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Cinética de Reduccion

de Oxidos de Hierro en la Ceramica Negra

Resumen

En este trabajo se propone un modelo
cinético para la reaccién que ocurre en los
procesos de reduccién de éxidos de hierro;
asf como el mecanismo de reaccién a partir
de datos experimentales. Los experimentos
de reduccién se realizaron en condiciones
controladas de temperatura a 500 y 550°
C usando hidrégeno como agente reductor
y con un flujo de gas de 0.000001 m3/s
durante dos horas, en una termobalanza.
La reduccién se lleva a cabo en ambas
condiciones, observandose que la etapa
limitante del proceso de reduccién es la
desorcién de productos.
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Abstract

This study presents a kinetic model of
iron-oxide reduction and also the reaction
pathway obtained from experimental data.
The experiments were carried out under
controlled temperature conditions of 500
and 550° C using hydrogen as a reducing
agent with a gas flowrate of 0.000001 m?/s
for two hours in thermobalance. Reduction
was carried out in both conditions from
which it could be observed that the deter-
mining stage of the reduction process is the
desortion of products.

Abstrait

Au sein de cette étude, on propose un
modeéle cinétique de la réaction qui a lieu
dans les processus de réduction des oxydes
de fer, tout comme le mécanisme de cette
réaction & partir de données expérimen-
tales. Les expériences de réduction ont
été réalisées en conditions contrélées de
température a 500 et 550° C, en utilisant
de |"hydrogéne comme agent réducteur et
avec un débit de gaz de 0.000001 m?/s,
pendant deux heures, dans une thermo
balance. La réduction se vérifie dans les
deux conditions, et |’on note que | étape
qui limite le processus de réduction est la
désorption des produits.
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Introducciéon

Para explicar y analizar los resultados de la cinética de la reaccién super-

ficial durante la reduccién de pellets de 6xido férrico con hidrégeno, Abd et
al (1996) sugiere el empleo de un mecanismo autocatalitico, promovido por
las vacancias de oxigeno. Estas son generadas por la reduccién de hematita,
que resulta de la remocién de un ion 6xido O de su estructura.

Por otro lado, Nabi y Lu (1974) propusieron la reduccién de hematita a
hierro, la reaccién incluye la difusiéon del gas por la frontera, la transforma-
cién de la magnetita a wustita y la reacciéon quimica interfacial

Peralta (2002) sugiere realizar la reaccién en ausencia de aire, en donde
el oxigeno se extraera de los 6xidos de hierro contenidos en la ceramica.
Esta reaccion se inicia con el &tomo superficial, cuya vacante sera cubierta
por la migracién de oxigeno desde el niicleo a través de la red cristalina. La
pérdida de oxigeno conduce primero a la aparicién de un corazén negro de
ferrita como resultado de la reduccién de los 6xidos y finalmente a la pieza
totalmente negra originada por la reduccién de los 6xidos de hierro.

En este trabajo se estudi6 la cinética de reducciéon y el mecanismo de
la reaccion interfacial entre la magnetita presente en la ceramica negra y
un agente reductor fuerte como es el hidrégeno.
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Metodologia

Para realizar el estudio del proceso de reduccién y
proponer la cinética del mismo, se utilizaron muestras
de ceramica en forma de polvo, previamente oxidadas
a 900°C, una termobalanza (modelo STA 409, marca
NETZSCH) e hidrégeno, como gas reductor.

Se colocaron 0.0001kg de muestra oxidada en la
termobalanza y se elevd la temperatura ambiental hasta
500°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/min.
Una vez que se alcanzé esa temperatura se suministro
el gas reductor, a 0.000001 m?/s, en un proceso isotér-
mico durante dos horas. Después de este tiempo, se
suspendi6 la alimentacion de gas y se dej6 enfriar la
muestra. Este mismo procedimiento se repitié a 550°C.
Los resultados que se obtienen a través del analisis ter-
mogravimétrico (TGA) se observaron como ganancias
y pérdidas de peso de la muestra. A través del andlisis
térmico diferencial (DTA) se observé tanto un consumo
de energia, como una generacion.

Resultados y discusion

Los experimentos de reduccion presentados en las
Figuras 1y 2, a temperaturas de 500 y 550°C respecti-
vamente, presentan la ganancia y pérdida de peso, asi
como el consumo y generacién de energia en funcién
del tiempo. En estas Figuras se muestran las bandas
principales para la reduccion.
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FIGURAT. REACCIONES CON H, A 500° C.
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FIGURA 2. REACCIONES CON H, A 550° C.

A través del andlisis termogravimétrico (TGA) se
observaron ganancias y pérdidas de peso de la muestra.
Como se puede ver el perfil de la reducciéon en ambos
casos presenta un incremento en el peso y posterior-
mente un decremento. El incremento del peso, se asocia
con la adsorcién del hidrégeno gaseoso en la muestra
de ceramica oxidada, formando oxidrilos adsorbidos,
mientras que el decremento se asocia con la desorcion
de agua, la cual se forma como resultado de la reaccion
de los oxidrilos adsorbidos y el hidrégeno gaseoso.

A través del andlisis térmico diferencial (DTA) se
observo tanto un consumo de energia como una gene-
racion de ésta, las cuales se presentan como un pico
endotérmico el cual se encuentra dirigido hacia arriba
y un pico exotérmico dirigido hacia abajo en la senal
del DTA, que dependi6 de la fase del proceso, debida
al proceso de adsorcidon-reaccion-desorcion que tiene
lugar entre el oxigeno ligado al 6xido de hierro y el gas
hidrégeno gaseoso. El pico exotérmico se debe a la
adsorcion del hidrégeno gaseoso con los oxigenos del
oxido presente en la ceramica para formar lo oxidrilos
adsorbidos. A continuaciéon aparece un pico endotér-
mico en el DTA. Este ultimo se asocia al proceso de
reaccion entre el hidrégeno gaseoso y los oxidrilos
adsorbidos para formar agua adsorbida en la cerami-
ca, posteriormente se presenta una pérdida de peso
causada por la desorcién de agua adsorbida en forma
de vapor. Esta desorcién lenta no se asocia con ningin
pico en la senal del DTA.

Con base en estos resultados se propone que el
mecanismo que controla la reaccién es el de desorcién
de productos, por ser el paso mas lento (Fogler, 2001,
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Smith, 1986). En las gréaficas se representa por la pérdida
de peso en la senal de TGA.
La reaccién que se lleva a cabo es la siguiente:

Fe,O, + H, — 3FeO + H,0

A continuacién se muestra el mecanismo de reac-
cién propuesto para el andlisis de este trabajo:

H,(g)+ 20" < 20H
20H" +H, <> 2H,0
H,0" —=H,0 (g)+s

En el mecanismo antes escrito se observan tres
reacciones, la primera corresponde al proceso de
adsorcion, la segunda al de reaccién y la tercera al de
desorcion.

El proceso de adsorcion se representa por medio de
la siguiente ecuacion:

La =K, PH2C3 'k-AcéH* €))

El proceso de reaccion tiene la forma:

2 2
r=k PHZC v K Coy (2)

La etapa limitante del proceso de reduccién es la
desercion de agua la cual puede representarse como:

Taes = KaCpor = KqPy0Cy 3)

Bajo las condiciones en que se realiz6 el experimen-
to, no existe reversibilidad, por ende la cinética de la
reaccion se reduce a la siguiente expresion:

Taes = KqCpyyor )
Cuando se llega al equilibrio y el paso controlante es
la desorcién, los valores de k, y k_son grandes (Fogler,

20 01), por lo tanto, la adsorcién se puede representar
de la siguiente forma:

_x, [P cz-lc?
g = Ka H, ~v kA OH" (5)

Dado que k, es suficientemente grande, se tiene el
siguiente resultado:

(6)

Por lo tanto:

Cop = (K APHZ)"Z c, @

Cinética de reduccién...

La velocidad de reaccién esta representada por:

_ 2 1
L=k Py Cly __CHZO" ®
Kr
Dado que k, es suficientermente grande, tenemos
que:
r
_r =0
k, )

Por lo que se puede obtener la concentraciéon de
agua adsorbida como:

Covo =(KrPH2)12 Coyr -

Sustituyendo el valor de Coyy* en esta tltima expre-
sién, se llega al siguiente resultado:

Cho = (KK, ) Py, C (1n
Realizando un balance de sitios:
Ct=C0H“+CHzo‘*’+Cv (12)

Sustituyendo las expresiones para calcular las con-
centraciones indicadas anteriormente, se tiene:

C, =(KAPH2)2CV + (k,k,)" P.C,+C, (13
O:

“ [(KAPHZ)”* (KuK,)" Py, + I]CV (14)

Finalmente, el valor de los sitios vacantes queda
como:

o

CO(KaBy ) (KK, )Py

(15)

Sustituyendo en la ecuaciéon de desorcién se llega
finalmente a obtener el siguiente resultado:

Ct
1+(K,Py, )+ (K,K,) P, | (16)

rdes = kd (KA I<r)l ’

Esta ecuacién representa la cinética de reduccién
cuando el paso controlante es la desorcion de productos.

Conclusiones

En este trabajo se encontr6 que en el proceso de
reduccién de 6xidos de hierro presentes en la ceramica
la etapa limitante es la desorcion.
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La energia que se tiene que suministrar para que se
lleve a cabo la reaccién de reduccién en el experimento
aT = 550° C es mayor que la del experimento a T = 500°
C, lo que demuestra que la reaccién es endotérmica.

La energia que se genera a T= 500 °C es mayor que
la energia a T=550 °C, lo que demuestra que la adsor-
cién es exotérmica.

Se propone un modelo matematico para la cinética del
proceso de reduccion de 6xidos de hierro en la cerdmica
negra obtenido a partir de datos experimentales.€)

Nomenclatura
& Concentracién total de sitios activos, [kg-mol/kg de sélido]
C, Concentracién de sitios vacios, [kg-mol/kg de sélido]
CHZO* Concentracién de sitios ocupados por H,O, [kg-mol/kg de sélido]
Con Concentracién de sitios ocupados por OH, [kg-mol/kg de sélido]
K, Constante de equilibrio de adsorcién, [Pa]
k, Constante de adsorcién, [Pa's']
K, Constante de equilibrio de reaccién
k Constante de reaccién, [kg de sélido/kg-mol]
k, Constante de desorcién, [s']
l:’l_[2 Presion parcial de hidrégeno, [Pa]

Velocidad de adsorcién, [Kg-mol/ kg de sélido s]
Velocidad de desorcién, [Kg-mol/ kg de sélido s]
Velocidad de reaccién, [Kg-mol/ kg de sélido s]

Sitio activo

Superindices

&

Representa las especies adsorbidas.
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