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RESUMEN

En este trabajo se reportan los resultados de la evaluacion de la reducibilidad y cinética de reduccion de una
cascarilla de éxido de hierro compuesta de 73,71% de wustita y 26,29% de magnetita —subproducto de la
fundicion de lingotes de acero- para obtener polvo de hierro metalico, material que se puede utilizar como
materia prima para la fabricacion de piezas metélicas por medio de la metalurgia de polvos-. La cascarilla fue
molida por 40 horas en un molino de bolas y caracterizada por medio de granulometria laser, difraccién de
rayos x y microscopia electronica de barrido, y posteriormente fue sometida al proceso de reduccién variando
la temperatura, el tiempo y la atmdsfera de reduccion. Las temperaturas empleadas fueron 800 y 900 °C; los
tiempos de 0.2, 1, 1.5, 2 y 3 horas y las atmésferas reductoras 35%H,-15%C0O-50%N, y 35%C0O-15%H,-
50%N,. Se presentan las ecuaciones cinéticas del proceso de reduccion de la calamina procesada siguiendo los
lineamientos propuestos por Gardner para las dos atmoésferas de trabajo y en las condiciones experimentales
desarrolladas. De igual manera se encontrd que a mayor temperatura, tiempo y porcentaje de hidrégeno en la
mezcla gaseosa se incrementa la cinética de reduccion de la calamina, obteniéndose méas hierro metalico en las
muestras.

Topico: Topico 1: Metalurgia Extractiva
Palabras claves: cinética, reduccion quimica, éxido de hierro

1. INTRODUCCION

La cascarilla de 6xido de hierro es una costra compuesta de varios de los 6xidos del hierro, que se forma durante
la laminacion o el enfriamiento de lingotes fundidos de acero. Después de formarse sobre el acero caliente, se
cuartea durante su enfriamiento y las fisuras resultantes provocan que la cascarilla se desprenda.

El proceso de reduccion consiste en llevar el 6xido a forma de polvo y posteriormente someterlo a reacciones
termoquimicas con los gases reductores, teniendo en cuenta que el aumento de la temperatura favorece
termodinamicamente a la espontaneidad de las reacciones.

Las reacciones involucradas son:

FeyOp + Hz(CO) = 3Fe0 + H,0(COz) (1)
Fel + Hz(COY— Fe + H;0(CO) (2

El proceso de reduccién depende de la temperatura, el tiempo, la morfologia de los 6xidos y la naturaleza de la
atmésfera reductora. Con respecto a la temperatura y al tiempo, lo que generalmente se ha observado es que el
incremento en cualquiera de estos parametros conlleva mayores ratas de reduccion [1, 2]. Esto debido a que la
temperatura aumenta la difusividad y el tiempo conlleva mayor exposicién al gas reductor. Con respecto al gas
reductor se ha encontrado que un mayor contenido de hidrogeno también conlleva aumento en la rata de
reduccion [3, 4, 5]. Una de las causas de esto es que tanto el atomo como la molécula de hidrégeno son mas
pequefios que el atomo de carbono o la molécula de mondxido de carbono, por lo que también se ve favorecida
su difusividad.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La cascarilla recién llegada de la planta (Figura 1) es sometida a secado a una temperatura alrededor de 110°C
por 2 horas. Posteriormente la cascarilla es sometida a molienda en un molino de bolas (90 cuerpos moledores
pequefios y 10 cuerpos moledores grandes) por 40 horas. El polvo resultante se caracteriza por medio de
Granulometria laser —para conocer su distribucion granulométrica-, Difraccién de Rayos X —para conocer su
composicion quimica- y Microscopia Electrénica de Barrido —para conocer su morfologia-.

Figura 1. Cascarilla de éxido de hierro al llegar de la planta siderdrgica

En la Figura 2 se muestra la curva de distribucion granulométrica de la cascarilla molida. Como puede verse,
10% de las particulas poseen tamafios menores que 7 um, 50% menor que 40 pm y 90% menor que 100 um. El
valor de &rea especifica superficial es de 0,339 m?/g.
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Figura 2. Distribucion granulométrica de la muestra de calamina molida
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Para evaluar la composicion quimica de las muestras reducidas y del éxido puro se llevaron a cabo experimentos
de Difraccion de Rayos X en un difractometro D8-Advance. El barrido se hizo de 20 a 80° en pasos de 0,02° y 3
segundos/paso y el refinamiento de los difractogramas se llevd a cabo con el Programa GSAS. En la Figura 3 se
muestra el difractograma de la cascarilla de 6xido de hierro, cuya refinacion muestra que la composicion
guimica de la misma es 73,71% de Wustita y 26,29% de Magnetita. La sonda EDS muestra también que la
calamina tiene algunas impurezas, como Ca, Cr, Mn, Si y Cu.
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En la Figura 4 se muestra la morfologia de la calamina molida, en la cual se observa la estructura angulosa
tipica de la molienda de materiales fragiles.

Figura 4. Morfologia de la calamina molida

El proceso de reduccidn se llevo a cabo en un reactor (Figura 5) que consta de una camara de pre-calentamiento
de los gases de arrastre y reductores —los cuales se mueven por sus respectivos serpentines- y una camara de
reduccion, que consta de una flautilla que dispersa el gas en toda la camara. El proceso de reduccion es en lecho
fijo.
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Figura 5. Reactor

La reduccién de la calamina se llevd a cabo a temperaturas de 800 y 900 °C; tiempos de 0.2, 1, 1.5, 2 y 3 horas;
a dos atmosferas diferentes: atm 1 (35%H,-15%C0-50%N,) y atm 2 (35%C0O-15%H>-50%N,). El tiempo de
homogenizacion a la temperatura de reduccién —previo al proceso- fue de 1 hora. La rata de calentamiento fue,
para alcanzar la temperatura de 800 °C: de 25 a 300 °C, a 50 °C/min; de 300 a 500 °C, a 25 °C/min; de 500 a
650 °C, a 10 °C/min; y de 650 a 800 °C, a 5 °C/min. Para alcanzar la temperatura de 900 °C: de 25 a 400 °C, a
50°C/min; de 400 a 550 °C, a 25 °C/min; de 550 a 750 °C, a 10 °C/min; y de 750 a 900 °C, a 5 °C/min.

El refinamiento de los difractogramas se llevd a cabo con el programa GSAS y la fuente de los patrones
utilizados es el American Institute of Crystallography.

Para evaluar la cinética de reduccion se aplico el método propuesto por Gardner, que consiste primero en
graficar x (% de hierro en la muestra reducida) versus t (el tiempo de proceso), y por el método de minimos
cuadrados calcular el valor de m —la pendiente-. Dependiendo del valor de m se ubic6 el mecanismo de reaccion
y se halld la relacion algebraica que lo representa. Posteriormente se calcularon los valores de rata de reduccion
k, el factor pre-exponencial ko y la energia de activacion para escribir las ecuaciones de cinética de reduccion

[6].
3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 6 se muestran la gréaficas de Temperatura versus tiempo para las muestras tratadas en la atmosfera
1y atmosfera 2, respectivamente.
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Figura 6. Temperatura versus tiempo de las muestras tratadas en la atm 1(der.) y atm 2 (izq.)

En estas graficas puede observarse el efecto de la temperatura, el tiempo y la atmédsfera de reduccién en la
reducibilidad de los 6xidos del hierro.
Tanto en las muestras tratadas en la atmésfera 1 como en la atmésfera 2 puede observarse que a medida que se
incrementa el tiempo de proceso aumenta la cantidad de hierro metalico en las muestras reducidas, a expensas de
los 6xidos. Por lo que se concluye que a mayor tiempo de reduccion mayor contenido de hierro en las muestras y
menor cantidad de Oxidos. Esto se muestra en la Figura 7, donde se observa la evolucion de las muestras
tratadas en la atmdsfera 1 a 800°C, segln la microscopia éptica (la matriz —fase negra- es resina; la parte mas
clara es el hierro —gque se encuentra en la periferia de las particulas-; y la parte mas oscura es el 6xido
remanente). Esto es debido a que a mayor tiempo de reduccion, las particulas de 6xido de hierro se ven
expuestas en mayor medida a los agentes reductores —Hidrogeno y Mondxido de Carbono-. Las investigaciones
precedentes muestran que la reduccion es inicialmente un proceso controlado por la superficie, pero después de
gue una delgada capa de 6xido de hierro menor o hierro mismo se forma en la superficie de la particula, el
mecanismo pasa a ser difusivo. El estado inicial del proceso de reduccion conlleva la nucleacién bidimensional y
el crecimiento de estos nucleos en la interfase gas-6xido de hierro (transformacion de la red cristalogréfica del
Oxido de Hierro en la red cristalogréfica del Hierro) [1]. En la Figura 7 también se observa que a medida que el
gas reacciona para formar metal puro, la interfase del 6xido se hace mas profunda y, consecuentemente, el gas
debe penetrar mas profundamente al interior de la particula para continuar con la reduccion del o6xido,
haciéndose el tiempo una variable importante en la cinética de reduccion. Por lo que se concluye que los eventos
siguen un comportamiento tipo Arrhenius.
Con respecto a la temperatura, en general se puede afirmar que a mayor temperatura, para iguales tiempos de
reduccién, se obtiene méas cantidad de hierro. Es asi como se muestra en la Figura 6. En estas condiciones la
frecuencia de vibracion de los 4&tomos de la red cristalina del 6xido es mayor, por lo que la movilidad de los
atomos reductores al interior de las particulas es mayor, promoviendo ratas de reduccién mas elevadas.
Con respecto a la atmosfera de reduccion, tal como se reporta en la literatura [3, 4, 5] la cinética de reduccion de
las muestras tratadas en la atmoésfera 1, la cual es més rica en Hidrdgeno, es mayor que aquella de las muestras
tratadas en la atmdsfera 2, que es mas rica en Mondxido de Carbono. EI mayor efecto en la cinética de reduccion
de la mezcla rica en H,, comparado con el efecto de la mezcla mas rica en CO, puede explicarse con base en el
tamafio de dichas moléculas, ya que tanto el tamafio atdbmico como molecular favorece la difusion del Hidrogeno
hacia el interior de las particulas sélidas. Ademas, como reporta la literatura, el Hidrégeno puede consumir el
oxigeno adsorbido en la superficie de la particula —el resultante de la descomposicion de la molécula de CO
adsorbida en la superficie-, aumentando asi la rata de disociacion del Monoxido de Carbono vy, debido a la
formacion del complejo activado COH, de nuevo gracias a la presencia del Hidrogeno, se ve favorecida la rata

de adsorcion del Monéxido de Carbono.
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Figura 7. Evolucidn de las muestras tratadas en la atmdsfera 1 a 800°C

Llevando a cabo el analisis de curvas propuesto por Gardner se obtienen los siguientes resultados, representados
en la Figura 8.
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Figura 8. Analisis de Curvas propuesto por Gardner para las muestras tratadas en las atmésferas 1y 2

Asi, comparando los valores de las pendientes, m, obtenidos de las lineas de tendencias, con los valores de la
literatura [6], se obtiene (Tabla 1):

Tabla 1. Mecanismo de reaccion de la reduccion de las muestras

Muestras m Mecanismo de reaccion Forma Integrada
Atm1/800°C 0.76 | Difusion bi-dimensional (1-x)n{l-x)=kt
Atm1/900°C 0,61 | Difusion uni-dimensional x% =kt

Atm2/800°C 0,31 | Difusion tri-dimensional-1

[1--0%] =t
Atm2/900°C 0,36 | Difusion tri-dimensional-1

[1-a- x}‘f=]= = kt

Ahora, aplicando el método de minimos cuadrados para calcular la constante de rata de reduccion k segin cada
ecuacion y teniendo en cuenta que para cada temperatura hay una constante de rata de reduccion, se calcula, de
nuevo por el método de minimos cuadrados, la Energia de Activacién —la energia minima necesaria para que se
Ileve a cabo la reaccion quimica- y el valor del factor pre-exponencial, para cada proceso segun la atmdésfera
trabajada. Esto se hace calculando la pendiente de la gréafica de In(k) vs 1/T, segln la ecuacién (3). De esta
manera se calculan las ecuaciones respectivas de cada mecanismo de reaccion.

dx Es
— =kf(x = RT
e kf{x), k=k,e . (3)
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Aunqgue el valor de la pendiente ubica a las muestras tratadas en la atm1 y a 800°C entre 0,62 y 1,00, entre los
mecanismos de “difusién uni-dimensional” y “reaccion de primer orden”, debido a cdlculos realizados y al
aporte del andlisis morfoldgico, donde se muestra un crecimiento de nucleos tipo pelicula, estas muestras son
tratadas como de pendiente 0,57 correspondiente al mecanismo de “difusion bi-dimensional” (Figura 9). La
ecuacion que representa estos procesos es:
(1 - x)in(l — x) = 25.89e "¢ (4)
La linea de progresién del analisis de Gardner para la muestra tratada en la atmésfera 2 a 900°C es de 0,61, lo
cual lo ubica en el mecanismo de reduccion por medio de “difusion uni-dimensional”. La ecuacién que representa
este proceso es:
. _IsTal4
x*=238% AT t ()
Las muestras tratadas en la atmosfera 2, a 800 y 900°C, experimentaron la reduccion por medio de un
mecanismo de reaccién de difusion tridimensional, lo que indica que los nucleos crecieron tanto en el plano de
las particulas, como en la direccion perpendicular al mismo, dando una apariencia final de tipo whisker (Figura
10). La ecuacion que representa estos procesos es:
21183

[1-@- ;.-}”s]: =146 5t o

Segln esto, la energia de activacién E, para los procesos llevados a cabo en la atmésfera 1 es de 29,78 kJ/mol y
en la atmoésfera 2 de 3,11 kJ/mol. Comparando con los valores de la literatura [7] —en general los valores de E,
para procesos de reduccion de 6xidos de hierro con CO estan alrededor de 15 kJ/mol, mientras que los valores
realizados con H, tienen valores que rondan los 90 kJ/mol- puede decirse que el CO le disminuye la Energia de
activacion a los procesos llevados a cabo con H,, y que el hidrégeno, a su vez, le aumenta la energia de
activacion a los procesos realizados con CO.

En lo que respecta a la morfologia de reduccion lo que la define es la temperatura y el potencial de reduccion de
las superficies de los 6xidos —el potencial es la relacion CO/CO, y H,/H,O-. Con la temperatura se controla la
movilidad de los iones en la red del 6xido metalico; y con el potencial de reduccion se controla la velocidad de
descomposicion del oxigeno en la superficie del dxido [8].

En la Figura 9 se muestra el seguimiento de la morfologia de reduccién de la cascarilla de 6xido de hierro
Ilevada a cabo en las atmésfera 1 (35%H;-15%C0-50%N,) a 800 y 900°C. Para el proceso llevado a cabo a
800°C puede observarse una morfologia de tipo pelicula densa, la cual es tipica de procesos llevados a cabo a
temperaturas bajas y altos potenciales de reduccion. La morfologia resultante es debido a las bajas velocidades
de difusion, lo que obliga a los nucleos a crecer como peliculas densas. Para el proceso llevado a cabo a 900°C
puede observarse una morfologia mas de tipo whisker que de pelicula plana. Esto es debido a que la velocidad de
difusién se ha incrementado con el aumento de la temperatura. Y aunque el potencial quimico también se
incrementa con la temperatura, no lo hace tanto como la difusividad.

En lo que respecta a la utilidad de la morfologia para la metalurgia de polvos, la forma idonea es la esférica
debido a que mejora el empaquetamiento —cuando se trata de una buena distribucion granulométrica- de las
muestras a ser prensadas. Por lo que es recomendable, segin los datos observados, trabajar a temperaturas
intermedias. Temperaturas muy bajas -600-800 °C- proporcionan morfologias de peliculas densas, por lo que la
difusion posterior al interior de las particulas, para continuar con la reduccién, se dificulta. Y trabajar con
temperaturas superiores -900°C-, proporciona estructuras mas de tipo whisker, que disminuye la
compactabilidad de los polvos en verde —lo que compromete las propiedades mecéanicas posteriores de las piezas
fabricadas con dichos polvos-.

En la Figura 10 se hace una comparacion de las muestras tratadas por 1 hora a 800°C a las dos diferentes
atmosferas. Puede observarse que las muestras tratadas en la atmdsfera 1 —més rica en H,: 35%H,-15%CO-
50%N,- poseen menos whiskers —menos protuberancias- que aquellas tratadas en la atmosfera 2 -mas rica en
CO: 15%H,-35%C0-50%N,-. Esto es debido a que los procesos llevados a cabo en atmdsferas ricas en CO son
controlados por procesos difusivos, mientras que los procesos llevados a cabo en atmosferas ricas en H, son
controlados por la reaccion quimica.
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Figura 9. Seguimiento de la morfologia de reduccién de las muestras tratadas en la atmosfera 1 a 800 y 900°C
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Figura 10. Comparacion de las muestras tratadas por 1 hora a 800°C a las dos diferentes atmosferas

4. CONCLUSIONES

- Se presentan las ecuaciones cinéticas del proceso de reduccion de la calamina procesada siguiendo los
lineamientos propuestos por Gardner para las dos atmosferas de trabajo y en las condiciones
experimentales desarrolladas. En la atmosfera 1, a la temperatura de 800°C, se presenta un mecanismo
de reaccion que corresponde a difusion bidimensional de ndcleos; a 900°C la reduccion corresponde a
una cinética de difusion unidimensional. En la atmdsfera 2, a las temperaturas de 800°C y 900°C, la
reduccion corresponde a una cinética de difusion tridimensional

- La energia de activacion para los procesos llevados a cabo en la atmosfera 1 —segln los rangos de
temperatura y tiempo trabajados en esta investigacion- es 29,78 kJ/mol y para la atmésfera 2 de 3,11
kd/mol. Se deduce que al usar mezclas CO+H, para los procesos de reduccion de 6xidos de hierro la
energia de activacion varia, haciéndose mayor que cuando se utiliza el CO solo, 0 menor que cuando se
utiliza el H, solo
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La temperatura del proceso de reduccion y el potencial de reduccion CO/CO,, H,/H,O afectan
considerablemente la morfologia del producto de reduccion: Con la atmésfera 1 (més rica en H,) y a 800
°C se observa una morfologia de tipo pelicula densa, la cual es tipica de una reduccién a temperaturas
baja y altos potenciales de reduccion; a 900 °C, debido al aumento de la difusividad, el material reducido
presenta una morfologia méas de tipo whisker que de pelicula plana; en la atmésfera 2 las morfologias
son también de tipo whisker, debido al bajo potencial de reduccion que presentan

Los parametros recomendados para reducir la cascarilla de 6xido de hierro son: temperatura de 800°C y
atmosfera de reduccién rica en H,, con el fin de garantizar baja temperatura y alto potencial de
reduccion. Esto con el fin de evitar una morfologia tipo whisker, ya que tienden a disminuir la
compactabilidad de los polvos en procesos posteriores de la metalurgia de polvos
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