de un solo factor y 4 para ver la interaccién de
los dos factores a tres niveles cada uno, de esta manera se definen 8 efectos. A, By AB
son efectos que sirven para comparar las interacciones. En general A;, compara el efecto
del nivel 1 con el efecto del nivel 3 correspondientes al factor n. Ay, compara el efecto
del nivel 2 con el promedio de los efectos de los niveles 1 y 3, del mismo factor. Tanto A,
y Ay miden el efecto del factor 1. De forma similar By y Bs, miden el efecto del nimero
de Reynolds. Los cuatro contrastes, AB;, ABy, AB3, y AB,, comparan el efecto de las

diferencias de niveles del factor 7, a diferentes niveles del Re,,.

4.3.1. Diagrama de efectos

En el apéndice se muestra el célculo de cada uno de los 8 efectos, mediante las tablas
de respuesta. La Figura 4-3, presenta el diagrama de efectos que compara sus magni-
tudes para poder vislumbrar cual es el factor de mayor importancia sobre la variable de
respuesta. La lfnea horizontal representa el efecto global promedio o el efecto identidad
que tiene un valor de 8.14. Los efectos se trazan verticalmente a este eje y sus longitudes
son proporcionales a su magnitud [69].

El diagrama permite ver que el efecto B; es el mds notorio, seguido de Ay, con efectos
moderados se tiene a By, débiles interacciones de AB;, ABy, y muy débiles interacciones
de ABj5. Casi no se presenta un efecto de Ay y ABy. El efecto By representa el factor
del nimero de Reynolds, en especial la comparacién de los extremos: los niveles 1 y 3.
Posteriormente se tiene A; que implica el factor 7. Nuevamente se tiene el otro factor
que involucra al Re,. Los factores restantes presentan interacciones muy débiles.

La informacién que se puede rescatar del diagrama es la importante interaccion del
nimero de Reynolds con los tiempos de conversién. Ambos factores (B; y By) presentan

la mayor magnitud, en comparacién con el factor del cociente agua-oxigeno pues sélo un
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Figura 4-3: Diagrama de efectos para el experimento factorial 32.

nivel es relevante mientras que el segundo (As) presenta un efecto débil. Las magnitudes
de estas interacciones revelan que al modificar la velocidad de la corriente gaseosa que
se pone en contacto con el cristal de cloruro ferroso se producen mayores cambios en los
tiempos de conversion, que al modificar la cantidad de agua. También, se observa que las

interacciones entre los dos factores no presentan una gran influencia.

4.3.2. Graficos de interaccién

A continuacién se presentan los gréficos de interaccién. En ellos se muestran 9 puntos
que corresponden a las respuestas de las combinaciones de tratamientos, mostrados en
la Tabla 4.2. Estos gréficos permiten visualizar el grado de interaccién entre los efectos
principales y el cambio en la variable de respuesta.

La Figura 4-4, muestra como varfan los tiempos de conversién cuando cambia la

relacién agua-oxigeno. Se aprecia un efecto lineal ascendente en la variable de respuesta,
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a medida que el factor n aumenta. Debido a que las lineas no son horizontales con el eje
y presentan una pendiente, existe un efecto sobre la variable de respuesta debido a este
factor. Conforme el valor n se incrementa los tiempos de conversién también aumentan,
la tendencia de los resultados se ve claramente en los tres niveles del nimero de Reynolds.
Aunque en la linea del primer nivel del factor Re, no se tiene un comportamiento com-
pletamente lineal como en los niveles 2 y 3 se puede inferir que para niveles superiores
el comportamiento tendré la misma direccién ascendente. Se aprecia que a mayor Re, se
tiene menor tiempo de conversion.

Por otro lado la Figura 4-5, correspondiente al nimero de Reynolds, presenta nueva-
mente un efecto lineal pero descendente, el comportamiento es similar para cada nivel
de 7. Lo que significa de nuevo que un aumento en el nimero de Reynolds disminuye los
tiempos de conversién. Es decir el proceso se acelera.

Ambos gréficos presentan lineas que no se entrecruzan esto determina que no existe
una interaccién importante entre los dos factores. Esta conjetura se apoya en el diagrama
de efectos donde las magnitudes de los efectos AB son muy débiles.

El analisis del diseno factorial permite ver los efectos que causan los factores sobre la
variable de respuesta, para este caso un incremento del factor n provoca un mayor tiempo
de conversién. Mientras que un incremento en el nimero de Reynolds disminuye los
tiempos de conversién. Por otro lado, las interacciones entre los dos factores no muestran
una gran relevancia. El efecto de mayor magnitud es el nimero de Reynolds y este es
el factor que se debe controlar para optimizar el proceso. Dentro de la piroconversién
se tienen menores tiempos de conversién cuando la relaciéon agua-oxigeno en la corriente
gaseosa es la minima y la velocidad con la que se pone en contacto con el cloruro ferroso
es alta, ésto podria deberse a que el incremento de la velocidad mejora el contacto de los
gases con la particula y al tener la humedad requerida en el sistema se favorece el avance

de la reaccion.
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4.4. Caracterizacién de productos

El anilisis estadistico de los resultados, permitié identificar el efecto de los dos factores
sobre el tiempo de reaccién al 90 % de conversién. Sin embargo, sélo se consideraron
los tiempos de conversién y no se sabe si la modificaciéon de estos factores afecta otras
variables de respuesta como la composicién quimica final o la morfologia de los productos
sélidos. Por lo que en esta seccion se presenta la caracterizacién de los productos obtenidos

de las nueve combinaciones del diseno experimental.

4.4.1. Difraccién de rayos X

Se realizé la difraccién de rayos X a cada una de las muestras obtenidas en las corridas
experimentales. Cada difractograma se comparé con un patrén donde se observé que
las posiciones de todos los médximos coinciden con los picos caracteristicos del 6xido
de hierro @ — FesO3. No se observaron lineas de difraccién correspondientes a otras
fases, lo cual indica que la muestra no tiene cantidades importantes de impurezas. La
Figura 4-6 presenta el difractograma de la muestra n,Reyy combinacién central entre los
3 niveles de cada factor donde se observa el traslape de las senales con las lineas del
patrén de hematita. Los difractogramas de las otras combinaciones presentan el mismo
comportamiento; algunos se presentan en el Apéndice Caracterizacion de productos.

El difractograma se indexé para obtener los planos cristalogrificos que originan la
difraccién. Los espacios interplanares (d) y los éngulos de intensidades relativas (20) se

comparan con valores reportados en la literatura (Tabla 7.13 de [49]).

Tabla 4.3: Espaciamientos interplanares y planos cristalograficos obtenidos del difrac-
tograma.

Angulos de | Espacios Interplanares ‘ Planos
refraccién d cristalogréficos
e Tedrico[49] | n,Rep hkl
33° 2.69 2.699 104
36° 2.51 2.518 110
54° 1.690 1.695 116
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Figura 4-6: Difractograma de la muestra 7, Reps obtenida de la experimentacién a 400°C'.

En la Tabla 4.3, se presentan los espaciamientos de red comparados con los reporta-
dos en la literatura, donde se observa que los valores son muy préximos. Unicamente, se
tomaron en cuenta las tres senales mds intensas; la iltima columna en esta tabla presenta
los indices de Miller, tres nimeros que en conjunto especifican cristalogréficamente los
planos principales. Los polvos de hematita provenientes de la piroconversién presentan
planos preferenciales de la fase cristalina (104), (110) y (116). Las demds muestras tienen
intensidades en los mismos dngulos de difraccién y los espaciamientos de red tuvieron
variaciones de +0.05 (ver Anexo). Todos los difractogramas presentaron sefiales en for-
ma de picos agudos, esto generalmente se ve cuando el producto es altamente cristalino.
Ademds, si la muestra presentara solidos amorfos, estos provocarian la dispersion de
senales en todas las direcciones, lo que generarfa interferencias. Este tipo de interferen-
cias no son perceptibles en los difractogramas lo que ayuda a concluir que cada corrida

experimental produjo un alto grado de cristalinidad y de pureza.
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4.4.2. Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de los productos se observé con ayuda del microscopio electrénico de
barrido. Las imédgenes que se presentan corresponden a los productos obtenidos cuando
el factor n cambia y el nimero de Reynolds se mantiene constante. La Figura 4-7, donde
se manejo el nivel mds bajo en el nimero de Reynolds (a, b y ¢), muestra cristales con
diametros entre 1 y 0.5 um. Al incrementar el factor n no se aprecia un efecto sobre la
morfologia, aunque en la muestra donde se tuvo la mayor cantidad de agua dentro de la
corriente gaseosa (c), se tiene una distribucién mas homogénea del tamano de las particu-
las. Probablemente, esto ocurre debido a que este tratamiento tuvo el mayor tiempo de
conversion y en cierto modo los cristales tuvieron més tiempo para desarrollarse.

Cuando se incrementa el nimero de Reynolds al segundo nivel (Re, = 70) se observa
que la distribucién en los tamanos de particula es méds irregular, teniéndose cristales muy
finos soportados sobre cristales grandes (ver Figura 4-8). Andlogamente, en la muestra
donde se tiene la mayor cantidad de agua (f), se obtienen nuevamente cristales de mayor
tamano. Los tiempos de conversion al 90 % aumentan e indican que conforme el valor de
7 aumenta, los tiempos se incrementan.

Finalmente la Figura 4-9, presenta las combinaciones con el nivel Re, = 100; aqui se
pueden ver cristales muy pequenos, con tamanos inferiores a 0.5 ym. Pero no se percibe
un cambio notable al modificar la cantidad de agua. Con esto, se confirma que variaciones
en el nimero de Reynolds provocan un mayor cambio en la morfologfa de los cristales que
al modificar la relacién agua-oxigeno. Respecto a la forma de los cristales, las imdgenes
dejan ver que se tienen cristales con superficies planas y uniformes, algunos poseen forma
hexagonal mientras que otros romboédrica. Por ejemplo en el inciso (c) se tienen cristales
hexagonales con dngulos de 60° y en algunos casos dngulos de 120°. Esto es debido a
que la formacién de un hexdgono se compone de seis tridngulos equildteros donde se
tienen dngulos de 60°. En el inciso (f) se observa un prisma hexagonal geometria del
sistema cristalino. En el inciso (a) se tiene una distribucién menos homogénea pero se

ven cristales en forma de prismas donde son caracteristicos los planos (110), en la mayoria
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Figura 4-7: Fotografias de particulas de hematita obtenida de la piroconversién (10000X)
correspondientes a las combinaciones: a) n = 5, b) n = 10, ¢) n = 15, con Re, = 20, a
400°C.
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Figura 4-8: Fotografias de particulas de hematita obtenida de la piroconversién (10000X)
correspondientes a las combinaciones: d) n = 5, ¢) n = 10, f) n = 20, con Re, = 70, a
400°C.
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de las geometrias romboédricas los planos (104) y (116) son muy frecuentes.

Por otro lado, se realizaron microandlisis puntuales a cada corrida y no se encontraron
cantidades detectables de cloro. La Figura 4-10 presenta el espectro EDS obtenido de la
combinacién 7, Re,» a 400°C'. Dicha imagen es el espectro que se genera, donde se indican
los elementos que se encuentran presentes. La diminuta presencia de carbono se debe a
la cinta adhesiva que se utilizé para fijar las particulas de polvo en el portamuestra. Se
observa un ligero pico de cloro en el espectro, esto indica que su presencia no es alta pero
se tienen vestigios ya que la conversién no se llevo al 100 %. Sin embargo, la cantidad es
muy pequena ya que no forma un pico bien definido como sucede con el carbono. Los
porcentajes mésicos de las muestras varfan entre 70.32 — 69.98 % de Fe, 29.76 — 29.56 %
de O y de 0.26 — 0.16 de cloro; nuevamente estos porcentajes se acercan a la composicion
maésica de la hematita.

En todas las corridas experimentales se encontraron cristales de hematita y no se
encontraron impurezas ni cantidades de cloro significativas; aunque, se realizé una
inspeccién muy meticulosa en cada muestra. Estos resultados deben de tomarse
con cierta precaucién, ya que corresponden a dreas especificas o puntuales lo que podria
dar la posibilidad de tener contenidos de impurezas o restos de cloruros en otras dreas
dentro de los productos, sobre todo en aquellas pruebas donde se obtuvieron tiempos
muy cortos de conversién. Pero inclusive al tener esta precaucion, el contenido
de impurezas es muy bajo.

Para obtener hematita con una distribucién m&s homogénea en su morfologia y
tamano es importante ver cudles son las condiciones que favorecen al desarrollo de los
cristales. En principio, cuando se tienen tiempos cortos de conversién la reaccién se rea-
liza con rapidez, lo que obliga a que los dtomos y la formacién de enlaces no puedan
disponerse ordenadamente ocasionando un escaso desarrollo de cristales. Debido al con-
tacto continuo entre la corriente gaseosa con la superficie del cristal de cloruro ferroso,
existen limitaciones espaciales, es decir hay un crecimiento simultdneo de cristales préx-

imos en cada drea donde se lleva a cabo la reaccién de oxidacién. Si la velocidad del
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Figura 4-9: Fotografias de particulas de hematita obtenida de la piroconversién (10000X)
correspondientes a las combinaciones: g) n = 5, h) n = 10, i) n = 15, con Re, = 100, a
400°C.
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Figura 4-10: Espectro EDS obtenido de la combinacién 7, Re,s.

fluido es capaz de separar los pequenos cristales que se van formando estos no podrin
adquirir una forma geométrica bien definida ademds de tener diferentes tamanos. En al-
gunos casos parece como si pequenos cristales se desprendieran de una misma superficie
(e y f). Otra observacién es que conforme la velocidad del gas se incrementa el desarrollo
de los cristales se dificulta; caso contrario, cuando la velocidad es lenta y se tiene un
buen desarrollo en el tamano y morfologfa de los cristales. Si se requiere una distribucién
mé&s homogénea en los tamanos de hematita, se puede realizar una recristalizacién donde

ademads se puedan eliminar impurezas y homogeneizar el tamano de los cristales.

4.4.3. Separacion de sélidos

En lo que respecta a la separacion de sélidos de la corriente gaseosa, el uso del ciclén
fue de utilidad ya que se recolectaron productos de la reaccién. No todo el polvo lleg
a la descarga, aunque una cantidad significativa quedé adherida a las superficies inter-
nas del ciclén o en los tubos de conexién. Se presentaron algunos inconvenientes: por

ejemplo, cuando la velocidad de los gases es elevada las particulas mas finas no sélo son
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arrastradas fuera del reactor sino incluso salen del ciclén y llegan al sistema de medicion.
Las particulas de color marrén generaron problemas en la columna empacada pues modi-
ficaban el color del vire y entorpecian contabilizar el avance de la reaccién. En contraste,
si el flujo de la corriente gaseosa es bajo, los polvos en el interior del reactor no se pueden
expulsar obligando a esperar al final de la reaccién para poder retirarlos. Atin con estos
inconvenientes, el dispositivo experimental permitié separar los sélidos de la corriente
gaseosa, asi como retirar los productos del reactor. La cantidad que se hacfa reaccionar
era de un gramo de cloruro ferroso por lo que al finalizar la reaccién se esperaba obtener
0.40 g de productos sélidos (hematita); pero, debido a que particulas pequenas llegaban
a la columna empacada o se adherian a las paredes del reactor, era muy dificil realizar un
analisis cuantitativo. Por tal razén sélo se califica el desempeno del ciclén como bueno,
siempre y cuando la velocidad de la corriente gaseosa sea la conveniente para una buena
operacién, con el problema de evitar perder las particulas mas finas.

Acerca de la posibilidad de aplicar la tecnologia de un lecho fluidizado para realizar
la piroconversién, la experimentacién permitié percibir algunos aspectos relevantes. En
principio, es posible arrastrar los productos y retirarlos del reactor cuando el flujo de
los gases es ascendente. Sabiendo que el comportamiento de la fluidizacién depende del
tipo de particulas, mediante su caracterizacion y utilizando la clasificacién propuesta por
Geldart [70], las particulas obtenidas de la piroconversién son del tipo C, pues la densidad
del 6xido es muy alta y los polvos que se obtienen son muy finos.

Si bien este tipo de particulas es muy dificil de fluidizar, se observé que la humedad
de la corriente gaseosa puede facilitar esta accién ya que permitia su aglomeracién. La
mayoria de los polvos que se retiraron del reactor, eran aglomerados. Esta aglomeracion
entre particulas permite una buena recoleccién pues se incrementa el tamano de los
productos y la adherencia entre particulas depende de la cantidad de agua. En muestras
donde la cantidad de humedad es minima, las particulas dificilmente se aglomeran y las
de menor tamano se arrastran sin dificultad, el problema radica en que las cantidades

son pequenas y por su tamano se arrastran hasta la columna empacada. Un valor de n
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por encima de 20 provoca que los polvos tengan una alta humedad, lo que incrementa la
fuerza cohesiva entre las particulas de tal manera que el gas no puede fluidizar los sélidos
y uUnicamente, se forman ductos 6 agujeros por donde los gases pasan. Esto complica
el avance de la reaccién al no tener un buen contacto entre el sélido y el fluido. En un
punto intermedio, por ejemplo en los niveles 2 y 3 de la relacién agua-oxigeno, se obtienen
pequenos cimulos que pueden transportarse fuera del reactor y no impiden el desarrollo
de la reaccién. De esta forma, aunque se tienen particulas muy finas el incrementar este
factor hace posible llevar a cabo la fluidizacién de los productos.

El proceso de la piroconversién se representa por una reaccién sélido-
fluido, genera polvos de pequenos tamanos que pueden ser retirados del re-
actor con ayuda de la corriente gaseosa, el empleo de un ciclén ayuda a la
recoleccién y separacion de los productos. Sin embargo, es necesario hacer un
andlisis cuantitativo para conocer la distribucion de los tamanos de particulas
ademas, de un estudio sobre el tipo de fluidizacién que se pueda tener den-
tro del reactor. El manejo de altas velocidades en la corriente gaseosa obliga a tener
un mejor contacto entre los reactantes lo que implica la disminucién en los tiempos de
conversién pero se generan cristales de hematita muy pequenos y de morfologia un poco
irregular porque se tiene un grado de cristalizacién menor.

Es factible que se arrastren fuera del reactor pequenas particulas de cloruro ferroso sin
reaccionar. En la experimentacién no se encontraron cantidades significativas de cloruros
porque los flujos que se alcanzaron con el dispositivo experimental son relativamente ba-
jos. En caso de que esto ocurriera, una manera de evitar que salga material sin reaccionar
es implementando un sistema de recirculacién para que los residuos que todavia no se
transforman a hematita puedan regresar al reactor y finalizar su transformacién para

incrementar la eficiencia del proceso.
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Figura 4-11: Conversién de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo a Re, = 20
y 400°C.

4.5. Cinética de conversion

Lineas atrds se utilizaron los tiempos a los cuales se alcanzo el 90 % de conversién
para determinar el efecto de los dos factores sobre la piroconversién; en esta seccién se
presenta el comportamiento cinético obtenido y el avance de la reaccién en funcién del
tiempo. Las Figuras 4-11, 4-12 y 4-13 presentan las 9 combinaciones que se realizaron
dentro del diseno factorial, el orden en que se agrupan es bajo el mismo nivel del niimero
de Reynolds y se indica el valor que adquirié el cociente 1. Cada punto representa el
porcentaje de conversién a su respectivo tiempo.

En general, las graficas dejan ver que cuando se incrementa el valor de 7, el avance
de la reaccion se retarda (el tiempo para alcanzar un porcentaje de conversién dado).
Este incremento se hace més notorio con el mayor nivel de 7. El comportamiento que se
observa en las curvas de conversion indica que un valor de 77 mayor a 15 retrasa el avance

de la reaccién. Todas las curvas presentan un desplazamiento en los primeros porcentajes
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Figura 4-12: Conversién de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo a Re, = 70
y 400°C.
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Figura 4-13: Conversién de cloruro ferroso a hematita en funcién del tiempo a Re, = 100
y 400°C.
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de conversién, posteriormente conforme avanza el tiempo la conversién se lleva a cabo
de manera constante. La explicaciéon de estos desplazamientos al inicio de la conversion
se puede deber a dos situaciones. La primera es atribuida a la técnica empleada para el
seguimiento de la cinética, puesto que al iniciar la reaccién los gases producidos tienen
que fluir a lo largo de todo el reactor antes de llegar a la columna empacada donde
son neutralizados. Aunque el flujo de la corriente gaseosa es muy bajo no es posible
generar un retraso tan grande como el que se observa. Por ejemplo, para el nivel més
bajo del nimero de Reynolds, el flujo de aire se encuentra por encima de 400 ml/ min, el
volumen aproximado entre el reactor méas los ductos es de aproximadamente 40 cm?, lo
que generaria un retraso méximo de 6 segundos.

La otra razén radica en el desempeno del cristal de FeCl, - 4H50, el cual se alimenta
al reactor, inicialmente a una temperatura ambiente. La temperatura dentro del reactor
es de 400°C' junto con la corriente de aire y vapor de agua. Se esperarfa que al agregar el
cristal se iniciara la piroconversiéon pero por lo planteado en la reaccién 3.2, pagina 25,
cabe la posibilidad de que la deshidratacién del cloruro ferroso comience y posteriormente
se inicie la transformacién a hematita.

Algunos trabajos han presentado el mecanismo de deshidratacion de FeCly - 4H50 el
cual ocurre conforme se aumenta la temperatura del medio, lo que genera una serie de

reacciones endotérmicas [71], [72], [73], [74]:

FeCly-4H, O — °CFeCly - 2H,0 + 2H,0 AH® =108kJ (4.3)
FeCly - 2H,O — 9°CFeCly - HyO + HyO AH® = 63kJ
FeCly - H O — °CFeCly + HO  AH® = 63kJ

Ademads al poner en contacto un cuerpo frio en un ambiente caliente es indiscutible
que existird una transferencia de energia, lo que incrementard la temperatura del cristal

hasta provocar su deshidratacién. Con base en esto es muy probable que el cristal eleve
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su temperatura comenzando a deshidratarse y posteriormente reaccione.

Una manera de estimar el tiempo que tarda un cristal de FeCly - 4H>O en elevar
su temperatura hasta donde ya no se tenga presencia del agua de hidratacién a 400°C,
fue realizando un balance de energfa en el sélido, despreciando que existen gradientes
térmicos internos. Cuando el cristal se sitida dentro del reactor las condiciones térmicas
estdn influenciadas de manera simultdnea por conveccién, radiacién y la evaporacién
del agua de hidratacién. Por otra parte conforme el agua se evapora la masa del cristal

disminuird respecto al tiempo, por lo que el balance queda como:

dT dm
mﬂ%ﬁ;:m%@m4ﬂ+7#HE+Amﬁ@i—W) (4.4)

Donde m, es la masa de la particula, Cp, la capacidad calorifica del cristal,  la
constante de conveccioén. A, el drea superficial, H, el calor latente del agua. La emisividad
y la constante de stephan-Boltzmann se representan como €, y o.

Desafortunadamente, es muy poca la informacién sobre la deshidratacién y no se
conoce la variacién de la fraccién sélida respecto al tiempo (dm/dt) bajo estas condi-
ciones. Sin embargo, se cuenta con algunos datos sobre la cinética bajo condiciones no
isotérmicas [74] y se tiene el conocimiento de la variacién del calor latente de deshidrat-
acion y la capacidad calorifica en los pasos de deshidratacién [75]. Por otro lado cuando
comienza la evaporacion del agua, la densidad sufre cambios significativos estos valores se
encuentran reportados para cada especie hidratada [48]. De este modo se puede considerar
una variacion del tamano del cristal pero tinicamente en cada paso de la deshidratacién.

El coeficiente de conveccién se estimé mediante la correlacién de Whitaker [76], para
flujos alrededor de una esfera valida para 3.5 < Re < 8 x 10%. El agua adsorbida en la
superficie del cristal no se considero junto con el mecanismo de radiacién.

La solucién exacta de la ecuacion 4.4 es de la forma:

T-T . b
S ety ) (] eat 45
it ¢ TamictgtTe (4:5)

69



Perfil de Temperatura

400

350 / /
300 / /
250 // /

200 // / —Re=20

150 / / Re=70
100 // —Re=100
W/

0 1 2 3 4 5

Tiempo (min)

Temperatura °C

Figura 4-14: Respuestas térmicas del cristal de FeCly - 4H,O para los diferentes niveles
de Re,.

Donde a = pxi;%ppp yb= pifc{;g)p son valores que varfan segtn el paso de deshidratacién.
La masa de la particula (m,) se deja en funcién del volumen y la densidad. Para la
variaciéon de dm/dt se consideran las constantes cinéticas ¢ reportadas en [74] cuando
se utiliza el método de Coats-Redfern, técnica muy utilizada en estudios no isotérmicos
cuando la velocidad de calentamiento es constante, relacionando de manera lineal la
fraccién de la muestra que ha reaccionado con la temperatura y la energia de activacién
mediante un ajuste de constantes cinéticas [77]. Esta ecuacién se evalué para un cristal
de 1cm de didmetro con una temperatura inicial de 25°C'.

La Figura 4-14 presenta tres respuestas térmicas correspondientes a cada nimero de
Reynolds. Se aprecia que conforme este factor aumenta, el tiempo en que comienza a ele-
varse la temperatura disminuye. Al comparar el desplazamiento promedio de los tiempos
iniciales de conversién 3.3, 1.7 y 1.5 minutos para los Re, de 20, 70 y 100 las temperaturas

se encuentran por arriba de los 300°C'. Aunque los resultados del balance se deben de

tomar con mucha cautela debido a las simplificaciones, se puede ver que estos tiempos
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podrian explicar el desplazamiento que se tiene sobre la cinética de la piroconversion.
Probablemente la temperatura se incremente en menor tiempo si se toma en cuenta el
mecanismo de radiacién pero por otro lado la evaporaciéon del agua es sumamente en-
dotérmica lo que causard una disminucién de la temperatura de los alrededores. Quizé
el cristal no se deshidrate por completo para luego oxidarse. Es mds probable que con-
forme se vaya deshidratando y se tenga cloruro ferroso anhidrido en la superficie, esté
reaccione para producir FesOs. Un evento importante se puede suscitar al desprenderse
las aguas de hidratacién, ya que este fenémeno podria entorpecer el libre contacto del
oxigeno con la superficie del cristal, ocasionando que el mecanismo de difusién tenga un

efecto significativo.

4.5.1. Mecanismo controlante

En estudios pasados se establecié que el proceso de la piroconversién podia estar
controlado por los mecanismos de difusién a través de la pelicula gaseosa o por reaccién
quimica. El control individual de estos mecanismos se representé mediante el modelo de
niicleo decreciente. Los modelos se aplicaron y compararon con los resultados de las nueve
corridas experimentales. Anteriormente, se explicé que el desplazamiento en las primeras
mediciénes de la conversiéon pudo originarse por la deshidratacion del cloruro ferroso,
ademads en las lecturas de la cinética se consideron a partir de la reaccién 2.1, pagina 14,
donde no se considera el cloruro tetrahidratado sino el ferroso para la formacién de HC'.
Por esta razon es justificable eliminar el desplazamiento de los tiempos de conversién. Su
correccién se hizo como en técnicas cromatograficas; en las cuales se obtiene un tiempo
denominado “muerto”, donde no se tiene contacto de los gases con la muestra que se
analiza; este tiempo se resta a las demds mediciones. Entre las 9 corridas, el desplaza-
miento es aproximadamente el mismo para cada nivel del niimero de Reynolds. Asi para
el primer nivel Re,;, el valor que se rest6 fue de 3 minutos, en Re,s 1.7min y finalmente
en Repy fue de 1.5 minutos.

La Figura 4-15, presenta los resultados experimentales de la corrida n; Rey, los
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Figura 4-15: Comparacién entre la cinética experimental de la corrida n = 5 y Re, = 20
contra los modelos de niicleo decreciente.

cuadrados representan los porcentajes de conversién en funcién del tiempo. La linea
continua presenta los resultados del modelo por control de difusién en la pelicula gaseosa
(Mod Dif) mientras la linea discontinua senala el comportamiento si se tiene un control
por reaccién quimica (Mod Rx). Se aprecia que ninguno de los modelos concuerda con
los resultados experimentales. Una tendencia similar se observé en la Figura 4-16, que
presenta los resultados de la combinacién 7, Re,e. Aunque la correspondencia entre el
modelo y los resultados no son del todo precisas, en general sélo el modelo por reaccién
presenta acercamiento a la cinética experimental.

Nuevamente se recurre a un analisis considerando los tiempos al 90 % de conversién
(Tabla 4.4, pagina 74), se facilitan los tiempos de conversién sin el desplazamien-
to originado y los obtenidos a partir de los modelos de niicleo decreciente. La
tabla permite comparar los tiempos y se puede ver que aunque los resultados del modelo
de reaccion quimica no estdn del todo alejados, algunas corridas presentan diferencias.

Si bien los resultados podrian arrojar una tendencia de control por reacciéon quimica las
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Figura 4-16: Resultados de la cinética experimental de la corrida n = 10 y Re, = 70,
comparados con los modelos de micleo decreciente.

cinéticas experimentales no se sobreponen a los perfiles del modelo. Los modelos utiliza-
dos no son aplicables en casos donde exista un gradiente de temperaturas ni tampoco
cuando se dan cambios estructurales durante el curso de la reaccién. Dado que la reac-
cién 2.1, pagina 14,es exotérmica en una zona estrecha dentro de la particula se pueden
producir frentes de deshidrataciéon y de reaccién junto con alteraciones en la estructura
debido a la nucleacién de productos sélidos. Estos fenémenos ocurren a lo largo de la
piroconversion; en un inicio por la diferencia de temperaturas entre el cristal y el medio
de reaccién, luego la deshidratacion que se lleva acabo (endotérmica) y finalmente la
obtencién de productos sélidos de hematita (exotérmica). En general, con la magnitud
de calores de reaccién y deshidratacién, la temperatura local dificilmente serd constante,
especialmente considerando la rapidez de la reaccién. Por lo que, hacer la suposicién de
un sistema isotérmico es totalmente erréneo e impide la aplicaciéon de estos modelos.
Ademas los modelos de nicleo decreciente especifican una etapa como determinante

siendo mds probable que en este proceso se tenga una contribucién simultdnea. El tipo
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Tabla 4.4: Estimacién de tiempos de conversién a partir de los modelos de niicleo decre-
ciente.

Combinacién | Conversién 90 % | Mod Dif | Mod Rx
de tratamientos t (min) t (min) | t (min)
1 Rept 5.76 8.57 4.03
19 Rep 7.51 8.96 6.04
N5 Rep 11.21 15.04 8.66
1 Repo 4.41 8.42 4.18
Ny ey 5.85 8.8 5.42
nsRep 7.26 9.02 6.77
n Reys 2.73 9.36 2.53
Ny Reps 4.11 10.13 4.11
nsReps 5.83 10.38 5.79

de analisis mediante el uso de modelos tan simplificados, solo es conveniente cuando la
cinética es simple y conocida. En este casos no se descarta su uso porque los modelos
representan satisfactoriamente muchos sistemas reaccionantes. A pesar de encontrar que
no son extrictamente validos para el proceso de la piroconversién, pueden servir como

punto de partida para el desarrollo de un modelo mas complejo y préximo a la realidad.

4.5.2. Discusion

Con el an4lisis de los resultados obtenidos y con las observaciones realizadas a lo largo
de la experimentacion se puede dar una visién general sobre el proceso de la piroconver-
sién.

En primer lugar, al agregar el cristal de FeCly - 4H,O dentro del reactor se genera
un gradiente térmico entre la temperatura del cristal y la del medio, ocasionando que
la superficie del cristal comience a elevar su temperatura y se propicie la evaporacion
de agua adsorbida con la de hidratacién. Conforme la deshidratacion avanza la densidad
del cristal aumenta de 1.93 g/ cm? para el cloruro tetrahidratado y podria incrementarse
hasta 3.16 g/ cm? para el cloruro anhidrido, lo que implicarfa que el hierro se concentre
superficialmente mientras el cristal disminuye su tamano, hasta tener una concentraciéon

critica de cloruro ferroso alrededor del 60 % de la masa inicial.
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A tiempos cortos, se lleva a cabo la deshidratacién superficial y la reaccién de oxi-
dacién no se realiza del todo, por el entorpecimiento que provoca un exceso de agua en
la superficie. A este fenémeno se puede adjudicar el desplazamiento temporal encontrado
en la cinética de los diversos experimentos realizados, estimado en tiempos de 1.5 a 3
minutos. Hasta ese momento el cristal ha consumido algo de energia de los alrededores
debido a la evaporacién de agua para obtener el cloruro ferroso anhidrido.

Posteriormente, conforme aumenta la presencia de cloruro ferroso anhidrido, se lleva
a cabo la conversién a hematita. Aunque no se tenga conocimiento del mecanismo real
de reaccién, su desarrollo depende fundamentalmente de la temperatura y la atmosfera
circundante. Para la formacién de hematita es necesario mantener una relacién agua-
oxigeno (n) igual o mayor de un valor de 5. Si esta relacién no se cumple, se da lugar
a que se lleven reacciones secundarias [48] que dependen de la temperatura o de la

concentracion de especies gaseosas. Por ejemplo:

12FeCly(s) + 902(g) — 6F€203(5) + 12C 15y AH’ = —851kJ (4.6)

3F6012(3) + 3HQO(9) — 3F€O(S) + 6H0l(g) AH°® = 382kJ (4.7)

Estas reacciones probablemente ocurren si la relaciéon de n > 5 no se satisface, quiza
la reaccién 4.6, donde a pesar de obtener hematita se genera cloro gaseoso. Si
ademsds, la cantidad de oxigeno es insuficiente, se darfa la reaccién 4.7. Si la relacion se
cumple y se maneja el rango éptimo de temperatura 400 — 500°C', se obtendran hematita
y cloruro de hidrégeno como principales productos. Conforme transcurre la oxidacion
en la superficie de la particula se forma una capa de producto que, con ayuda de la
corriente gaseosa, se podrd retirar permitiendo descubrir una nueva superficie para que
en ella continue la oxidacién. En una etapa final la diminuta particula de cloruro ferroso
puede desaparecer por su completa transformacién o puede ser arrastrada por la corriente
gaseosa.

El avance de la conversion se ve limitado por diversos mecanismos. Primero por la
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transferencia de energia entre el cristal y los alrededores, seguido de fenémenos de eva-
poracién (endotérmicos) debidos a la deshidratacién. Posteriormente, con el inicio de la
reaccién quimica que genera cloruro de hidrégeno y la liberacién de agua, el contacto de
oxigeno con la superficie del cloruro ferroso se ve entorpecido porque su transporte es
en contrasentido con los gases producidos por la reaccién. Esto hace que el mecanismo
de difusién de oxigeno a través de la pelicula gaseosa tenga un efecto significativo. Cabe
senalar que esta contradifusion no equimolar es muy dispareja puesto que se tiene una
molécula de oxigeno por 8 moles de cloruro de hidrégeno y 12 moles de agua. Aunado a
este fenémeno, el mecanismo de oxidacién es exotérmico lo que puede aumentar la tem-
peratura de la superficie. De esta forma se concluye que tanto la transferencia de energia
como la de masa son de gran importancia para este proceso. Todo esto hace necesario el
desarrollo de un modelo ma&s riguroso considerando los gradientes térmicos el cual quedo
fuera de los alcances de este trabajo. El nuevo reto radica en la escasa informacién de
los fenémenos energéticos que se llevan a cabo y el desconocimiento de las propiedades
termoquimicas involucradas.

Se debe mencionar que las técnicas termogavimétricas (DSC, TGA) tienen potencial
para estudiar la reaccién de piroconversién, ya que permiten evaluar pardmetros cinéticos
que ayudarfan al desarrollo de un modelo més detallado. Debido a que se podrian medir
velocidades de deshidratacién bajo condiciones definidas de agua-oxigeno (1) y reali-
zar pruebas no isotérmicas para evaluar pardmetros cinéticos, encontrar mecanismos de
reaccion y energias de activacion. Desafortunadamente, estos instrumentos no pudieron
utilizarse, principalmente por ser sensibles a gases corrosivos como HCl(,), ademds de
que existe la posibilidad de obtener cloro gaseoso.

Por otro lado, se observé que el régimen del flujo de los gases usado ayudé a disminuir
los tiempos de conversién. El incremento en la velocidad de la corriente gaseosa quizé
pudo remover los productos sélidos formados en la superficie evitando la formacién de
una capa de productos. Por el contrario, al manejar valores muy pequenos los tiempos se

incrementaron, posiblemente porque los productos de reaccién sélidos no se retiran de la
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superficie y generan una resistencia al transporte de oxigeno. Las limitaciones experimen-
tales no permitieron manejar flujos gaseosos mayores, pero la tendencia de los resultados
asf como la magnitud de los efectos hace factible pensar que cuando la velocidad de la
corriente gaseosa se incrementa, el tiempo de conversiéon disminuye. De igual forma re-
gulando la relacién agua-oxigeno se evita la formacién de especies no deseadas (como el
cloro gaseoso) y se pueden disminuir los tiempos de conversién, pero la disminucién no
es tan grande como incrementando el nimero de Reynolds.

El producto final de la piroconversién, en este caso la hematita, depende fuertemente
de las condiciones de reaccién. Si se aumenta la velocidad de los gases, los cristales de
hematita no tienen las condiciones para su crecimiento y se generan pequenos cristales
con morfologia muy irregular, si la velocidad es baja, los cristales crecen y la morfologia
mejora. Finalmente, se obtuvo un producto con alto grado de cristalinidad y de alta
pureza. Este resultado es muy importante porque puede tener un gran impacto en el
mercado del acero. El impacto radicaria en que al no tenerse impurezas de silicio, azufre,
fésforo, manganeso, ni otros metales se podria utilizar dicha hematita dentro de procesos

siderirgicos mas economicos y capaces de producir aceros més limpios de inclusiones.
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Capitulo 5

Conclusiones

eLa relacién de agua-oxigeno que se alimenta al sistema, representada como 7, es una
variable muy influyente sobre el proceso de piroconversion.

eValores de 7 con valores mayores o iguales a 5 aseguran la obtencién de hematita en
forma de cristales.

eUna mayor velocidad de la corriente gaseosa reduce los tiempos de conversion y
reduce el tamano de los cristales de FesOs.

eLa velocidad de la corriente gaseosa tiene un mayor efecto sobre los tiempos de
conversion que la relaciéon agua-oxigeno.

elLa deshidratacién y oxidacién del cloruro ferroso, asi como la formacién de una

pelicula gaseosa, son los mecanismos mas importantes en el proceso de la piroconversion.
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Parte 1

Desarrollo del diseno factorial
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Con los resultados obtenidos del diseno factorial, en este espacio se desarrollan los
procedimientos para el cdlculo de los efectos que permitan analizar la influencia de los

factores por separado y su interaccién. El procedimiento se baso en las refencias [69], [84]

y [85]

Construccion de la matriz de diseno

Para cuantificar los efectos, se construye la matriz de diseno, Tabla 5.1, donde el
sentido horizontal representa la combinacién de tratamientos y los efectos. Cada columna
vertical representa un efecto, mediante una coleccién de valores y simbolos: el signo (+)
denota cuando la respuesta se suma y (—) cuando se resta, esto para el célculo del
efecto en cada columna. Se mantiene un orden estdndar dentro de las combinaciones de
tratamiento (el primer subindice varia més répidamente que el segundo).

Un efecto se considera como un contraste si tiene tantos signos (4) como signos (—).
Los efectos correspondientes A, B y AB son contrastes. El efecto 1 se asocia al promedio
y por tal motivo no es un contraste. Dos efectos se pueden multiplicar, asignando un (+)
si ambas componentes multiplicadas son iguales, y un (—) si son diferentes. Observe que
el resultado de multiplicar A por B es precisamente la interaccion AB. Si el resultado
de multiplicar dos contrastes es un contraste, se dice que ambos son ortogonales. Sin
embargo, A no es ortogonal consigo mismo, igualmente si multiplicamos cualquier efecto
por si mismo. Al multiplicar el efecto 1 por cualquier otro se tiene la misma observacion,
por esa razon se escoge el valor de 1 para designar el efecto promedio. Se requieren de dos
contrastes para medir el efecto de un factor, debido a que en este estudio se considera la
interaccién de dos factores a tres niveles cada uno, se requieren de 4 contrastes.

La matriz de diseno permite conocer y calcular cada uno de los contrastes ortogonales
para medir los efectos. El primer contraste, Ay, sirve para comparar el efecto del nivel
1 con el efecto del nivel 3 correspondientes al cociente agua-oxigeno. El segundo, A,,
compara el efecto del nivel 2 con el promedio de los efectos de los niveles 1 y 3, del

mismo factor. Por eso, los dos primeros contrastes (A1, A2) miden el efecto del factor 7.
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Tabla 5.1: Matriz de diseno para analizar los experimentos.

Combinaciéon de Efectos
factores 1 A1 A2 Bl B2 ABl AB2 ABg AB4
1, Rept 1/-1]1]-1]1 1 -1 -1 1
Ny Rept 110 -2]-1]1 0 0 2 -2
N3 Rept 111 1 |-11]1 -1 1 -1 1
1, Repa 1(-1] 1|0 ]-2 0 2 0 -2
Ny Reps 110 (-2 0]-2 0 0 0 4
n3Reps 111 110 -2 0 -2 0 -2
n Reps 11-17] 1 1 1 -1 -1 1 1
Ny Reps 110 ]-2]1 1 0 0 -2 -2
nsReps 111 1 1 1 1 1 1 1

De forma similar, los dos siguientes, By y Bs, miden el efecto del nimero de Reynolds
(Re,). Los ultimos cuatro contrastes, AB; a AB,, comparan el efecto de las diferencias
de niveles de un factor, a diferentes niveles del otro. Por eso se dice que los cuatro miden
diversos aspectos de la interaccién entre n y Re,.

Los contrastes se pueden tratar por medio de expresiones algebraicas y con ayuda de
la matriz se pueden obtener, por ejemplo: A; = (195 — n;)(Rep + Repy + Reys), de aqui
se ve que se trata de una comparacién entre los efectos de los niveles 1 y 3 del factor 7.
También tenemos: By = (1; + 15 + 1)5)(Rep — 2Reps + Reys), comparacion entre Rey; y

Re,s con Re,; combinados. Andlogamente, los cuatro contrastes AB son:

ABy = (ns—m)(Reps — Rep)

AB; = (n3—mn1)(Rep — 2Repy + Reps)

ABs = (= 21y +13)(Reps — Rep)

ABy = (11 — 21y +n3)(Rep — 2Reps + Reys)

Tablas de respuestas

Para cuantificar los efectos de cada factor y de sus interacciones, se utiliza la tabla de

respuesta, que se organiza de manera similar a la matriz de diseno. Las Tablas 5.2 y 5.3
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contiene los ocho efectos correspondientes al diseno factorial. La Tabla 5.2 presenta los
efectos relacionados por cada factor, a cada efecto se le asignan dos columnas haciendo la
distincién entre el signo, (+) del lado izquierdo y (—) del lado derecho; los signos se toman
de la matriz de diseno. En cada columna se anotan de manera horizontal las respuestas
correspondientes a la combinacién de tratamientos (4.2). En la Tabla 5.3 se examinan
los cuatro efectos de interaccién entre ambos factores. A diferencia de la primera tabla,
cada una de las columnas de las interacciones dobles se disgrega en cuatro columnas en
lugar de dos. En cada columna van las respuestas correspondientes a las combinaciones
de tratamientos. En la parte inferior de ambas tablas se agregan filas para presentar la
suma de las cantidades y otros célculos a efectuar.

La fila que recibe el nombre de Total es la suma de los valores en cada columna, la
fila rotulada Factor contiene los componentes de los contrastes. En el Total ponderado,
se multiplica el total por el valor del factor. La fila nombrada Neto es el valor absoluto de
la suma algebraica de los totales ponderados de cada contraste. El divisor corresponde al
nimero de términos que hay en cada columna. El Efecto es el cociente entre el Neto y el

Divisor. El Rango es el orden de magnitud de los efectos ordenados de mayor a menor.
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Tabla 5.2: Tabla de respuestas contrastes A y B.

C.T. 1 Ay As B, By
n, Repr | 8.76 | 8.76 8.76 8.76 8.76
Ny Repr | 10.51 10.51 | 10.51 10.51
73 Rep1 14.21 14.21 | 14.21 14.21 14.21
?71R€p2 6.11 | 6.11 6.11 6.11
nyReys | 7.55 7.55 7.55
ns ey 8.96 8.96 | 8.96 8.96
n Reps 4.23 | 4.23 4.23 4.23 | 4.23
nyReps | 5.61 5.61 5.61 | 5.61
nsReps 7.33 733 | 7.33 7.33 | 7.33
Total 73.27 | 19.1 | 30.5 | 49.6 | 23.67 | 33.48 | 17.17 | 50.65 | 22.62
Factor 1 -1 1 1 -2 -1 1 1 -2
T.Pondo | 73.27 | -19.1 | 30.5 | 49.6 | -47.34 | -33.48 | 17.17 | 50.65 | -45.24
Neto 73.27 11.4 2.26 16.31 5.41
Divisor 9 3 6 3 6
Efecto 8.14 3.8 0.37 5.43 0.90
Rango 2 7 1 3
Tabla 5.3: Tabla de respuestas contrastes AB.
C.T. AB; AB, AB3 ABy
1 Rep1 | 876 8.76 8.76 8.76
1y Rept 10.51 10.51
N3 Rept 14.21 14.21 14.21 14.21
N ey 6.11 6.11
TlaRep2 7.55
73Rep2 8.96 8.96
71 Rep3 423 | 4.23 4.23 4.23
1oRep3 5.61 5.61
T3Rep3 | 7.33 7.33 7.33 7.33
Total | 16.09 | 18.44 | 12.99 | 21.54 | 6.11 | 896 | 22.97 | 10.51 | 11.56 | 5.61 | 34.53 | 31.19 | 7.55
Factor 1 1 -1 1 2 -2 -1 2 1 -2 1 -2 4
T. Pond | 16.09 | -18.44 | -12.99 | 21.54 | 12.22 | -17.92 | -22.97 | 21.02 | 11.56 | -11.22 | 34.53 | -62.38 | 30.2
Neto 2.35 2.85 1.61 2.35
Divisor 3 4 4 8
Efecto 0.78 0.71 0.40 0.29
Rango 4 5 6 8
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A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la difraccién de rayos X, donde

se presentan difractogramas, difractogramas con los espacios interplanares y EDS.

2-Theta - Scale FACULTAD DE QUIMICA,UNAM.MEXICO 3B8-May-2@11 11:57
T T T T T T T T T

1000 .00

Cps

[N
[S)
SML Ry L Ll Lh
% T T U T ey T T T
18 20 30 40 58 68 70 80 S@ 100
C :\USERDATA\BB846 .RAW 8846 I (CT: P.4s, S5:0.920dg, WL'@ 1.54B6Ac, TC : Room)

33-8664 * Fe203 Hematite, syn (WL:@ 1.5486A0)

Figura 5-1: Difractograma de la muestra 7, Re,;.
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Figura 5-2: Difractograma de la muestra 7, Re,;s.

Figura 5-3: Difractograma de la muestra 73 Re,;.
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Figura 5-4: Difractograma de la muestra 75 Reps.
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Figura 5-5: Espectro EDS obtenido de la combinacién 7, Re,;.
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Figura 5-6: Espectro EDS obtenido de la combinacién 7735 Reys.

Tabla 5.4: Espaciamientos interplanares de las tres senales més intensas de cada combi-

nacién del diseno factorial. ]
Angulos de difraccién
E 33° | 36° | »54°

Combinaciones | Espacio interplanar, d
1 Rept 2.697 | 2.515 | 1.694

15 Rept 2.700 | 2.518 | 1.695

N3 Rept 2.696 | 2.513 | 1.693

n, Repo 2.695 | 2.515 | 1.693

Ny Reps 2.699 | 2.518 | 1.695

N3 Rep 2.697 | 2.516 | 1.694

n, Reps 2.703 | 2.520 | 1.696

Ny Reps 2.697 | 2.516 | 1.694

N3 Reps 2.698 | 2.516 | 1.694
Teérico [49] 2.69 | 2.51 | 1.690
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En las iltimas décadas se han utilizado tres procesos para eliminar el hierro de los
circuitos de lixiviacion del zinc. Estos son los procesos de precipitacion de goethita,

hematita y jarosita.

Precipitacion de Goethita

Método surgido en Balen (Bélgica) por la compania Vieille Montagne S.A. (Societe
de la Vieille Montagne, 1968) [78], para eliminar el hierro en la solucién acuosa, el i6n
férrico no debe de exceder de 1g/1. Para llegar a esta concentracién se reducen los iones
al estado ferroso, o se adiciona solucién de hierro concentrado. La goethita es precipitada

mediante la siguiente reaccion:

F€<SO4)3 + HQO — 2F€O . OH + 3HQSO4 (51)

Estd reaccion debe de llevarse a 80—90°C' y pH de 2-3, después es necesario neutralizar
el dcido formado durante la reaccién. La precipitacién es lenta y conduce a la produccién
de una buena cristalizaciéon de @ — F'eO - OH, mientras que rapideces de precipitacion
mds altas conducen a la formacién de (akaganeita) 8 — FeO - OH. La formacién de
este tultimo es indeseable debido a que la filtraciéon se hace mads dificil. Normalmente,
el residuo se lava con el fin de reducir el nivel de impurezas. Sin embargo, este lavado
no es suficientemente eficiente [79]. Los precipitados contienen pequenas cantidades de
zinc (3%) y cantidades variables de metales pesados (1% Pb, 0.01 % de Cd y 0.2% As),
la goethita puede ser tratada via pirometalirgica para obtener 6xidos de hierro, otros
tratamientos pueden neutralizarla para su aplicacién en la industria de la construccion.
En ambos casos su obtencién no presenta ningtin beneficio para la industria y debido al
elevado costo de inversién, provocan que su aplicacién sea solo de 29 % en las plantas de

zinc [10].
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Precipitacion directa de hematita

La compania Dowa M. instal6 en Arika, Japén, otro método dirigido a un mejor
control ambiental, la precipitacién directa de hematita, utilizada también por la compania
alemana Ruhr-Zink en Datteln [78]. El proceso plantea el tratamiento de licores residuales
procedentes de la lixiviacién, donde por medio de autoclaves de acero inoxidable con gran
capacidad (20 autoclaves de 44 metros cada una) a temperaturas de 170 — 200°C, una
presién de dos atmésferas y la inyeccién de vapor de agua y diéxido de azufre. El proceso
permite precipitar cobre con sulfuro de hidrégeno, luego la disolucién se neutraliza para
eliminar algunos sulfatos y con un pH de 5 se precipitan metales pesados incluyendo
el germanio y arsénico. Posteriormente, en una autoclave de titanio se procede a la
oxidacién, con temperaturas mayores a 185°C' y atmosferas oxidantes (pOs > 500K Pa),

precipitando hematita artificial como se representa en la reaccién siguiente:
1
2FeSO4 + 502 + 2H50 + FeyO3 + 2H550, (52)

De acuerdo con la literatura a 200°C' el hierro se elimina como hematita, pero al
producirse &dcido la concentracion se eleva y forma FeOHSO,. De tal manera que se
tienen mezclas de FesO3/FeOHSOy4 en funcién de la concentracién de hierro inicial.
La disminucién de la temperatura a 185°C' disminuye la concentracién méaxima de dcido
permitido para la precipitacién de hematita 56 g/1. Es decir, la presencia de sulfatos de
zinc en la disolucién desplaza el limite entre la fase FeaO3/FeOH SO, a un nivel mas alto
de acidez y de temperaturas. Finalmente, en las dos tiltimas autoclaves es necesario enfriar
la solucion a 50°C' con el paso de agua. El producto final llega a tener una concentracion
de hasta 70 % de hierro [10].

El requisito para operar altas temperaturas se refleja en los costos operativos. Por
tal motivo la mayoria de las empresas abandono esta técnica compleja y sélo 1% de las
plantas de zinc la aplican a nivel mundial. Sin embargo, los problemas relacionados con

el almacenamiento de residuos se reducen al minimo debido a que la hematita producida
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se vende a fabricantes de cemento. De hecho, la hematita obtenida no tiene calidad para
ser utilizado en la industria del acero, pues para obtener hematita pura sélo se debe
precipitar de una disolucién de hierro pura. Este puede ser obtenido mediante técnicas
de extraccién por disolventes 6 una extraccién selectiva para eliminar el hierro de los

licores de zinc [79].

Precipitacion de jarosita

La Compania Asturiana de Zinc S.A., junto con la noruega: Norzink A.S. y la aus-
traliana Flectrolytic Zinc Company of Australia [78], demostraron que el hierro podia
separarse muy bien de la disolucién como un precipitado llamado jarosita, teniendose la
ventaja de ser un proceso eficiente, relativamente barato y facil de aplicar. La jarosita son
complejos bésicos de sulfato de Fe3* y su formacién estd representada por el equilibrio

siguiente:

3F62(SO4)3 + MQSO4 + 12H20 — 2MF€3(SO4)2(OH)6 + 6HQSO4 (53)

Donde M puede ser: Na*, NH,, H;O%, Lit, K*, Pby, Agt, Rb"™ o H'. La pre-
cipitaciéon como tal se consigue entre 20 y 200°C', adicionando metales alcalinos 6 iones
amonio y control de la acidez entre 1 y 3 de pH. A bajas concentraciones dcidas no se
produce ningin precipitado, con un pH alto, se tiene trazas de goethita y hematita. Re-
sultados experimentales muestran que el proceso es muy dependiente de la temperatura,
pH y tiempo de contacto. De hecho, el aumento de la temperatura de 70 a 110°C' aumenta
considerablemente la velocidad de precipitacién. A fin de evitar los costos de autoclaves
de alta temperatura, se seleccioné una temperatura de 97°C' y se comprobé que el hierro
se precipito facilmente en varias horas. De acuerdo con esto las condiciones ideales para
la formacién de jarosita son a una temperatura de 95 a 100°C, pH de 1.5 a 1.8, con
agitacion vigorosa y la presencia de cristales de jarosita para iniciar la precipitacion [79].

La debilidad del proceso de precipitacién parece ser la co-precipitacion de varios
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iones metdlicos (Cu, Zn, Co, Ni, Mn, In, Ga, Ge, Al) presentes en la disolucién. Aunque
este precipitado se lave numerosas veces, siempre acarrea sustancias perjudiciales para
el medio ambiente, contenidos de elementos como 0.21 % de arsénico, 0.09 % de cadmio,
4.7% de plomo [16] y otros en menor cantidad como Ga, Ge, Sb, Tl; también contiene
valores que no son aprovechados, como plata (166 g/ton), zinc (5.7 %) y el propio hierro
(25 — 34%).

Con la precipitacién de la jarosita se elimina el hierro contenido en los licores de
lixiviacién, recuperando alrededor de un 96 — 98 % de zinc. Sin embargo, se producen
hasta 400 kg de jarosita por tonelada de zinc [80], por lo tanto, se requiere de una gran
capacidad de almacenaje. Tradicionalmente, las empresas lo almacenaban en presas, bal-
sas, depdsitos aislados para utilizarlo como material de relleno o simplemente lo apilaban;
posteriormente se trato de purificarlo y reprocesarlo para producir ladrillos, cemento 6
productos titiles en la construccién pero no se ha tenido éxito [12]. Ademads se tienen
evidencias cada vez mayores de que las condiciones atmosféricas afectan a la estabilidad
de la jarosita [16]; debido a sus propiedades de adsorcién y retencién de agua, se hace un
material inestable, disolviéndose los metales solubles y ocasionando problemas ecolégi-
cos. Esto da como resultado un producto peligroso por su alto poder contaminante [81].
En especial, se tiene una gran preocupacion ya que el 51 % de las plantas productoras

utilizan el proceso de precipitaciéon de la jarosita.

Despojo galvanico

El despojo galvdnico es un proceso electroquimico espontdneo, que ofrece una alter-
nativa viable para la extraccién de cationes en disolventes orgdnicos convencionales. Este
proceso no solo ha sido estudiado para este caso, sino que se ha estudiado para separar
otros cationes como Ag, Cd, Co, Pb, Cu, Ni, ,Au, Ce, con distintos tipos de extractantes;
D2EHPA, fosfato de tributilo (TBP), LIX 864, etc. [82]. El procedimiento se identifica en
la reduccién de los iones metdlicos (Fe3t a Fe?T) directamente en el disolvente organico,

utilizando polvo de zinc como reductor.
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Reaccién catddicas

3+ - 2+
2R — Fep,  +2¢ —2R—Fe, (5.4)
Reaccién anddica
Zn(()s) — R— Z”?;;g) + 2e” (5.5)
Reaccién total
3+ 0 24 2+
2R—Fe(, + Zniy — 2R — Feg \+ R—Zn;, (5.6)

Después el metal.se despoja del orgdnico de la solucién acuosa con un &cido diluido,
esto es factible debido a la menor estabilidad de los iones ferrosos en extractantes como

D2EHPA espresada mediante R:

+2H' . — Fe2t

3+
R—Fe (ag) (ag

(org)

|+ 2R — H, (5.7)

(org)

Cuando la reacciéon 6xido-reduccion ocurre junto con el despojo se dice que es si-
multdneo. Por el contrario, si la reacciéon oxido-reduccién se produce en el orgédnico y
la etapa del despojo se realizan en otra etapa se denomina despojo galvdnico separado
[26]. Algunos estudios [83], [82], indican que la eficiencia del despojo simultdneo es mayor
para algunas reacciones de tipo redox. Sin embargo, la separacién de las tres fases (fase
orgdnica, acuosa y metal reductor) en la extraccién simulténea podria requerir un disefio
muy sofisticado. Ya sea simulténeo (flujo continuo) o separado (por lotes) una caracteris-
tica del proceso es que las tasas de reaccion son relativamente rapidas, a pesar de que los
extractantes orgdnicos son muy pobres conductores electroliticos.

El valor que se ha obtenido en la préactica es alto debido a que en este proceso no
ocurren reacciones secundarias, en particular la del hidrégeno. Un aspecto econémico
importante dentro del proceso de la separaciéon galvénica es identificar las condiciones
de trabajo que reduzcan al minimo la cantidad relativa de los reductores. Otros son la

eficiencia y la cantidad de eliminacién de los iones de hierro. Finalmente al llevar a cabo
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el despojo galvédnico se obtiene como producto una disolucién saturada de FeC'l,, a partir

de la cual es posible cristalizar FeCly - 4H>0,[27], [28].

Despojo galvanico acoplado con la piroconversiéon

Finalmente, con el objetivo de analizar la viabilidad de llevar a cabo el despojo galvani-
co junto con la piroconversién, se han realizado balances de masa y modelos mateméticos
donde se ha modificado el proceso convencional de la hidrometalurgia de zinc. Los resul-
tados mostraron que no se altera considerablemente a los balances de masa dentro del
proceso convencional; a diferencia del proceso de la jarosita donde se obtiene un residuo
no reutilizable, la hematita obtenida puede ser comercializada. De esta manera su im-
plementacion presenta la ventaja de ser procesos sustentables, que generan subproductos

utiles en la industria.
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