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1. RESUMEN:

El proceso de obtencidén de acerc via reduccidn directa ha tomado
interés debido a que para volumenes de produccién moderados tiene
un costo de inversidén menor que la via alto - horno.

Actualmente se busca un proceso gue tome las ventajas de ambas
vias, éste necesariamente debe incluir a la reduccidén directa
porque aun en el proceso de alto horno, una parte de la reduccidn
se lleva a cabo por este medio.

Para el disefio de la unidad en que se lleve a cabo la reduccion se
requiere un conocimiento claro del fendmeno gque ahi ocurrira con el
fin de poder integrar tanto criterios de ingenieria (estructurales)
como criterios quimicos. Presiones de la época actual hacen gue sea
adecuada simular las opciones de procesa para poder evaluarlas
antes de proceder a la construccidn de una planta.

La termodindmica predice si una reaccion determinada es posible en
ciertas condiciones, asi como la energia gque eésta requerira, sin
embargo, es la cinética la que determina el tiempc en que una
reaccidén termodinamicamente factible se llevard a cabo. Es asi que
la cinética cobra importancia por ser la parte del estudio gue esta
relacionada para fines prdcticos con 1la productividad de un
proceso.

Aplicando los modelos que normalmente se ha'aceptado que describen
a la cinética de reduccién de mineral de hierro se procede a
simular un lecho de reduccion considerande aspectos tanto
termodindmicos como teérmicos, encontrande dificultades para
reproducir los datos experimentales que se obtienen en planta
piloto,

Con la finalidad de simular de mode efectivo un proceso de
reduccion de mineral de hierro se hace una revision general de los
mecanismos y modelos propuestos para explicar la cinética de
reduccién de mineral de hierro, dentro de ésta se hace un analisis
de los fundamentos tedricos bdsicos que describen al fendmeno. -
Con este andlisis se encuentra que la mayoria de los modelos no
consideran que la reduccién de mineral de hierro se lleva a cabo en
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tres etapas, y que de acuerde al potencial de reduccidn del gas, la
reduccién puede ser de una, dos o las tres etapas simultdneamente.
En un reactor normal, el potencial de reduccién del gas varia con
la posicién dentro del reactor, porque, por un lado el mineral
reduciéndose estd disminuyendo el potenclal reductor del gas al
uxidarlo y, por otra parte la temperatura cambia {(debido a pérdidas
Yy reacciones) modificando las condiciones de equilibrio.
Tradicionalmente, en el alto horno se toman en cuenta las tres
etapas de reduccidén pero se supone gue no ocurren simultaneamente,
es decir, que cuanda se inicia una etapa de reduccién es porque la
inmediata anterior ha sido concluida.

Cuando se modela el alto horno existen algunos factores gue hacen
esta hipotesis aceptable, en primer lugar: la temperatura en que la
reduccidén se 1lleva a cabo e€s alta y por lo tanto las reacciones
tienden al equilibric y, en segunde lugar la reduccion es con
carbén el cual es termodindmicamente mds adecuado para la reduccion
en esas condiciones.

En estas condiciones la simulacion viene a ser desarrollada en gran
medida por balances energéticos.

En el proceso de reduccién directa la temperatura no es tan alta,
y la cinética interviene de una manera impartante.

Los modelos para la cinética de reduccidn de mineral de hierro, en
general, consideran a la reduccion desde un punto de vista global,
y toman una sola forma de reduccién, se determinan constantes que
reproduzcan los datos experimentales, pero éstas no son
extrapolables a condiciones generales de reduccidén, porque los
modelos aceptan hipétesis que no se tienen en un reactor.

Las hipotesis que la mayoria de los modelos aceptan (al menos una)
son:

Reduccién en una scla etapa (desde éxido hasta hierro metdlico)
Proceso isotérmico
Composicidn del gas constante
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De los modelos que aceptan la reduccidén en una sola etapa, el de
Ross es el mds completo de ellos, pues acepta que existe gobiernc
de cardcter difusional y de reaccidn quimica. De los modelos gue
aceptan que la reduccién se realiza en etapas el mejor es el de
Hara, aunque para determinar las constantes considerd un reactor en
el cual es dificil determinar cuales son los valores inherentes a
las propiedades del pelet.

Lo mis importante que debe ser considerado en un modelo de
reduccion es; que las constantes que se encuentren estén
relacionadas directamente con pardametros fisicos del mineral, de
manera gque las pruebas que se realicen en el laboratoria de
reducibilidad proporcionen informacidén para simular el proceso en
planta.

Prdcticamente cualquier modelo de reduccién puede ser integrado a
un modelo térmicao, pero debido a que la cinética es funcion del
grado de desequilibrio, y si se considera a la reaccidn desde un
punto de vista global se desconoce cual es esa condicidén de
equilibrio, entances la simulacién podria se util uUnicamente para
condiciones similares a las de la experimentacién.

Es por esg que se vuelve necesario realizar un modelo gue involucre
a los estados de oxidacién y que se realicen experimentos gque
individualicen a cada etapa con el fin de tener el mayor numero de
condiciones conocidas y encontrar asi, pardmetros fisicos del
mineral en particular.

Debide a lo anterior, se desarrolld en este trabajo un modelo
cinético topoquimico para la reduccion de mineral de hierro que
involucra la determinacion de constantes cinéticas considerando losg
tres estados de oxidacién del hierro, el transporte del gas
reductor, y la velocidad de reaccidn de cada una de las etapas,
tomando en cuenta ademds la calidad de la atmdésfera reductora.

Se proporcionan los pardmetros experimentales obtenidos mediante
correlaciones matemdticas, y finalmente, se integra el modelo
cinético a un modelo térmico que reproduce las condicones de
reduccidén en un lecho, obteniendo constantes gue son vdlidas en
cualquier condicién de reduccién para un mineral particular.
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4. INTRODUCCION

Existen dos rutas para 1la reduccién de mineral de hierrao, Yy
posteriormente de fabricacién de acero. Estas rutas conocidas como
alto horno - convertidor y reduccién directa - horno de arco
eléctrico, son procesos que producen la mayorf{a del acero gue se
consume en el munda,

La ruta alto horno - convertidor es eficiente, pero debido a los
costos de infraestructura tiende a ser sustituida por el proceso
de reduccidén directa en forma de miniplantas integradas que
utilizan la ruta de reduccidén directa - horno de arco eléctrico.

Actualmente los procesos de reduccidn directa estén llamando la
atencién de los investigadores 2345 en el mundo que buscan
un proceso de reduccion més eficiente. Hasta ahora se ha pensado
en aprovechar las ventajas que ofrece la reduccidén directa junto
con 1la reduccion por fusién en um preocese al que
genéricamente se le ha llamado "Direct Smelter Process" que a
diferencia de la definicién tradicional de reduccién directa,
incluye a la fusién.

Toemando en cuenta que existen procesocs de reduccidén que han sido
desarrollados al grado de la comercializacion, como es el caso del
HYL, HYL III y Midrex, y que la tendencia mundial no excluye a la
reduccién directa como parte del proceso, se vuelve importante el
estudio del fendmeno de tal manera gue se tenga una herramienta
gue ayude al diseric de futuros reactores.

Para poder expresarse en términos de productividad se regquiere un
conocimiento de la cinética de reduccidn porque es la cinética la
que trata con el tiempo gue se requiere para gue un procesa
termodinamicamente posible se lleve a cabo, entonces el
conocimiento de ésta hace factible gue el fenodmeno de reduccién se
exprese en términos econdémicos.

Aunque la reduccidn directa tiene 40 afios de edad, existen muy
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pocos modelos que describan la cinética de reduccién, y mds aun,

que proporcionen constantes que permitan modelar el fendmeno dentro
de un lecho.

Es por ésto que se ha decidido trabajar en un modelc basado en

parametros que se puedan obtener en pruebas de reducibilidad en el
laboratorio sobre pelet real.
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5. PRECEDENTES
5.1 El hierroc y sus dxidos
El hierro

El hierro ocupa el cuarto lugar en abundancia en la tierra, se
encuentra normalmente en forma de o6xides é& sulfuros, su numero
atdémico es 26, su peso malecular es 55.847, su densidad especifica
es 7.864 y trabaja c¢con dos valencias, +2 y +3.

El hierro puro tienme una estructura cibica de cuerpo centrado a
temperatura ambiente, a los 768° deja de ser magnétice sin cambio
en la estructura, a los 911°C cambia su estructura a cubica de
caras centradas,y posteriormente, a los 1400°C toma nuevamente la
estructura cubica de cuerpo centrado, estas fases son conocidas
como alfa, beta, gama y delta respectivamente, y finalmente a los
1539°C funde.

El sistema hierro - oxigeno

El sistema hierro - oxigeno se puede describir mejor si se nmuestra
el diagrama de equilibrio (Figura 1 %) . En €&l aparecen diez
regiones, ¢xido liguido (1), magnetita y oxido 1ligquido (2),
magnetita (3), hierro y y wustita (4), wustita (5), wustita y
maghetita (§), magnetita y hematita (¥), hematita y oxigeno (%),
hierro a y wustita (15\)) y hierro ¢ y magnetita. {ic)
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Figura 1. Sistema hierro - éxigeno (seccidn)

La wustita (Fe0Q)

La wustita tiene una red cubica del tipo del NaCl. Esto es, una red
compacta de iones de oxigeno con los iones de hierro en los
intersticios octaedrales. La wustita es inestable debajo de 1los
560°C donde se descompone mediante una reaccidon eutectoide en

hierro alfa y magnetita:
4 FeO = Fe0, + Fe

Sin embargo, la wustita es facil de sobre-enfriar hasta temperatura
ambiente y permanece metaestable.

Aunque en muchas partes la férmula de la wustita se escribe FeO,
mostrando que la relacidn es un dtomo de hierro por uno de éxigeno,
en realidad siempre existe una deficiencia en hierro. El éxido
siempre tiene un contenido mayor de oxigeno, generando del 5 al 11%
de vacancias en la red, ésta se mantiene eléctricamente neutra por
la sustitucion de iones de hierro trivalentes por el doble de icones
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de hierro divalentes del numero de vacancias.

La férmula que debe ser usada en rigor es Fe O, en la cual x tiene
un valor gue puede ser leido del diagrama hierro - oxigeno.

Para el punto L en la figura 1, el valor de x es 0.954, para el
punto H, x es 0.833, y para el punteo Q, la composicidn eutectoide
X es 0.945. En el caso del hierro de reduccién directa, en el cual
la wustita tenderia a estar en equilibrio con el hierroc metélico,
se puede asumir gque X tiene un valor aproximado de 0,95,

El pardmetro de red de la wustita decrece gradualmente conforme se
incrementa el oxigeno, asi que la densidad especifica varia entre
5.7y 5.6,

La magnetita (Fe;0,)

A veces se refieren a él, como el 6xido wmagnético por tener esta
propiedad, contiene 72.4% de hierro cuando es puro.

La magnetita tiene una densidad especifica aproximada de S5 y
cristaliza en una red cubica de espineles inversos. La celda
unitaria contiene 32 iones de oxigeno (0°%), 16 iones férricos
(Fe®) y 8 iones ferrosos (Fe'), tiene 64 intersticios tetraedrales
Y 32 octaedrales. Los iones de oxigeno forman una red cubica
compacta con los iones de hierro distribuidos en los intersticios.
En esta estructura espinoidal inversa se encuentran 8 iones
férricos en sitios tetrahedrales, 8 iones férricos y 8 iones
ferrosos en sitios octaedrales.

La hematita (Fe,0,)

La hematita u dxido férrico es el mineral de hierro mdas importante,
contiene aproximadamente el 70% de hierro cuando es puro.

La hematita cristaliza en el sistema romboedral tipo corindén. La
celda unitaria contiene 18 iones de oxigeno acomodados en una red
compacta de oxigeno y 12 icones férricos que ocupan dos tercios de
los sitios octaedrales.

El hierro se presenta también en forma de sulfuros y carbonatos,
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pero no se describen aqul porque un proceso gque maneja pelet
produce hierro a partir de los ¢6xidos descritos.

5.2 Rutas de reduccién de 6xidos de hierro

El mineral de hierro se prepara de tres maneras diferentes de
acuerdo a la ley presente en la mina y de acuerdo al tipo de
proceso que se tenga.

La primera forma a presentacion en la gue se tiene el mineral es
denominada trozo, dado gue proviene de madguinas guebradoras. Esta
presentacién es prdcticamente exclusiva de minas con alta ley.

LA segunda presentacién es denominada "sinter* debido a que
consiste en gque el mineral separado de su ganga pase por uUn proceso
de sinterizado en una plancha junto con carbdn en polvo.

La tercera presentacién es denominada Ypelet" y consiste en
aglutinar finos de mineral de hierrao y "peletizarlos", es decir,
convertirlos en esferas mediante boleo, gue puede ser en discos ©
en tambor.

El proceso de einterizacidén y de peletizado tienen como finalidad
concentrar el mineral beneficiado, cabe aclarar que en este caso el
aglutinante se cuantifica como ganga.

A partir de 1la segunda nitad de este siglo se definieron
perfectamente las bases de las dos rutas actuales de obtencidén de
acerc. la primera; La ruta cldsica del alto hornc que produce
arrabic liquido y su aceracién en el convertidor con oxigeno, y la
alternativa llamada reduccién directa, es decir, reduccidén en
estado s0lido seguida de aceracion en horno de arco, en ambos casos
se utiliza chatarra como complemento.

Durante mucho tiempa se ha discutido sobre cual de las dos rutas es
mas adecuada, pero a pesar de los calculos que se han hecho no se
ha podido llegar a una conglusidn general debido pripcipalmente ]
la variedad de insumos gue requiere cada praoceso y a la influencia
del medio que rodee a la planta instalada.
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5.3 Reduccion directa

Se le ha llamado reduccion directa al proceso que no requiere
fusién para llevarse a cabo, considerando que el alto horno tiene
mas de un siglo de edad, la reduccién directa, mucho mas joven, ha
ganado considerable terreno en el campo de la produccidén mundial,
pues actualmente se produce alrededor del 10% del acero mundial
partiendo de hierro esponja.

A continuacion se listan algunos de los procesos de reduccidn
directa que se han desaryollado en el mundo.

Procesos en horno rotatorio
Proceso SL/RN

Proceso KRUPP

Proceso DRC

Proceso ACCAR

Procesos en horno de cuba
Proceso RINGLOR

Proceso WIBERG~-SODERFORS
Proceso MIDREX

Proceso ARMCO

Proceso PUROFER

Froceso NIPON STEEL

Procesos en lecho fluidizado
Proceso HIB
Procesa FIOR

5.4 Procesos HYL

HYL ha desarrollado dos procesos de reduccidén directa, el primero
es un proceso en lecho fijo utilizando cuatro reactores que se
encuentran dentro de un ciclo.

El proceso HYL I consiste en una serie de cuatro reactores en los
cuales se lleva a cabo la reduccidén mediante el paso de un gas
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reductor.

El gas reductor se obtiene mediante la reformacién de gas natural
con agua, a la salida del reformador el gas es deshidratado y en
algunos casos decarbonatado. Este gas es calentado e introducido a
un reactor llamado reactor primario, el gas gue sale de este
reactor es deshidratado y calentado e introducido al reactor
secundario de donde sale para recibir nuevamente el nmismo proceso
Y pasar a un reactor llamado terciario de donde sale como gas
agetado que podria pasar a cabezales de combustidn.

Con esto de describe el ciclo del gas reductor, ahora el mineral de
hierro se encuentra en el reactor terciarioc recibiendo el gas con
el menor poder reductor, después de cierto tiempo mediante
manicbras con vialvulas, el reactor terciario se convierte en
reactor secundario y el mineral parcialmente reducide recibe un gas
con un poder reductor mayor que en la parte terciaria, después de
¢cierto tiempo el reactor secundario se convierte en primario, donde
el mineral m&s reducido recibe el gas de mayor poder reductor,
Cuando la reduccidon se ha completado, el reactor primario se
convierte en un reactor de enfriamiento al cual se le inyecta gas
natural con la finalidad de enfriar y controlar el contenido carbdén
en el producto (llamado hierro esponija).

En todc el ciclo se entiende que cuandc el reactor terciario se
convierte en secundario, el reactor que se encintraba en secundario
se convierte en primario, y el que estaba en primario pasa a
enfriamiento, mientras este udltimo pasa a maniobras de
carga/descarga y terciario,

Para 1979 existian en el mundo mds de una docena de plantas, con
una capacidad anual superior a los seis millones de toneladas de
hierro de reduccidén directa.

Para 1983 se tenian en trato plantas por cuatro millones de
toneladas mas7'3", aungue para esta fecha se habia desarrcllado un
nuevo proceso HYL, el HYL III.

En 1980, HYL decidié comercializar su proceso de reduccién directa
HYL III después del arrangue exltoso de la primera planta
industrial con este proceso'.
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En el diagrama basico del proceso, presentado en la figura 2, puede
observarse gque el proceso consta de dos circuitos independientes,
el de reduccién y el de enfriamiento.

e PN

7

1 Teesswag -

] 1) Cam combustible
2) Befarmador

3 Agua

—_— 4) Car naturul
el §) Calentador

8] Resctor

) Minorl de hissTo

f 8) Hicru eaponja

<

Figura 2. Diagrama de proceso HYL III'

En el circuito de reduccidén el gas reformado proviniente de un
reformador de gas natural con vapor de agua se mezcla con gas de
reciclo del reactar de reduccién y la mezcla pas a través de un
calentador de gas, donde se eleva su temperatura hasta el nivel
deseado para llevar a cabo la reduccidn del sdlidc. El gas caliente
se alimenta al reactor por la parte media del mismo, que es donde
comienza la zona de reduccion. ]

De este punto el gas fluye hacia arriba a través del lecho movil de
mineral, calentdndolo y tomando de €l el oxigeno, de tal suerte que
el sélido se calienta y se reduce mientras el gas se oxida y se
enfria.

El gas exhausto abandona el reactor por la parte superior para
pasar a través de un enfriador de contacto directo, donde se
remueve el agua formada durante la reduccién.,

Posteriormente , una gran parte del gas se comprime nuevamente y se
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recircula al proceso, cerrando asi el circuito'de reduccion. E1
resto de dicho gas exhausto se envia a un cabezal de combustible
para uso dentro de la planta.

En el circuite de enfriamiento, el gas frio compuesto de gas
recirculado con gas natural de repuesta, se alimenta al reactor en
la parte inferior del cono y fluye hacia arriba. En dicha zona el
gas tiene como trabajo principal enfriar al solido, pero tamkién
aqui se obtienen los uUltimos puntos de reduccién y carburizacién
del hierro esponja.

El gas gue sale de la zona de enfriamiento se pasa por un enfriador
de contacto, donde se elimina el agua formada y posteriormente se
recircula en su totalidad, cerrando asi este circuito.

5.5 Reducibilidad

La propiedad que tiene un éxido de perder su oxigeno, o de
reducirse frente a un agente reductor es conocida como
reducibilidad, y esta propiedad esta influida por el tamano de
particula, la forma, la distribucidon de fases, la densidad, la
porasidad y la microestructura cristalina. Todas éstas influyen en
cierta medida sobre el &rea que esta expuesta al gas reductor.

La reducibilidad de un wineral usualmente se obtiene mediante
experimentos del tipo que se describe en las piginas siguientes, y
la manera en que se presentan los resultados dependen de 1la
aplicacacion y del modelo que se haya aceptado para describirla.

La prueba de reducibilidad resulta muy GUtil cuando se buscan
parimetros de comparacidén entre un mineral y otro, pere lo que
realmente ocurre dentro de un reactor es gue en la entrada el gas
tiene un potencial reductor alto qgue permite reducir el mineral
hasta hierro, pero conforme la temperatura disminuye, tanto por las
reacciones endotérmicas como por la transferencia de calor del gas
al pelet, el potencial reductor del gas so6lo permite obtener
wustita (si se encuentra en el range de temperatura), después
magnetita.

Ningin proceso que utilice un lecho para reducir podrd evitar que
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lo anterior ocurra, entonces para poder inferir el comportamineto
del mineral dentro del reactor partiendo de pruebas de
reducibilidad es necesario que éstas sean fraccionadas, es decir,
que las pruebas sean por e;apas.

5.5.1 Equipo experimental

El equipo que se utiliza es el que se encuentra en el laboratoric
de reducibilidad en HYL Investigacidn y Desarrollo.

El laboratorio estd equipado conm un horno de 18 Kw de potencia,
reactores para colocar el mineralg instrumentacién y contrel, come
se muestra en la figura 3.

1) Beactor

2) Horuno

8) Balanza

4) Pistén neumitiog

4 §) Selida de gas

4 8) Entrads de ges

F T 7) Eat. de gan

8) Computedore

X P{ F € 0 F 9) Trapaductor 4/D
’ s ¥0) Bumectedar

© 00

W/
Figura 3. Laboratorio de reducibilidad

Este laboratorio cuenta con el equipe necesario para realizar
pruebas de reducibilidad, ya sea comparativas o de evaluacién de
los minerales. Es posible variar la temperatura, el tipo de
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atmdésfera, el flujo de gas, la presién del gas y simular cargas.
Dado que se requiere gue las condiciones de reduccidén permanezcan
estables durante el proceso, se verificd el comportamiento de 1la
balanza, la temperatura y la composicion durante las pruebas de
reduccidn (aparte de las pruebas para obtener los parametros del
modelo) «

Se encuentra que la pérdida en peso reportada por la balanza y el
peso final de la muestra si concuerdan, y las variaciones debidas
a movimientos en el soporte del equipo estédn minimizadas por el
tipo de programa de computadora que registra los datos durante la
prueba normal.

5.5.2 Mineral

El mineral que se utiliza en esta prueba se obtiene de la mina
Alzada, ubicada en el estado de Cclinma.

Este mineral es el que se usa normalmente en la planta de hierro
esponja en Monterrey, y es por eso que se selecciond para ser
estudiado.

Las caracteristicas promedio de este mineral son:

Fisicas;

Granulometria ..... +3/8 =-5/8
Densidad .scvevevees 4.222 gr/cm
Densidad aparente . 2.2 gr/cm’

Quimicas;

Fe total +s.ccavucas 66.5%

Ye' cisessissesvsss 0064%

GANGE . v vvmo wm e e DB
Cal +saaae 37%
MJQ eeo.. 11%
sio, .... 38%
AlOy ... 14%
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En pruebas de reducibilidad que se han realizado en HYLSA,
tipicamente el mineral Alzada ha sido utilizado como referencia
para minerales de otro origen, que también son caracterizados en
laboratorio.

5.5.3 Descripcidén de la prueba

La prueba consiste en tomar una muestra de 500 gramos de pelet
seco, colocarla dentro del reactor a granel y compactado mediante
sacudimiento.

El reactor esta formado por dos tubos concéntricos, de manera gue
el gas entra entre la pared interior del tubo exterior y la pared
exterior del tubo interior, y pasa a través del mineral situado
dentro del tubo interior (figura 4).

Entrade de gag —

Termopar (gas) -_'Z:!I

Figura 4. Esquema del reactor de reducibilidad

£l reactor tiene un termopar que se encuentra en contacto con la
parte superior del lecho, éste permite controlar la temperatura a
un valor prefijado.

Cabe aclarar, que por la condicién de lecho y dado que las
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reaccicones son principalmente endotérmicas es dificil tener un
control sobre la temperatura qglobal del sistema, aunque esto no es
muy importante en pruebas comparativas,

La prueba que se utilizd es en clerta medida una adaptacion de

pruebas de mineral para alte horno ',

Mientras la muestra llega a la temperatura establecida, se hace
pasar un flujo de 10 litros/wmin de nitrdgeno de alta pureza,
Cuando la temperatura se ha estabilizado, se empieza a registrar el
peso de la muestra (con todo y reactor) y se inyecta el gas de la
composicidn que se requeriréd para cada prueba.

Con respecto al control del flujo y composicidén del gas reductor,
los rotédmetros que se utilizan son completamente confiables, éstos
fueron calibrados con un flujo conecido y la composicidn del gas se
verifico por medio de andlisis guimico.

Esto es muy importante debido a gue durante las pruebas de
reduccion con hidrogeno no es posible verificar en el momento de la
prueba la composicién del gas, dado que el andlisis se hace en base
seca.,

El vapor de agua es medida indirectamente en el humectador que se
utiliza para integrarlo al gas.

Durante la reduccién, la muestra pierde peso, y cuando ha perdido
la masa que corresponde al grado de reduccidn gue se marca como
final, la prueba termina.

En esta prueba la muestra es calentada principalmente por radiacidn
Y en mapera menos jmportante, por conduccién.

Con la finalidad de gue la prueba pueda ser simulada, considerando
gue es un lecho, con diferencias en el grado de reduccidn, en la
tenmperatura y en la composicidn, se realizé una sequnda etapa de
pruebas en las que se colocaron esferas de alumina en la parte
inferior y superior del lecho, ademds, se aislaron con Kwool las
paredes del reacter que normalmente estarian en contacto con el
lecho.

Todo esto permite eliminar en cierta medida inestabilidades de
flujo alrededor del pelet, es decir, asegurarse de que el gas
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pasando a través del lecho de mineral se encuentra en un estado
estable.,

La informacién que se obtiene de estas pruebas permite construir
las graficas que se muestran a lo largo de este trabajo.

5.6 Experimentacidn en el laboratorio de reducibilidad

El laboratoric de reducibilidad ha estado realizando pruebas de
evaluacién de diferentes minerales desde hace tiempo, como este
trabajo propone un modelo que representa la cinética de reduccion
de mineral de hierrco, estas pruebas resultan dtiles para efectos de
verificar la validez del wmodelo y de las constantes gque se
cbtengan.

Normalmente en Investigacion y Desarrollo se asume una cinética de
primer orden, que de modo general permite comparar el
compaortamiento de un mineral frente a otros minerales en
condiciones similares de reduccidn.

Las figquras S, 6 y 7, son una muestra de los experimentos que se
han realizado con una atmdsfera estandar a tres temperaturas en
mineral alzada.
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6, FUNDAMENTOS
6.1 Termodinamica
Equilibrio quimico

De acuerdo con la ley de accién de masas, la velocidad a la que
lleva a cabo una reaccidén quimica a temperatura constante,
proporcional a las actividades de las especies reactivas. Para
gas ideal la actividad es igual a su presién parcial, para
so6lido o un liquido es proporcional a su concentracidén, y en
caso de ser especies puras su actividad es unitaria,
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Conforme la reaccidon avanza, la concentracion de las especies

reactantes disminuye, mientras que la de los productos aumenta,

haciendo que la velocidad de reaccién en el primer sentide

disminuya mientras gue en el segundo se incrementa. En el monmento

que la velocidad en ambos sentidos es igual, se tiene un estado de

equilibrio.

Considerando la reaccidn:

A+ B=C+D

La velocidad en un sentido es:

v, « AB - K, CD (1)

Y en sentido contrario:

v, = CD - K, 48 (2)

dando una constante de equilibrio K para v, = v,.
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Convencionalmente la canstante de equilibrio para una reaccién dada
estd expresada como el producto de las actividades de los productos
dividida por las actividades de los reactivos.

Partiendo de la expresidn de energia libre de Gibbs;

4 G = - RT 1n(K) (3)

y de la bibliografia %1B3.4% ¢ ghtienen los datos termodindmicos
de las reacciones;

Fe + ¢, = 2 FeO
FeO + O, = 2 Fe; 0,
Fe;0, + 0, = 6 Fe,0,
C+ 0, =CO

+ 0, = CO,

H, + 0, = 2 H,0

N NN e N

De datos de esta mnaturaleza se pueden calcular las constantes de
equilibrio para cualquier reaccién de reduccisn.

Termcodindamica de la reduccidén de éxido de hierro

Los reductores mds comunmente utilizados son el mondxido de carbono
(co), el hidrdgenc (H,) o mezclas de ambas gases.

La termodindmica de la reduccién de hierro trata con equilibrio
entre los éxidos y el gas reducteor. La termodindamica puede decir si
una reaccidn se puede llevar a cabo o no, basta con conocer el
carbio de energia libre mostrado en el punto anterior.

Sin embargo, la velocidad a la que una reaccién termodindmicamente
factible se lleva a cabo es campo de la cinética, aspecto que se
mostrard wdés adelante.
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Reduccidén por mondxido de carbono

La reduccidn de hematita hasta hierro pasando por todos los estados
de oxidacién se lleva a cabo a temperaturas mayores de 560°C, las
reacciones son las siguientes:

3 Fe,0, + €O = 2 Fe,0, + €O,
Fe;"o‘ + €O = 3 FeQ + CO;
FeO + CO = Fe + CO,

De las expresicones de energia libre estdndar se calculan las
constantes de egquilibrio comc funcidn de la temperatura y de los
calores de formacién se calcula la energia que se requiere para
cada reaccion.

Termodindmicamente las reacciones de reduccidon con wondxido de
carbono se ven favorecidas a baja temperatura, aunque el problema
es que en estas condiciones la cinética no es favorable.

Una de las reacciones que se llevan a cabo cuande se utiliza este
reductor as:

€+ COo, =2 CO

La cual al estar influida por la presidn modifica las condiciones
a las cuales un gas es reductor.

Reduccion con hidrogeno

La reduccion con hidrégenc es muy parecida a la reduccidn caon
monéxido de carbono, ésto es, la reduccién se lleva a cabo en los
mismos tres estados sobre los 560°C mediante las reacciones:

3 Fe,0;3 + H, = 2 Fey0p + Hy0
FeO + H, = Fe + H0
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De la misma manera que para el mondxido de carbono, se calculan las
constantes de equilibrio y la energia necesaria para cada reaccidn.
Aqui, las reacciones son favorecidas, desde un punto de vista
termodinamico, por la temperatura.

I mds comun en la practica es utilizar mezclas gaseosas que
contienen hidrégeno y mondxido de carbono, entonces la composicién
del gas reductor varia de acuerdo a la relacidn que se tenga de
ambos gases.

Las reacciones que se llevan a cabo dentro del gas pueden ser:

CH, + 0,/2 = 2 K, + CO
CH, + H,0 = 3 H, + CO
CH¢ + €O, = 2 H, + 2 €O

Las mezclas hidrégeno - mondxido de carbeono también pueden provenir

C + H0 = CO + H,

El sistema es mids complejo porgue las reacciones no se llevan a
cabo unicamente entre gas y mineral, sino gue también se llevan a
cabo dentro del estado gaseoso, ésto es muy importante para el
nomento en que se decide hacer la simulacion de un proceso de
reduccién y no solamente de la reduccidén como fendmeno
fisicoquimico.

La termodinamica requiere que cuando el sistema esta en equilibrio,
cada uno de los componentes esté en equilibrio también, asi, es
necesario que para que el CO y el CO, estén en equilibrio se lleve
a cabo la reaccién:

Co, + H, = CO + K;0
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6.2 Cinética general

cinética de reaccioén

La cinética de reaccidn en mineral de hierro trata con la velocidad
a la cual los 6xidos son reducidos mediante la remocidn de oxigeno,
cono se sabe, la termodindmica dice cual es el estado final de un
sistema, pero no dice cuanto tiempo toma llegar a ese estado.

La cinética estd afectada fundamentalmente por 1a temperatura y la
concentracién de las especies que intervienen en la reaccién. La
influencia de la temperatura puede ser evaluada siguiendo la teoria
de colisidén descrita por Arrhenius'®, o la velocidad absoluta de
reaccién propuesta por Moelwyn'l.

El efecto de la concentracién puede ser mejor descrito por el orden
de reaccidn quimica.

De lo anterior, se sabe gue conforme aumenta la temperatura, las
reacciones ¢tienden a 1llevarse a cabo précticamente hasta
equilibric, como generalmente los estudios gue se han realizado
hasta ahora sobre cinética de reduccidn de mineral de hierro estan
concentrados en el procesa de alto horne, y éste trabaja a alta
temperatura, muchas veces se aceptan condiciones de equilibrio
termodindmico, perc en el caso de procesos de reduccidn directa, la
temperatura no es tan alta, y la cinética se vuelve importante.
La cinética de reduccién de mineral de hierro es mas bien compleja,
normalmente, como en muchos procesos metalurgicos es heterogénea,
las etapas que intervienen frecuentemente estdn relacionadas con
adsorcidén y desorcion del gas, transparte de reductor hasta la zana
de reduccidn, transporte de reductor oxidado desde la zona de
rTeduccidn hasta la superficie y con la constante de reaccion en si.
Algunas de estas etapas estan relacionadas con la geometria del
sistema, la naturaleza del reductor y del mineral.



36
7. Modelo

7.1 Hipétesis para el modelo

Utilizando mineral de baja ganga se propone que el efecto de 1la
misma queda incluida en las constantes que se van a determinar,
porque aunque Turkdegan '® muestra que existe una fuerte influencia
entre el contenido de ganga y la cinética de reduccion, ésto podria
aplicarse a un tipo de pelet especifico, por otra parte se
considera que la reduccién es topoquimica, ya que ademds de las
consideraciones anteriores se toman los datos reportados por
Trushenski donde afirma que pruecbas entre los 700°C y los 900°C
presentan comportamiento mias bien topoquimico conforme aumenta la
texperatura.
Se propone un modelo matematico gque se describe mas adelante, el
cual esta basado en las hipdtesis siguientes:
- Influencia nula de la ganga (considerada como caracteristica del
pelet) .
- La reduccidén se lleva a cabo en tres etapas simultaneas.
- Se considera la componente de transporte de reductor.
- Las contribuciones a la reduccidn global del hidrégeno y el
mondéxide de carbono son dependientes mediante la reaccién:
CO + HO = €O, + H,
= Otras hipdtesis se muestran durante el desarrollo de las
ecuaciones.

7.2 Modelo matemdtico para describir la cinética de reduccidn

Teoria:

Se considera una esfera de hematita de radio r; dentro de una
atmésfera reductora en la cual la concentracién del reductor es
(%“ y la concentracién de reductor oxidado es c{k es decir que si
el reductor es hidrégeno, el reductor oxidado sera agqua.

Se considera que la cinética es heterogénea y que la reduccion se
presentard en esferas concéntricas de cada uno de los o6xidos de
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hierro.

Aungque en el modelo no se considera la presencia de ganga para
efectos de transparte de materia, en realidad los parametras
experimentales incluyen este efecto, ya que la experimentacidn se
realiza con pelet real. ‘

En la figura 8 se muestra €l andlisis para las esferas de hierro y
de wustita.

Figura 8. Esguema de reduccion de wustita a hierro

En el hierro:

Ve 4

1
L]

En la zona de reaccioén:

DWVeC, = k. (€, - x7C)) = -DV*C, (s)
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con condicién frontera:

r9G

ac

Digp = (G -¢) = -0 =2 = -1, (] - C)) (6)
enr = K
En donde:

D, es el coeficiente de difusién del reductor en hierro

D, es el coeficiente de difusién del reductor oxidado en el hierro
C, es la concentracién del reductor

C, es la concentracién del reductor oxidade

h, es el coeficiente de adsorcién del reductor

h, es el coeficiente de descrcion del reductor

k. es la constante de reaccidén Feo a Fe

es la constante de equilibrio Fe/Feo

Entonces para el Fe:

v

T (7)

T (8)
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Y para la zona de reaccién Fe/Fe0
of . c
oy Bpf
L, = %7 : xl" + - A " sem(:'l z,) (9)
— -— - 1 =1
o7 + o7 DyAcosh(d,; r;) (1 _;Z—)
o ., G
e of  Df s A senh(A, r) (20)
) =
1 > IA F g, r T
=, W< J A Ajcosh(A, r) (1 - =22
AN b ! 4
cons
¥ 4
A= k(L X 11
X Dly sz ( )
tanh (i, z,)
g, =1 ot {12}
ry = To
g =
pf (13)
1l -
h r,

Con lo que resulta que:
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A - x¥ ¢
Lo X WAl
D{ ﬂ:

En la figura 9 se muestra el anilisis que se hace para las esferas
de wustita y magnetita.

.|
-t

Figura 9. Esquema de reduccion de magnetita a wustita

El andalisis en esta etapa es similar al del hierro - wustita, pero
ahora la condicidn a la frontera es la que corresponde a r,.

En la wustita:

Vic = a (18]
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En la zona de reaccién:

DMVRC, = ky(cf - x" ¢f) = -pc,

(16)
con ceondicidén a la frontera:
¢ =xf cz) (17)
o c7
Gz = B O 18
2 V5l = n o F (18)

enr=r1
En donde:

D¥ es el coeficiente de difusidn del reductor en la wustita

D, es el coeficjente de difusidn del reductor oxidado en la
wustita

k, es la constante de reaccion Fe;0,/Fe0

x¥ es la constante de equilibric para la reaccion FeO/Fe,0,



Entonces para el FeOQ:

1.3
bd X
¢, = xFgir) - -8 1
: Y S
& I I,
1 _ 1
B I I
C = Cir,) +
AT Gind 1 _ 1

Y para la zona de reaccidén Fe,0,/FeO:

C, =xTCzr;) + 3 SoniG 1]
g2 I, I
D" A, cosh(A, ;) (1 - ——=)
1
nhh
C, = Glry) - 2 7T £° :._;'2 =
D" A, cosh(A, r,) (1 - %)

1

can:
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(19)

(20)

(21)

(22)

(23)
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tanh(a, r,)
=l = 24
=1 %z, (24)
con lo que resulta que:

£.58

r ¥
B = x¥ -x" D D, (25)

1 . xY 1 xF

oy b pf o’

En la figura 10 se muestra el andlisis gue se hace para las esferas
de magnetita y hematita.

r r
3 2

Figura 10. Esquema de reduccion de hematita a magnetita

El andlisis en esta etapa es similar al de la wustita - magnetita,
pero ahora la condicidon a la frontera es la que corresponde a rj.



En la magnetita:

Vc=0

En la zona de reaccion:

Iy Ve, = ky (G - x¥ ) = -D) Vg,

Con la condicién a la frontera:

enr=r2
En donde:

G =xY&(r,)

1 ‘*.x’ oy C;
Als) ¥ N of Y
RIMA * xV¥ 1 x¥
og o o’ o

44

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

D" es el coeficiente de difusién del reductor en la magnetita

Dz" es el coeficiente de difusidn del reductor oxidado en la

magnetita

k, es la constante de reaccidn Fe,0;/Fe;0,
x" es la constante de equilibrio para la reaccion Fe,0,/Fe,0;
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Entonces para el Fe;0,:

1_ 1
- F b g I
G =x"ql(r) - o I ’1 (31)

1.3
F ) - r
G, = Colzry) + oF 1 ’1 (32)
g; I; 2
Y para la zona de reaccidn Fe,0;/Fe,0,
¢, . x¥e,ir,) + F senhi(A, 1}
i p g, I, r (33)
2
¢ = ¢z, - F senh(i, r)
g5 Ty r (34)

D A, cosh(i, r,) (1 -
I3
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con:
N
Al = k(L o« X (35)
LHH D
tanh(i, r,)
g,=1- (36)
- Ay Iy
w ] CO Q
;)( * ;ﬂ 171" ¥ iﬂ DIF * ;'2’
Cg('r;) e by bS a 1 (37)
1 x¥ 1 x* 1 x¥

DLM sz Dlw D," Df D;P

con lo que resulta que:

g Q
r
11' + xw CL!' + sz'
F= Y — ¥ Dy g ‘D= Dy (38)
V7] x¥ 1 x¥ 1 ! xF

De la solucion de las ecuaciones han surgido tres constantes que en
realidad se encuentran relacionadas con pardmetros fisicos del
sistema.

las constantes A, B y F tiene el caracter desde €l punto de vista
global de aparentes, pero contienen pardmetreos fisicos.

Ahora, si adicicnalmente se acepta que:

c=C e C (39)
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entonces en atmésferas binarias los coeficientes de difusién de
reductor y de reductor oxidade para cada oxido seran iguales.

El andlisis anterior sdlo ha praparcionado un perfil de
concentracién del reductor y del reductor oxidado en la esfera,
perc al manejar flujos, se conoce la velocidad de avance de las

interfases ry, r; Y rj.

Entonces;
A _ B o g2 Or,
1 1 T _ 1 PR (40)
81Ty r; ) I3 I,
B _ F . .2 09I,
ol Iy i T 1 - (41)
g, I, Iy gs & I,
F _ 2 Or,
1 .1 ®hT (42)
9 L I

En las ecuacicones anteriores p es la concentracidn de oxigeno en el
pelet para cada 6xido y depende de la composicidn quimica del
pelet,

Hasta agui, se tienen tres ecuaciones diferenciales acopladas en
las que se obtiene la velocidad de avance de las interfaces de

reaccion.,
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Ahora, las posiciones de las interfases de reaccion se encuentran
relacionadas con el grado de reduccién mediante la expresion:

r. 2 r,.3 r.,.?
R=1-0.7039775 (=) - 0.1B49114(—2) -0.1111111(=2) $43)
Lq £ Iy

Entonces se tiene que 1la cinética de reaccidn se conoce cuando se
conocen las siete constantes aparentes; A, B, F, 1, ,, i; Yy
o,/ /h,.

La cinética de reduccion con €sto se encuentra completamente
definida. Se conocen x*, »¥, »*, ¢,° y c,® por lo que las incégnitas
son los coeficientes de difusidén, las constantes de reaccion y el
coeficiente de adsorcion.

Se aprecia gue son muchas las constantes gue involucra el proceso,
pero mids adelante se mostrard como se puede simplificar 1la
obtencién de los pardmetros con un disehno de experimentos que
permita agrupar las constantes,
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8. EXPERIMENTACION

8.1 Disefic de experimentos

La experimentacidén que se utiliza es la sigquiente:
Flujo de gases ... 55 lts/min

Masa de pelet ... 500 gr.

3 temperaturas (750°C, BS0°C y 950°C)

3 composiciones (pH,/pH,0 6 pCO/pCQ,)

Experimento a
Objetivo. -
Evaluar las constantes F y A3 basado en el disefo
factorial 3.
Requerimientos.—
Mineral de hierro (Pelet)

Ia variable de respuesta es la reduccidn de hematita hasta 95%
magnetita, las condiciones experimentales son:

Takla I
Matriz de disefio para experimentos de reduccion
de hematita a magnetita

(e e ——————— =L
Tempera | H,/H,0 H,/H,0 H,/H,0 ¢o/Co, C0/CO, Cca/co,
tura °C (1) (2) (3) (1) (2) (3)
750 0.1 0.37 0.64 0.1 0.28 0.47
850 0.1 0.22 0.34 0.1 0.22 0.36
950 0.1 0.15 0.20 0.1 0.19 0.29

En total son nueve corridas para el experimento A, en cada corrida
se obtienen los datos de la curva grado de reduccidén contra tiempo,
Yy €s a ésta curva a la que se ajusta F y A3.

Conociendo F y A3l se procede con el experimento B que permite
calcular los valores de B y A2.
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Experimento B
Objetivo._

Evaluar las constantes B y A2 basado en el disefio
factorial 3k,

Requerimientos.-

Mineral de hierro (Pelet)

La variable de respuesta es la reduccién de magnetita hasta 95%
wustita, las condiciones experimentales son:

Tabla II
Matriz de diselio para experimentos de reduccidn
de magnetita a wustita

— — - ——————
Tempera | H,/H,0 H,/H,0 Hy/H,0 Co/C0, CQ/cCo, Co/Co,
tura °C (1) (2) (3) (1) (2) (3)
750 0.70 0.40 0.22 ¢.51 0.39 0.31
850 1.41 1.09 0.90 1.05 1.16 1,28

i=9'.50 2.18 1.84 1.60 1.63 1.97 2.28

En total son nueve corridas para el experimento B, en cada corrida
se cbtienen los datos de la curva grado de reduccidon contra tiempo,
y es a ésta curva a la que se ajusta B y A2.

Conociendo B y A2 se procede con el experimento C que permite

calcular los valores de A y Al.



51
Experimento C
Objetivo.-
Evaluar las constantes A y lamdal basado en el disefio
factorial 3k,
Requerimientos.-

Mineral de hierro (Pelet)

La variable de respuesta es la reduccién de wustita hasta 95%

hierro, las condiciones experimentales son:

Tabla III
Matriz de disefio para experimentos de reduccidn

de wustita a hierro

Tempera | Hy/H,0 | Hy/H,0 |Hy/H0 | cosco, |[co/co, |cosco, l
tura °C (1) (2) (3) (1) {2) 3)
750 2,38 2.02 1.76 1.79 2.16 2,50
850 4.13 3.56 3.18 3.05 3.78 4,54
950 6.08 5.29 4.77 4.47 5.64 6.84

En total son nueve corridas para el experimento C, en cada corrida
ge obtienen los datos de la curva grado de reduccién contra tiempo,
Yy es a ésta curva a la que se ajusta A y Al.

El total de experimentos towando A, B y € es 27, sin réplicas, con
el experimento A, se puede evaluar el comportamiento del equipo y
el nuimero de réplicas para minimizar el error experimental.
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Disefnio de experimentos complementario

con la finalidad de minimizar en el modelo la influencia que tiene
el término:

c - x?cs (44)

se prefiere realizar una serie de pruebas en las cuales se esté
lejos de los limites termcdindmicos de fase.

Esto favorece especialmente al caso de reduccidon de magnhetita a
wistita, ya que x¥ tiene un valor apreciable, en comparacién al
practicamente cero de x", mientras que aunque xf no es nulo, su
efecto puede sger evitado al utilizar una atmdésfera de 100%
reductor.

Se revisan tres temperaturas y una atmésfera (55 lts/min) para cada
una de las etapas, asi:

Tabla IV
Matriz de disefic para experimentos complementaria

Tempera | H,/H,0 co/co, |H,/H,0 CO/CO, | H/H,0 €o/C02
tura °C | Fe,0; @ | Fe,0y a |Fes0, a |Fe;0, a | FeO a Feo a

Fe,0, Fe.0, FeO FeO Fe Fe
@50 0.69 2,00 «
BOO 0.23 0.21 1.21 1.11 % «
950 0.10 0.14 0.89 1.29 o

Estas pruebas permiten verificar el comportamiento del sistema con
la temperatura y tener puntos intermedios con respecto al disefic de
experimentos orvriginal.
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9. DISCUSION DEL MODEILO CONTRA LOS DATOS EXPERIMENTALES

9.1 Estrategia inicial de busqueda de constantes

Los primeros experimentos de los que se dispone son globales, (se
describen en la parte referente a expérimentacién previa) es decir,

pruebas de reducibilidad gque se han hecho en laboratorio partiendo
de mineral hematitico y llevandolo hasta hierro.

Con estas pruebas se puede intentar buscar un grupo de constantes
que le den solucién al sistema,

Aunque son uuchos los pardmetrcs que intervienen en el proceso
global, se puede hacer una primera aproximacion simplificando el

modelo mediante la agrupacidn de los coeficientes en constantes de
la siguiente manera:

De las ecuacién 14;

T
A= ¢ ; ! (45)
con:
1 xF
A’ = —= + — (46)

De la ecuacisn 253

¥ B=8(xF-x" Mﬁn
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cons
&, G
PR < R (48)
(1 xV¥
A (];; =
4
De la ecuacién 38;
F=(x"-xNF (49)
con:
r
B’(L * i"_"
Fl= o’ D 50
= v = .+x" (S0}
¥ M
D”  D;

Entonces, para una temperatura y una calidad de reductor conocidos
se tiene que las constantes dadas por las ecuaciones anteriores son
fijas.

Come se mencion¢ anteriormente, las constantes que se encuentran
son aparentes, por lo que sus valores cambian con la temperatura,
entonces con experimentos a diferentes temperaturas se tienen los
valores que se podrian ajustar como una funcion de la temperatura,
y seria este ajuste el que proporcicnaria las constantes cinéticas
buscadas.

El ajuste que se propone es de caracter fenomenoldgico, es decir,
gque se conoce cudl es el comportamiento de las constantes aparentes
con la temperatura.

En las ecuaciones 45 a S0 se observa que las constantes son funcién
de la calidad del gas reductor por lo que todo lo anterior es
vdlido Unicamente si la relacidén entre la masa de reductor y la
nasa de mineral es muy grande, & que la cinética , hasta ahora
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*desconocida™ sea muy lenta en relacién a la masa de reductor.
las pruebas de reducibilidad que se llevan a cabo actualmente
consisten, como se describid anteriormente, en colocar un lecha de
mineral a wuna temperatura dada, a través del cual pasa gas
reductor. Mientras se efectia la reduccidén se toman datos de
pérdida en peso, can lo que se conoce el grado de reduccién del
mineral como funcién del tiempo para una temperatura y un gas
dados.

Tomando en cuenta ésto, aunque el modelo propuesto incluye todas
las reacciones con sus canstantes se encuentra limitado frente al
hecho de que el gas reductor se agota y que por lo tanto los datos
de grado de pé€rdida en peso sonh valores promedio en el lecho.

Por otra parte, debe incluirse el gas reductor que se utiliza para
poder desligar por completo la parte que corresponde a ¢inética de
la parte que corresponde al sistema en el cual la reduccidn se
realiza.

Ccomo se puede apreciar de la teoria, la sclucién del sistema no es
sencilla, pero aceptandc que la atmdésfera no se agota y que por lo
tanto A, B y F son conspitantes, A no depende de el agotamiento del
gas reductor directamente.

Se pretende minimizar el error entre la curva experimental a una
temperatura dada (sistema isctérmico) y la ¢generada por el modelo
con un grupo de constantes.

Dado que, el sistema es de ecuaciones que son diferenciales de
primer orden acopladas, se utiliza el método de diferencias finitas
para resolverlo,

En la fiqura 11 se muestra una comparacién entre lecs datos de esta
aproximacién y los presentados por un experimento utilizando un
mineral Alzada normal, mientras que en la figura 12 se muestra el
avance de las interfases de reaccién para el experimento de la
figura 11.
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Figura 11. Comparacion entre lus datos experimentales (HYLSA IyD)
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TTokes OF IMGATIals OF PACL e

el,‘

8.7 4

6.6

6.3 1

4
6.4

Pl r2, v vo = 1

8,3+

8.2+

8.1 T T T T | T T

A
9 & w “ w R

Gy ¢ peaxzidn )
gry o2 »pr3

Figura 12. Posiciones relativas de las interfases dJde reaccidn
(dates figura 25)




57

9.2 Agotamiento del gas reductor

con leos intentos que se hacen para obtener los parametros de
pruebas globales, se encuentra que existen minimos locales y que
los valores éptimos de ajuste dependen del valor de arranque para
el método numérico, los ajustes fueron hechos en pruebas a 950°C y
a B00°C, teniendo el mismo comportamiente en ambos casos.

Lo anterior hace pensar que puede estar ocurriendo algo que no estd
considerado dentro del modelo, como el agotamiento del gas ¢ que la
prueba no es isotérmica.

Andlisis del agotamiento del gas reductor

De acuerdo a W. K. Lu y G. Bitsianes ", el flujo critico de gas
reductor a 9200°C es de alrededor de 1 litro/minutc para una muestra
de 6€.846 gramos de peso y con un drea expuesta de 1 cm®. Es decir,
que en el caso de las pruebas de reducibilidad con 500 gramos el
flujo deberia ser de 73 litros/minuto, y con respecto al area
expuesta el flujo deberia ser aun mayor.

Tomando el gas reductor que se utiliza (55% H;, 21% CO, 14% CO,

Yy 10% N} con un flujo de 55 lts/min.

Masy Q@ GBI S[»@ T o/ T9e A T ToF F ANyl 4ok sy e N I93658, grimnin
Oxigena necesario para ccmbustién completa ..... 49.10 gr/min
OXigeno en @l GAS ..vvvorvsvossoarevssccsrsvsses 19.24 gr/min

Oxigeno faltante para combustién completa ....., 29.85 gr/min

De acuerdo a los datos de reduccidén disponibles (figura 15) se
tiene que para:

950°C ...+ R/min = 0,1/1.22 min Yy,

800°C .... R/min = 0.1/1.37 min

Con lo que para 500 gr. de mineral Alzada normal (Fe,0; + ganga)
serian 11.72 gr/min y 10.43 gr/min respectivamente, que aunque no
llevan el gas hasta combustion completa, el potencial de oxigeno no
permite la reduccién de wustita.

Si ge hace un andlisis termcdinamico, considerando al mineral como
hematita, con las mismas condiciones de reduccién con cinética
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infinita o bien tiempo de residencia del gas infinito se tiene que
a 950°C se remueve el 79% del oxigeno, y a 800°C el 84%.

Ahora, para introducir el agotamiento del gas, se debe encontrar
una expresion que lo relacione con la cinética de reduccidén, ademds
de que incluya el hecho de que se trata de un lecho que se esta
reduciendo por elementos.

La relacion es:

ox _ 0. 3M or (51)

En donde:
ec la coordenada paralela al flujo de gases
es la masa de mineral de hierro
s €5 la masa de gas reductor por unidad de tiempo
es el grado de oxidacidén del gas reductor
es el oxigeno por unidad de masa de gas que puede aceptar para
oxidacién completa
G\
En la ecuacion 6%; la unica constante relacionada con la calidad
del gas reductor es £, en tanto que x estid relacionada con 1la
oxidacidén del gas a 1o largo del eje z.

‘FN

™m X @

Para calcular f§ y x se procede del siguiente modo:
Se conocen 1las fracciones veclumétricas de cada uno de 1los
constituyentes del gas, que normalmente son:

Hz ¥l Hzo v Co ' COZ Y Nz ]
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De donde se obtiene el numerc de meles de € (n;), H (n), O (ng) ¥
N, (n,;). Se conoce la densidad y el volumen del gas, con lo que la
masa es conocida.

los elementos que componen al gas son llevados a combustidn
completa tomando en cuenta gue solamente el C e H pueden reaccionar
asi:

Para 1 mol de C se requieren 2 moles de O
Para 1 mol de H se requiere 1/2 mol de 0

por lo que el oxigeno requerido para combustion completa es:

n
No (reguerida) = 2M¢ + 7}‘ {52)

Entonces;

My Mo
= (53)
Ps Mo i + My Ny + My Mg + My Ty,

En tanto X inicial sera:

Yo

—_— (54)
"O(:«auexidu}

X =

Con la composicion del gas se encuentra el equilibrio termodindmico
para tener las presiones parciales de hidrégeno y agua. Se asume
que la reduccidn se lleva a cabo Unicamente por hidrdégeno en base
a la hipotesis de que el coeficiente de difusion del hidroégeno en
los éxidos es mayor que el del mondxido de carbono. (Los unicos
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reductores son el H, Y el CO), mientras que el mondéxido de carbono
pasa a bioxido de carbono mediante la reaccidn:

CO + Hy0 = CO, + H,

por lo que la reduccidn es via hidrdgeno.

Conociendo el equilibrio termodindmico a diferentes temperaturas y
grades de oxidacion (el grado de oxidacion maximo es 1, combustién
total) se encuentra:

PH, =a+bx+cT

PH0 = a'+ b'x + ¢'T

Con l¢o que las constantes se pueden reescribir como:

A = A* (pH, - xTDH,0) (SS)
con.
N P
At = — (N = _)
= s (56)

) (57)
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cons
B = X
Al Dz’ (—1_'-: + x_') (58)
p® o'
H,0 DY
F=Frix¥ -x% (pn, + 2290, (59)
D,
can:i:
= Foat gt 1 JXC” 1 x¥ (60)
D, Al Al(—= + =) ( + )

o p' b pf

censiderando que el modelo toma en cuenta todos los parametros,
para simplificar se puede considerar que D,=D, (vdlido en
atnosferas binarias), asi; B y F quedan como funcién de la presién
parcial de hidrégeno. Por otro lado se puede suponer que h, es
infinito.

Con ésto se cubriria por completo el aspecto cinétice de 1la
reduccién considerando que el sistema es isotérmico. Si el sistena
no es isotérmico seria necesario establecer las ecuaciones de
transferencia de calor y en este caso se tomarian en cuenta las

pPropiedades térmicas del reactor, térmicas y quimicas del mineral
Y del gas.
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Para tomar en cuenta el agotamiento del gas se parte de los
siguientes datos:

Cas 55% H, 21% CO, 14% CO, y 10% N,
Temperatura 950°C

G, = 39.3658 gr/min

M, = 84.3 gr/cm reactor
@ = 1.2474

x = 0.392

pH, = 0.755216 (1 - x)
pH,0= 0.747142 x - 0.18957

Se sabe que para gque exista reduccién se requiere que pH, > xﬁﬁﬁo,
y ésto ocurre solo cuande X < 0.529 para 950°C.

En la tabla V se muestran varias corridas donde se toma ésto en
consideracién, la primera columna corresponde al grado de
reduccién, la segunda al tiempo estimado (minutos) utilizando el
modelo, la tercera corresponde al tiempo experimental, la columna
"O. Gas™ es X a la salida del lecho, y las ceoclumnas A, B y F
muestran los valores instantineos de las constantes en si y las
columnas r,, r, Y I; son las posiciones relativas de los frentes de
reaccion.

Los valores negativos de A, muestran que la atmésfera no es capaz
de reducir wustita.

Los valores utilizados en esta tabla son:

A’=0.0004, B'=0.0006, F'=0,03, A,=10.9, A,= 7.9 y A;=4.3

p,=0.046, p,=0.0120827, A;=0.0072603 moles oxigeno/cm3

El error es del 10.24%



TABLA V
Constantes obtenidas con el modelo de constantes agrupadas
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3$ T. T. Q. Ax B x Cx Y, Xy
Red |est |exp |gas |10 10° 10'
1¢ 1.46 1.22 «569 | -.29 197 «Q98 <985 «952 <850
15 2.31 2.07 .548 | -.13 206 «103 «976€ .919 772
20 3.36 J3+19 «523 . 057 «217 .108 . 966 .879 .684
25 4.48 4.5% «513 .155 »222 «111 <956 .840 <603
30 5.71 | 6.44 500 268 228 .114 . 944 .791 .510
a5 7.11 | 7.69 »486 «376 234 «117 .930 .735 <413
40 8.72 10.5 474 .478 .240 «120 .915 «672 <316
45 10.5 12.6 .463 565 .245 «122 897 .596 «218
50 12.7 15.3 .452 .8649 »249 <125 876 505 <130
55 15.2 17.6 <443 <720 253 <127 .852 .405 069
60 18.2 20.3 .435 .782 2257 «128 .825 «290 .032
65 21.8 23.4 <428 .837 .260 <130 <791 <154 .Q012
70 26.0 27.7 422 .883 « 262 «131 <751 «043 <003
75 31.1 | 31.0Q <417 925 » 265 +132 . 707 .006 «000 "
80 37.3 36.4 .412 <960 267 «133 .657 .000 .000"
85 45.0 40.9 .408 <994 268 «134 .596 .0400 . 000
“90 55.0 48.9 -404 1.03 .270 <135 .520 .000 .000 “
“95 69.1 [ 61.1 | .399 [1.06 | .272 | .136 | .412 | .000 | .00C H

Con el fin de validar el modelo se deben encontrar los valores
precisos de A", B' y F' a diferentes temperaturas, como se puede
apreciar en la tabla, existe desviacidén entre la curva experimental

¥ la propuesta.

Existe un conjunto de valores que la curva del modelo se apegue a

cierta etapa del praceso, pero el error no es minimizado, se busca

un conjunto de constantes gue minimicen el error para toda 1la

curva.

Como se mostro, el sistewma de ecuaciones gue describen al proceso
estin acopladas peor lo que no se tiene una funcién en la que se
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pueda predecir que valores ajustaran al modelo.

Sin embargo, los resultados que se tuvieron con esta aproximacién

hacen necesario considerar el proceso no isotérmico, lo cual se
mostrara posteriormente.
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9.3 Determinacién de las constantes del modelo

Resultados experimentales

lLas pruebas que se realizaron de acuerdo al diseiio de experimentos,
proporcionan informacidén para calcular las constantes:

Se procede a utilizar un método numérico (diferencias finitas) para
encontrar las constantes, si se observa el disefio de experimentos,
se puede apreciar que individualiza las etapas de reduccién, de
ranera que es posible tener como incégnitas tnicamente a A y A&,

segun la ecuacién:

T L St S T (61)

Esto aceptandc que r,' es iqual a r;,, es decir que la adsorcién ne
es limitante del proceso.

Es claro que la A de de la ecuacidén puede corresponder a cualquiera
de las variables A, B o F, que p, corresponde a p;, P, © p5, Y que
9, puede ser la g relacionada con su A de cualguier etapa.

Se busca miniwmizar el error entre la curva experimental y la curva
generada por el modele, los resultados se pueden apreciar en las
figuras 13 a 23, en las cuales se debe cumplir que:

A? A = constante = k (62)

Donde la k corresponde a la constante de velocidad de reaccion.
Al analizar los resultados se observa que con los valores con los
cuales se minimiza el error, la condicién mostrada en la ecuacién
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€2 se cumple con ciertc error,lo que hace pensar que el coeficiente
D/h, puede ser mds importante que A aungue si es claro es que las
pruebas se comportan mejor con A.

Landa
-
p—ao

[} = @ & ] -] i “e
Ax W8

Figura 13. prueba 2, 750°C, H,/H,0=9/91 (hematita-magpetita)




8 F ] ® (] -] L] 128 1%
LER -8 ]

Figura 14. Prueba 3, 750°C, H,/H,0=27/73 (hematita-magnetita)

(nmaa
-

N S e

8 . | = <] ) 100
ax 8¢

Figura 15. Prueba 5, 850°C, C€0/C0,=18/82 (hematita-magmetita)
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A x M€

Figura 16.

Frueba 7, 750°C, H,/H,0=58/42 (magnetita-wustita)

Lamaa

A x W%

Figura 17.

Prueba 10, 950°C, H,/H,0=47/53

(magnetita-wustita)
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Lamaia

i
\
\\

4

€ a L
a4 x W%

Pigura 18.

Prueba 12z, 850°C, C0/CO,=53/47 (magnetita-wustita)

Lamcim

q 2 4% ] 8
Rx W

Figura 19.

Prueba 13, 850°C, C0/CO,=66/34 (magnetita-wustita)
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Landn

-] b ] «
Ax 8%

Figura 20.

Prueba 14, 950°C, CO/CO,=24/76 (magnetita-wustita)

LRasib

p —a—p
il

9 2 «® 68 » 168
Ax W

Figura 231,

Prueba 16, 950°C, CO/C0,=69/21 (magpetita-wustita)
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Lamcin
&

: T

Figura 22. Prusba 18, 750°C, H,/H,0=85/15 (wustita-hierro)

Lanaa
re .
=
= p—o-—9
|1

 J ——_.____
h—_
[
(] = L]
Ax g

Figura 23. Prueba 20, 8S50°C, H,/H,0=B4/16 (wustita-hierro)
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Se procede entonces como segundo paso, a integrar la ecuacidén de un
modo exacto, pues aunque el sistema original es de ecuaciones
diferenciales acopladas, al individualizar el sistema se tiene una
ecuacién diferencial que se puede resolver de manera exacta,

Y
Asi, la solucién de la ecuacién 76 viene a ser:

: 2 r, 3 r, . *
AL . 0 (1-(2)) +2(2) -2 4 (63)
pré 31§ Io 2 I, 2

1 A r, cosh(A r,) - senh(4 r,)
In
S & I, coshidA r,] - senh(A r;)

(64)

De donde, por minimes cuadrados es posible obtener A y ry/r,', para
esto se supone que A es conocida, asi el método es:

proponer un intervalo para A, y dentro de éste buscar los valores
que minimizan el error entre la curva experimental y la generada
por el modelo, y proseguir dentro del intervalo hasta dque se
encuentre un valor de A en el cual el error es el minimo de los
minimos.

Al hacer este andlisis, se cbserva que en general el error es el
ninimo para A muy grande y cuando no es asi, el error tiene poca
variacion, (ésto de momento es vadlido para el mineral Alzada) como
se muestra en las figuras 24 a 30, es decir, que la velocidad de
reaccion parece no ser la limitante de la reduccién.
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7R %, rE 93 (3)

144

Errar <i)

‘ L} L) LJ L

Log (L)

Figura 24. Reduccidén de hematita a magnetita
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Log {lasca)

Figura 25. Reduccion de hematita a magnetita
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Figura 26. Reduccidn de hematita a magnetita

Wed. Tagretits 3 WBtItT
730 °C, M2 = W2 ()
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Figura 27. Reduccion de magnetita a wustita
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Figura 28. Reduccidén de magnetita a wustita

Ted. fagwlila 2 Rotita
858 o, L0002 = 342 (12)
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Figura 29. Reduccién de magnetita a wustita
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Tod. Walita 3 Hisrro
" 8 °C, RARD = G2/W (22)
6.

6

594

Error (%)

4.9

[ =t T L | LI

Log (lamda}

Figura 30. Reducecidn de wustita a hierro

7, ¢
Cabe aclarar que si se toma A infinito la ecuaciénk?é,79)se vuelve:

z 2
At - op-la-u-m7) (6S)
P Ig kO o4 2

La cual con r,'=r, corresponde a la forma de otras expresiones
cinéticas comunmente aceptadas cuando se toma solo un estado de
cxidacidén © una etapa.

Con la hipdtesis de que A es infinito se calculan nuevamente los
valores de las constantes de tal manera gue minimizan el error, en
esta etapa se busca apegar el modelo a los datos experimentales
mediante 1la minimizacién de 1las diferencias y mediante 1la
minimizacion del error en si, ya gque el primero le da mayor
importancia a los puntos cercanos al fin de la reduccién mientras
el sequndo le da importancia al errcor con lo gue se concentra en
los primeros puntos.
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Es por esto que cuando se encuentra ry/r,!

Y A, éstas deben ser
validas para cualquier gas,

En las figuras 31 a 51 (el encabezado contiene el numero de prueba,
la temperatura, el tipo de prueba; M, W 6 F, hematita a magnetita,

magnetita a wustita y wustita a hierro respectivamente, y la

atmésfera utilizada) se muestra el resultado de los ajuste

realizados mediante cuadrados minimos con respecto al error,

los
valores de las constantes se muestran en la tabla VI.
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prueba 1, 659 °C, &, HZALZP>{LS9
1
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Figura 31. Datos experimentales prueba 1 y curva tedrica obtenida

en este trabajo

prucha Z, 758 °C, N, WZAEZD-391
1
PJ,,.’—-"".-'-“"
3 /:-“"‘,“
a 91
d
a
d
[
L
: / /
L -
d 9
u O
<
c
1
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L}
] 142 <34 g = 568
tlempa (=xg)

19

Figura 32. Datos experimentales prueba 2 ¥y curva teérica obtenida

en este trabajo
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prucha 3, 70

*C, A, HRA0=ZI7

IowQo0Efnam A& A4 M

|
//
/,-/
id

194

Figura 33. Datos experimentales prueba 3 y curva tedrica obtenida

en este trabajo
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Pucha 4, 399

°C, W, HZARD=18.7.01.3

/

e gAamTs

all

SO=0aF AW

1S
tiespo (zeg)

217

Figquras 34. Datos experimentales prueba 4 y curva tedrica obtenida

en aste trabaje
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prucha S5, 658 “C, N,

COAU2 =182

L

/.’
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IhaAOEhdr 0 Cand

133 1

416
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Figura 3%, Datos experimentales prueba 5 y curva tedrica obtenida

en este trabajo

N prucha 7, 750 °C, W, M2AZ20-58.4Z
€
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e
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Figura 36. Datos experimentales prueba 7 y curva tedrica obtenida

en este trabajeo
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prucha 19, 950 °C, ¥, HZAROD=1753
1
{
] e
r b /
: 0
[ L"’/’
.
d /
e
x -
F [
"] "o
< p
<
' ‘o
]
]
L
) 94 196 A IR
tlenpa (zegl

1%

Figura 37. Datos experimentales prueba 10 y curva tedrica

obtenida en este trabajo

prucba ii, 888 °C, W, CO-OO2-52.717.3
1
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d -
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® %9 r74 | w81 1442
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Figura 38. Datos experimentales prueba 11 y curva tedrica

obtenida en este trabajo
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F‘IC“ 1Z, 658 °C, ¥, CO-COZ+53-97
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Figura 39. Datos experimentales prueba 12 y curva tedrica
obtenida en este trabajo

prusha 13, B850 °C., ¥, UTOZ=66/34
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[ M4 &8g 1832 1376 1728
tlespa (seg)

Figura 40. Datos exrperimentales prueba 13 y curva tedrica
obtenida en este trabajo
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prusha 1S, 958 °C, N,

G Cn2=56.543.5
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Figura 41.

Datos experimentales prueba 15 y curva tedrica
obtenida en este trabajo

5 prusha 16, 958 “C, ¥, CL-CZ2=6%-31
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[ ] 288 576 BG4 1152 1440
tiempo (wrcyl
Figura 42. Datces expericentales prueba 16 y curva tedrica

obtenida en este trabajo
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i puchs 17, 559 °C, F, H24UZ0=1999
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Figura 43. Datos experimentales prueba 17 y curva teodrica
obtenida en este trabaje

grusha 18, 758 °C, ¥, HZALZD=BS/I1S
b 8
s e 2
£ B 0 B S A (
a g ®
d - @~
[
d
e
R
:
= i
c ‘o
c f
i
: <
n
)
9 (<] 2109 -
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Figqura 44. Datos experimentales prueba 18 y curva tedrica
chtenida en este trabajo
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prucha 19, 750 °C, P, H24t20-166.4
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Figura 4S. Datos experimentalas prueba 19 y curva tedrica
obtenida en este trabajo

i Fruchba 20, €S8 °"C, F, 2AR0=84-16
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Figura 46. Datos experimentales prueba 20 y curva teérica
obtenida en este trabajo
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’ pruchs 21, ¥58 *C, ¥, WZATU-7/24
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Figura 47. Datos experimentales prueba 21 y curva tedrica

obtenida en este trabajo
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Figura 49. Datos experimentales prueba 24 y curva teorioa
obtenida en este trabajo
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Figura 50. Datos experimentales prueba 25 y curva tedrica
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pruchba 26, 958 °C, ¥, C0COZ=100.9
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Figura 51. Datos experimentales prueba 2& y curva tedrica
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Tabla VI
Constantes para el modelo de este trabajo

Numero de prueba BT, A x 10%(p r?)

1 0.7342 540.85

2 0.9214 214.934

3 0.9668 591,085

4 0.8083 436.784

5 0.9143 152.734

7 0.8743 128.787

10 0.8482 291.509

1l 0.9128 51.896

12 0.9150 47.022

13 0.8367 108,324

15 0.9198 101.763

16 0.8644 119.790

17 0.8749 46.282

18 0.8644 45,768 _“
19 0.3726 210.819

20 0.7124 92.975

21 0.6293 74.566 l
22 0.7115 138.571

24 0.9115 19.542 “
25 0.8060 44.161

26 0.9202 40.137

Los valores de la tabla anterior, estan basados unicamente en los
datos de las curvas experimentales y al adjudicarles su signifcado
fisico el orden de magnitud del valor A (gue puede ser A, B o F) si
tienen sentido, de a se discutird posteriormente. Coma los valores
corresponden a cada una de las etapas con cada uno de 1los
reductores, es decir, gque el sistema de ecuaciones acoplado que
describe a la reduccién se forma por componentes gque se refieren a
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el gas y al mineral para cada etapa, asi existe un juego de A, B y
F que se apegan a la experimentacién.
Los valores que se encuentran partiendo de las definiciones de A,
B Y F, para los coeficientes de difusién en el gas del H,/H0 y del
C0/C0,, estdn dados en la tabla VII.
Tabla VII
Coeficientes D para el modelo de este trabajo

e —_—
Numero Tenmperatu | Tipo de Potencial | Potencial | Difusidn
de ra °c prueba ¢’ (%) |termodina |x 10°
prueba mico ¢,° |cwé/seq
1 650 M, H, 41 0 33.265
2 750 M, H, 9 0 €6.746 “
3 750 M, H, 27 0 €1.185
4 8OO M, H, 18.7 0 68.471 “
5 850 M, CO 18 Q 26.033 “
7 750 W, 1, 58 47 .6 57.632 “
10 950 W, H, 47 21.55 6§3.727 ﬂ
11 800 W, CO 52.7 37.06 16.197
12 850 W, CO 53 33.81 12.518 "
13 850 W, CO 66 33.81 17.192
15 950 W, CO 56.5 28.43 20.170 "

r16 950 W, Co 69 28.43 16.428 |

F? 650 F, H, 100 72.51 26,902 H
18 759 F, H, 8% 68.4& 48.829 u

Fs 750 F, H, 100 68.4 118.21
20 850 F, K 84 64.71 93,703 ||

‘21 950 F, K, 76 61.49 108.79 “

Izz 950 F, H, 82 61.49 143.04 ||

|24 800 F, €O 100 64.49 10.223 ,I

| 25 950 F, €0 87 69.78 54.296 |
26 950 F, CO 100 69,78 28.120 ”

p,=0.05231, 0,=0.013747, p;=0.0082558 moles oxigeno/cm
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Este coeficiente no corresponde ni a la difusién gas - gas, ni a la
difusidén del gas en el mineral, el valor gque tiene sentido dentro
del medelo debe incluir a la porosidad, al factor laberintico y un
factor de &rea efectiva.

En las figuras 52, 53 y 54 se muestran las curvas gue se obtienen
al ajustar con todos los pardmetros en las pruebas desarrclladas
por HYLSA en el laboratorio de reducibilidad,
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Figura 52. Prueba de reducibilidad, 750°C, 55 litros/miuute,
(S5% H,, 21% CO, 14% CJ,, 10% N,)
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Figura 53. Prueba de reducibilidad, 800°C, 55 litros/minuto,
(55% H,, 21% CO, 14% CO,, 10% N,)

prucbas IgP, 9567C, S55¢ H2. 212 €0, 14« C02, 16 M2, S5 ltzwmin
.HT-T
& ‘,o"‘r
: #_"o oo
- A
Qe
4 ®e
e >
>

R =
e
d
"
c J
c .
1| -
g
L]

s

..r
9

[ ] 708 1568 23448 3128 3906

tienpo l=cgy)

Fiqura 54. Prueba de reducibilidad, 950°c, 55 litros/minuto
(55% H,, 21% CO, 14% CO,, 10% N,)
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con la finalidad de conocer el efecto de 1 y la veracidad en los
valores de coeficiente de difusién (es posible que ésta esté
afectada por un factor laberintico, ¢ gue la influencia del tawmaiio
del poro sea importante). Se puede asumir que A tiene un valor

grande, tal que?

sena{A) = cosh(d) (66)

\
y se resuelve la ecuacidn ?6 con este, de manera que:

2 3
At=—(1-a)§*%(l—(1-—R)3)+%(1—(1—R)’)f (67)

1 in(—2—)

TR thiAl- (68)

Se puede notar, que esta ecuacidn reune muchas de las cinéticas que
comunmente se proponen y se utilizan. Eliminando el término
logaritmico tiene la forma de la expresién de B. B. Ross®, tomando
Uinicamente el términc logaritmice se tiene una cinética regida por
primer orden, asi, de acuerdo a las hipdtesis que se planteen es el
tipo de modelo que se obtiene, y dependiendo de éste es el
gignificado fisico real que tienen las constantes.

Rearreglando la ecuacidn anterior como:

AL R R Ll g1t

pr: —C? 3 "3(1 (1 R)>) + (69)
1

1 - -p 2 i i 70

la-a-p%+ Aot (70)
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Se identifican los términos:

R
« 3 (71)
que corresponde a control por transporte de materia,
R, ,1 3 (
—t = - - 3 72)
3 *3 (1L-@1-R37)
que corresponde a difusiodn,
1 1
1 Ta=-r3) 3
que corresponde a reaccion quimica, y finalmente
L I(——) (74)

3n  1-F

que también corresponde a cinética de reaccién quimica, vy
representa a la reaccion considerada como de primer orden.,

Si se encuentran los valores de las constantes utilizando cuadrados
minimos, se observa que A y a son consistentes, es decir, tienen el
nismo orden de wagnitud gue en el caso anterior, pero A varia mucho
con la prueba, asi que debe haber algc mas gque no se ha tomado en
cuenta.

Dade que en este trabajo se busca obtener pardmetros cinéticos, no
és suficiente con encontrar valores que ajusten las curvas, sino
que dichos valores deben tener una interpretacion fisica de manera
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que se puedan hacer predicciones sobre el comportamiento de un
pineral, y mds aun modelacidn de proceses industriales.

Al coeficiente 1y /r;' se le relaciona con el transporte de materia
y al parecer es caracteristico del gas, es 1 - @, y @ es funcién
del numero de Sherwoaod a través de los numeros de Reynolds 2';

Reynolds = d (—ii) B (75)

en dondes .
d es el diidmetro de pelet

G, es elgasto de gases

A es la seccidn transversal del reactor
4 es la viscocidad

Y el numero de Scl}midt % gue es funcién del propio Sherwood:

Schmidt = lD (76)

en donde:

v es la viscocidad cinemdtica del gas

D es el coeficiente de difusidn del gas en el pelet
y?

Coeficienteggrues, = 0-91 [6 (1 - P)]0.51 (77)

Coeficientegerwnd, = 061 [6 (1 - P)]o.a1 (78)

en donde P es la porosidad del lecho;
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y cuando:

Coeficientegy  wod, {79)
Coeficienteg grymod,

Log (Reynolds) <

entonces:

1
Sherwood = Coeficientesperwos, Reynolds®4* schmitd 3 (80)

de otro wodo;

i
Sherwood = Coefickmesn“w‘ Reynolds 0.59 Schmidt? (81)

Con ésta se encuentra a de un modo analitico ya que se cuenta con
datos para cada uno de los pardmetros del gas,

2

e 82
Sherwood (82)

a =

Con las condiciones de cada prueba se intenté obtener el nimero de
sherwood utilizando el numero de Schmitd igual a 0.216¢ (reportado
en Bougdandy'’) y las relaciones gue se encuentran son similares a
las reportadas en las ecuaciones anteriores.

Dado el tipo de proceso, es uwuy dificil tener una prueba
isotérmica, es decir, la prueba de reducibilidad es un lecho cuya
temperatura y grade de reduccién puede variar con la altura, asi,
los datos que se han obtenido son promedio y por lo tanteo lo que
debe hacerse es simular el lecho.
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En las figuras 55, 56, Y 57 se muestran las curvas de temperatura
contra tiempo para algunas pruebas y se cbserva gque principalmente
para las reducciones con hidrégenc 1la temperatura varia

considerablemente.
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Figura 55. Grafica de temperatura contra tiempe para una prueba
de reduccién con hidrdégeno a 950°C
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_XK0C

Figura 56. Grdfica de temperatura contra tiempo para una prueba
de reduccién con mondéxido ds carbono a 80Q°C
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Figura 57. Grdfica de temperatura contra tiempo para una prueba
de reduccion con monémido de carbono a 950°C
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De las figuras anteriores se reitera la conclusién de que lasprueba>
isotérmicas realmente no son posibles (en la figqura 69 1la
temperatura disminuyé 56°C).

Existen dos medios para minimizar los cambios de temperatura, el
primero: es integrar al reactor un sistema de enfriamiento que
pernita que la temperatura disminuya a una velocidad mayor que la
normal por pérdidas del horno.

El segundo: seria utilizar un controlador denominado "inteligente".
Este tipo de contrel tiene integrado un programa que le permite
predecir como se van a presentar los cambios de temperatura con
respecto a la reaccidén, el inconveniente es que sin sistema de
enfriamienta sélo es util para el caso de las reacciones
endotérmicas, ademds presupone que se conoce el comportamiento de
la reaccion, lo cual es precisamente lo gue se desea evaluar.
Aunque Okura® desarrollé un madelo para condiciones no
isotérmicas, no contempla las etapas de reduccién del mineral de
hierrc, entonces es necesario minimizar o cuantificar de alguna
forma el efecto del cambio de temperatura, que por afectar tanto a
la cinética como a las condiciones de equilibrio da resultados que
no se pueden explicar integramente,

les métodos descritos anteriormente son dificlles de aplicar, y en
el case de pruebas comparativas no proporcionaria informacicon
adicional a la que se tiene actualmente, por otra parte, se supone
que el mineral gque se desea probar en un momento dado es
desconocido, asi gque integrar un sistema "inteligente" ocultaria
informacién valiosa desde el punto de vista experimental.

De aqui, queda bien clara la necesidad de integrar el modelo
cinético dentro de un wodeleo térmico de un lecho, que considere por
lo tante la caida de temperatura, el agotamienta del gas reductor
y el tipo de reactor en si, dicho de otro modo, que simule el
proceso real.

Un modelo para cumplir con estos requisitos se presenta a

continuacién.
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9.4 Simulacioén del lecho

Como Be menciondé anterlormente, 1las pruebas de reduccidn
proporcionan informacién promedio del lecho. Es decir, que la
informacién final no proporciona datos acerca del agotamiento del
gas ni del gradiente de reduccidn con respecto a la altura del
lecho que haya podido existir durante la reduccidn.

Se ha desarrollade un modelo de simulacidén que es capaz de simular
la reduccidn de un lecho, en funcién de los pardmetros que se han
descrito anteriormente.

El modelc incluye al modelo matemiatico de reduccién de mineral de
hierro controlada por difusién, los efectos del calentamiento Yy
enfriamiento del lecho, el flujo de gas reductor y las reacciones
quimicas gas - gas.

La manera en que se modela el lecho es la siguiente:

Se considera que el reactor es un cilindre con paredes compuestas
de refractario y aislante, de espescor Er y Ea respectivamente,
dentro del ecilindro de radio R se encuentra el mineral a reducir.
Se supone gue el flujo de gas es unidireccional en el eje z, Se
tienen ecuacicnes diferenciales que describen a la transferencia de
calor gas - pelet, gas - refractario, refractario - aislante -
medio, y ganancia de calor debido a las reacciones que ocurren
durante la reduccidn.

Para rescolver el sistema de ecuaciones diferenclales, se emplea el
método de diferencias finitas, por lo que se utilizan intervalos de
tiempo pequerios y se divide la altura del lecho H en un numero
suficiente de elementos de manera que el método sea vdlido.

los pardmetros que varian durante el proceso pueden ser evaluados
a cada intervalo de tiempo en cada uno de los elementos.

En este caso, el programa sirve para encontrar las constantes que
corresponden al modelo matemdtico descrito en este trabajo, ya que
utilizando la composicién del gas reducter calcula a, a es funcidn
de las propiedades fisicas del dgas, como la viscocidad y 1la
densidad, y de las caracteristicas del flujo, las cuales son
funcién de las dimensiones del reactor y de las condiciones de la
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prueba en &1.

Para poder determinar experimentalmente las constantes, se requiere
individualizar los experimentos, lo cual se describe en el diseifio
de experimentos, entonces en cada prueba se tiene una sola
incégnita.

Utilizando el simulador descrito, se encuentran las constantes
tomando en cuenta las efectos de la experimentaciédn propia tales
como el control de temperatura, asi, las ambigledades que se
presentan al no conocer el comportamiento del sistema se minimizan.
cabe aclarar que los coeficientes D;, D, Y Dy, (magnetita, wustita
Yy hierra) son coceficientes de difusion gque estidn afectados por la
porosidad y el factor laberintico. Existe un pardmetro para cada
etapa de reduccion, un PlabM (porosidad por factor laberintico)
para la reduccién hematita a magnetita, un PlabW para la etapa
magnetita a wustita, y un PlabF para el case de la wustita a
hierro.

Estos parametros son funcidn del mineral y son los gue se cbtienen
experimentalmente.

Uno de los datos que se requieren, es el ciclo de calentamiento del
reactor durante las pruebas, para esto, se utilizd la lectura que
proporciona un termopar colocado entre la pared del horno y la
pared externa del reactor de manera gque de las figuras 55, 56 y 57
se pueden obtener las pendientes de calentamiento y enfrianiento.
Las figuras 58 a 78 muestran los resultados con este modelo y los
datos se muestran en la tabla VIII.
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Factores de porosidad por factor laberintico para este
trabajo considerandg gue la prueba se realiza en un lecho

Numero de PlabM PlabW PlabF
prueba I
1 0.0375

2 0.175

3 0.175

4 0.1

5 0.19 I
7 0.1 ﬂ
10 0.21 [
11 0.15

12 0.1

13 0.1

15 0.15

16 0.09

17 0.06

18 0.1

19 0.09

20 0.012

2l 0.09

22 0.22

24 0.075 |
25 0.25 I
26 0.19 I
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Figura 58. Datos experimentales (prueba 1, 650°C, K,
H,/H,0=41/59) ¥ curva tedrica obtenida en este trabajo
considerando reduccién en un lecho
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Figura 59. Datos experimentalas (prueba 2, 750°C, H,/H,0=9/91) Y
curva tedrica obtenida en este trabajo considerando reduccidn en
un lecho
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Figura 60. Datos ©experimentales (prueba 3, 750°, ¥,
H,/H,0=27/73) y curva tedrica considerando reduccién en un lecho

REDUCIBIL IDAD FRACCIODNADA
Am 9 e}
o
Vo

[ J 4."
; A
§ o 4]
] @
-
¥ 4

40
i 7

=a. _

¢ L] 166 . a13» = — 1] $ET . 4.
TID®O {swsundes)

Figura 61. Datos experimentales (prueba 4, 800°C,
H,/H,0=18.7/81.3) Yy curva tedérica considerando reduccién en un

lecho



105

REDUCIBILIDAD FRACCIONADA

i 8 =

CRADO DE WEMGSOCDON
§
\
L

[ ] 243 . 487 . T3S, 979. 1218 .
TIowed {sagumndea’

Flgura 62. Datos experimentales (prueba S, 850°C, M,
co/C0,=18/82) y curva tedrica considerandoe reduccién em un lecho
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Figura 63. Datos experimentales (prueba 7, 750°C, W,
H,/R,0=58/42) Yy curva tedrica considerando reduccion em un lecho
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Figura 64. Datos eXperimentales (prueba 10, $50°C, W,
E,/H,0=47/53) Y curva tedrica considerando reduccion en um lecho
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Figura €5. Datos experimentales (prusba 11, 800°C, W,
CQ/C0,=52.7/47.3) ¥ curva tedrica considerando reduccidén em un
lecho
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Figura 66. Datos experimentales ({prueba 12, 850°%C, W,
C0/C0O,=53/47) Y curva tedrica considerando reduccidén en un lecho
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Figura 67. Datos experimentales (prueba 13, 850°C, W,
C0/C0,=66/34) Yy curva tedrica considerando reduccidn em un lecha
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Figura 68. Datos experimentales (prueba 15, 950°C, W,
€0/C0,=56.5/43.5) y curva tedrica comsiderando reduccidon en un
lecho
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Figura 69. Datos experimentales (prueba 16, 950°C, W,
C0/C0,=69/31} y curva tedérica considerando reduccién enm un lecho
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Figura 70. Datos experimentales (prueba 17, &50°, F,
H/E,0=100/0) y curva tedrica comsiderando reduccién en un leche
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Fiqura 71. Datos experimentales (prueba 118, 750°C, F,
B,/H,0=85/15) y curva tedrica considerando reduccién en un lecho
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Figura 72. Datos experimentales (prueba 19, 750°, r,
H,/H,0=100/0) y curva tedrica considerande reducciém en un lecho
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Figura 73. Datos experimentales (prueba 20, 8S0°C, F,
B,/H,0=84/16) y curva teorica considerando reduccion en un lecho
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Figura 74. Datos experimentales (prueba 21, 950°%, F,
E,/H,0=76/24) y curva teorica considerando reduccicon en un lecho
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Figura 7S. Datos experimentales (prueba 22, 950°C, F,
H,/H,0=82/18) y curva tedrica oconsiderando reduccién en un lecho
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Figura 76. Datos experimentales (prueba 24, 800°C, F,
€0/C0,=100/0) Y curva tedrica considerando reduccidén em un lecho
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Figura 77. Datos experimentalss (prueba 2%, 950°%, F,
€0/C0,=87/13) y curva tedrica considerando reduccidn en un lecho
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Figura 78. Datos experimentales (prusba 26, 950°C, F,
€0/CO0,=100/0) Y curva teérica considerando reducecidn en un lecho

En estas figuras se apreci:-; una desviacidén un poce mayor que en las
graficas en las cuales 6se encuentra a y A mediante minimos
cuadrados, sin embarge los datos que se presentan utilizando los
factores de porusidad por factor laberintice (Plab) gue son propios
de cada wmineral y gque son obtenibles mediante pruebas de
laboratorio, ofrecen la ventaja de que podrian ser llevados al
nodelo de simulacidn de una planta piloto ©o de un reactor
industrial. '

La razén que hace parecer mejor las curvas ajustadas por cuadrados
ninimes comparadas con las curvas utilizando factores de poresidad
por factor laberintico es que en el caso de aproximaciones mediante
correlacién siempre es posible encontrar valores que den el mejor
ajuste sin tomar en cuenta el sentido fisico de dichos valores, por
lo que los valores que genera dependen de los datcs que se
proparcionan para la correlacién. En camblo cuando las cifras se
restrigen a valores relacionados con parametros fisicos el conjunto
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de valores obtenido resulta ser el que mejor ajusta para todos los
casos.

En la tabla IX se presenta un condensado de las condiciones de una
prueba de reduccidén de heamtita a magnetita con hidrégeno,
mostrando como varian las condiciones dentro del lecho.

Tabla IX

Condiciones del lecho durante la reduccién
Elemento | Temperatu | ¥ de % de agqua | Temperatu | ¥ de
con ra de gas | hidrégeno ra de Red. a
respecto | °C pellet °C | magne-
a la_ tita
longitud
1 629 41.00 59.00 643 40.4
5 629 40.96 59.04 643 40.4
10 €30 40.91 59.09 643 40.3
20 630 40.80 59.19 643 40.2
40 631 40.60 59.40 644 40.0
60 632 40.39 59.61 644 39.8
80 632 40.18 59.81 645 39.5
100 €33 39.98 60.02 645 39.3
150 635 39.46 60.53 646 38.8
200 637 39.95 61.05 647 38.3
400 642 36.90 63.09 649 36.2
600 646 34.87 65.13 651 34.1
800 648 32.86 67.13 651 32.1
ao00 649 31.87 68.13 652 31.1
950 649 31.37 68.62 652 30.6
980 650 31.08 68.92 652 30.4
990 €50 30.98 69.02 652 30.3
995 650 30.93 €9.07 €52 30.2
1000 650 30.87 69.13 652 30.2 A
Longitud del lecho, 1000 elementos

La tabla anterior es s0lo un ejemplo de la simulacién del lecho de
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reduccién.

]as fiquras 79, 80 y 81 muestran al modelo aplicadeo a las pruebas
de reducibilidad de HYLSA Investigacidén y Desarrollo con constantes
gue podrian ser extrapoladas a una planta.
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Figura 79. Prueba IyD, (750°C, 55% H,, 21% €O, 14% CO,, 10% N,,
$5 lts/min) y 1la curva tedrica obtenida en este trakjo
considerande reduccidn en un lecho
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Figura 80. Prueba IyD, (B00°C, 55% H,, 21% CO, 14% CO,, 10% Na.
55 lts/min) y 1l1la curva tedrica obtenida en este trabaje
considerando reduccldn en un lacho
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Figura €1. Prueba IyD, (950°C, S55% H,, 21% €O, 14% Co,, 10% X,,
§8 1lts/min) y 1la curva tedrica cobtenida en este trabajo
considerando reduccién en un leche
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10. KODELOS DE REDUCCION

Como se menciond anteriormente, todos los modelos estdn basados en
les miemos principios, solo que dependiende de las hipodtesis que
se acepten es el tipo de modelo gque resultar4.

Una primera aproximacion consiste en suponer que la reduccidn
degde hematita hasta hierro metdlico ocurre en una sola etapa
aslgnando una expresidén para la reaccién global.

En muchos casos no es necesario justificar el orden de reaccién que
se asigna, sino, wds bien se asume, si el orden de reaccidn que se
toma reproduce satisfactoriamente los datos experimentales, se
acepta come valide,

Esta aproxiwmacion es aceptable siempre que se pretenda
caracterizar el comportamientoe de un' mineral frente a cierta
atmésfera sin la intencidén de explicar el fendmeno.

Considerando una cinetica global, uno de los modelos mds aceptados
¢s el de B. B. L. y H. U. Ross ¥ que asumen que la
cinética de reduccién estd contreliada por el area de interfase
6xido/metal y por los mecanismos de difuslén gaseasa, se acepta
que la atmdésfera no se agota, lo cual es indispensable para
cbtener parametros cinéticos, y se acepta también que la adsorcion
no tiene un papel importante.

En resumen se consideran tres teorias:

_la teoria de capa limite, donde la velocidad globkal esta
controlada por la resistencia de la capa de gas alrededor de la
particula.

L2 teoria de difusidn porosa, donde la velocidad glcobal se supone
controlada por la difusién del gas reductor al interior y del gas
oxidado al exterior a través de poros en el hierro.

_La teoria de area de interfase, donde se considera que la
velocidad de reaccidn estd controlada por la interfase
dxido/metal.
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l1a ecuacidn generalizada gue se propone es:

_‘.cl— C ) (1 (1 R}%] k Io [1 R (1 - R)%(‘3)
- = - - + 2o rl1 _ R _
Iodo(o o} - Rz Ts T — )
cons
k
Asi (¢ - ¢, 84
y
kd
B> % (6)
kP
En dande:

k, = constante de velocidad de reaccién en el limite de fase

r, = radio inicial del pelet

4, = densidad inicial del pelet, proporcional a la cantidad de
oxigeno removible en el pelet

¢, = concentracion de gas en la superficie del pelet

¢, = concentracién de equilibrico Fe/FeC a la temperatura de
reduccidn

t = tiempo de reduccidn

R = grado de reduccidn

ky = constante de difusion del gas

Aunque una de las hipétesis originales se refieren al control

por drea 6xido/metal, en realidad, de modo general se considera que

la cinética de reduccidén puede ser controlada por reaccion

quinica, difusién o por ambas; asignando constantes de balance

patra cada uno de los regimenes.

Con las curvas de reduccién de la figura 82 se obtienen los datos

para construlr las figuras 83 y 84, en las cuales se muestra la

validez del modelo.
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Dizsmetra de pellet

() 8590 mm (3) 12978 mm
() 9068 mm (6) 15.088 mm
(8) 10.628 mm (7) 17.480 mm
{4) 1L468 mm

| | | { !
0 20 40 &0 al 100

tUemm (minutos)

Figura 82. Reduccidn de pellets de oxido ferrico grade reactivo
sinterizados a 1600°C y reducidos a 750°C (B.B.L., H.U. Ross®)
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Figura 83. Reducciodn de pellets de oxido férrico grado reactivo
a 750°C (B.B.L., H.U. Ross®)
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Figura 84. Variaciémn de las contribuciones relativas ds los
mecanismos de drea de interfase y difusidn del gas con respecto
al grado de reducciém (B.B.L., H.U. Ross‘’)

Aun cuando este modelo se basa en geometria esférica, en algunos
trabajos se¢ ha utilizado para seguir la cinetica de reduccidn de
briquetas % de mineral que no tienen forma de esfera asumiendo que
el frente de reaccién tiende a ser esférico.

En otros modelos como el de A.K. Lahari y V. Seshadri ¥ se
considera también un frente de reduccidn concéntrico o de coraza,
pero se modela para una esfera en la cual la difusién de las
especies es a través de poras.

La base de este modelo es asumir que tanto el mineral, como el
mineral reducidc son poroscs, v que el 4drea de los poros es
aproximadamente constante durante la reduccion. Ademas, como se
muestra en la figura 85 la zona 1 estd completamente reducida y
estd rodeada por una pelicula de gas, la zona Z corresponde a la

zocna de reaccidn.
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Pelicula de gas

Zona 1
Producto poroso

Zona 2
Zona de reacclén

Figura 8S. Modelo de reaccidén para un pellet poroso (A.K. Lahiri,
V. Seshadri?)

[a expresidn que corresponde a este modelo es:

R
Yo 2B - )

2
S 1-a-07)] - XKL ;. 7
12 a2 T i) < R 7

W, = peso inicial del pelet

= radio del pelet

drea exterior del pelet

= presidén parcial del gas reductor
. = presion de equilibric

a0 & A
Il

1
I

f = fraccidn reducida del pelet

Y = espesor de la capa de gas

ky = coeficiente de difusién del gas
t = tiempo

Por otra parte W. M. McKewan #¥ presenta una ecuacion que se basa
en la hipétesis de dque el control de la reduccion corresponde a la
interfase o¢xido/metal para una geometria esférica, pero que al
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sustituir el término de radio de pelet por grado de reduccian
podria servir para otras formas geométricas.
1a expresitén es:

1
fodoX[l-(l-R)T]=K¢ (8)

En dondea;

r, = radio inicial del pelet
d; = densidad del pelet

R = grado de reduccidn
t = tiempo
K =

es una constante de proporcionalidad para velocidad de
reaccion

Las figura 86 muestra que aparentemente las ecuaciones 7 y 8
satisfacen los experimentos realizados.

Beducddn integral emacién ?

g a 10
Tismpa, minutos

Figura 86. Reduccion de pellet poroso ds FeO en hidrogeno (A.K.
Lahiri, V. Seshadri?)
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Utilizando el modelo de A. K. Lahiri, Kawasaki ® reporta una serie
de experimentos, en los cuales la velocidad de reduccién de una
esfera de Oxido de hierro en hidrégeno y mondxido de carbono fué
ohservada entre 1los 700°C y los 1200°C.
En este mismo trabajo (Lahiri) se muestra una expresién para 1la
cinética propuesta por N. D. Swith® gue también fué verificada por
Kawasaki, esta expresién es:

a1
I;C (1-{1-R3?) =Kt {9)

en donde:

r; es el radic del pelet

C, es la concentracidn del reductor

R es el grado de reduccién _
K es la constante de velocidad de reaccién
t es el tiempo
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como observacién adicional, en la figura 87 se muestra como el

centro del mineral practicamente no se reduce, apoyando a un
praceso topogquimico.

700 C

Crudo de reduccion (%)
2

Redugson de]l gentro

—-— I e S W

2 [ 5 0
Tiempo, minulos

Figura 87. Reduccion de pellet poroso de Fe0 en hidrogeno (A.K.
Labiri, V. Beshadri?)

Otro modelo que se ha propuesto para una sola etapa es el de
Yagui¥® que toma en cuenta a los procesas que intervienen en ‘la
reduccidn de una forma andloga a un circuito eléctrico, en este
circuito esta incluido el gas en la atmésfera, la pelicula de gas,
1a capa de hierro reducido y el centre de 6xido.

La ecuacién que resulta es:

(G C) & _ (3 -3+ £%) _ Za, K

£ X, o 28 e

(10)
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cons

a
£f=1-(1-R7 (11)

en donde:
es el grado de reduccioén

es la cencentracién de reductor
es la concentracidén de equilibrio
es la constante de equilibrio

es la constante de adsorcion

es la constante de reaccién
es el coeficiente de difusion del reductor

Uﬂxfwanon”

En los meodelos anteriores se ha consideradeo a la reduccién come un
proceso de una sola etapa, y para procesos de este tipo no debe

excluirse la reaccidon de primer orden:

In ( ) =k ¢ (12)

1
1-K

en donde;
R = grado de reduccidn
k = constante de velocidad de reaccidén

t

tiempo

Aunque esta ecuacidn no puede ser cansiderada como un modelo para

la cinética de reduccién de mineral de hierro, tiene la ventaja de
que es sencilla de utilizar y se apega bien a pruebas

experimentales.
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Otros modelos si toman en cuenta los diferentes éxidos que tiene
el hierro y consideran por lo tanto las diferentes etapas.

El modelo de S. P. Trushenski y Kun Li * propone cinéticas
separadas para la hematita, la magnetita y la wustita, y asunme
que la reaccién de hematita a magnetita es irreversible, en tanto
que las reacciones magnetita a wustita y wustita a hierro
si son reversibles, todas las reacciones son de primer orden; se
incluye ademdas un factor de sinterizacién para explicar 1lecs
cambios de area que ocurren durante la reduccién.

En las fiquras 88 y 89 se observa como 103 datos del modelo se
apegan perfectamente a los datos de reduccion fraccionada, ademas
en la figura 90 se hace una comparacidn de este modelo no
topoquimico con el de Szekely ¥, 4

Omdn do reduccian (%)
5 & 8 H

Figura 88. Comparacidn del modelo con datos experimentales de
reduccién de hematita s magnetita a 77s5°C, 14.1% CO (B.P.
Trushenski, Kum Li’!)
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Credo de reducién (X)
& B

Figura 89. Comparacién del modele no-topoequimice con otros
modelos. Reduccién de hematita a wagnetita a 750°C, 10.7% CO,
r,=+675 cm, €°=0,71 (Trusheaski, Kun Li%")
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Figura 90: Comparacioén del modelo con los datos experimentales ds
reduccidn de magnetita a wustita a 800°C, 49.11% CO, r =0.635 cm,
€°=0.59 (8.P. Trusheanski, Kun Li*")
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aunque Trushenski considera que la reduccién no es topoquimica,
acepta que a alta temperatura el comportamiento fue mis bien
topoquimico.

Por otra parte K. 0. Yu ¥ utiliza un método de elemento finito
aplicado al modelo de Trushesnski, €l encuentra dificultades para
generalizar los resultados, pero si puede aceptar que es posible
extrapolar el comportamiento de un pelet al lecho dentro de un
reactor aungue existen problemas en cuantoc a la difusion de las
especlies, y en cuanto la isctermicidad del sistena.

En la figura 91 se muestra una comparacién entre los resultados de
un modelo simplificado y un modelo de multielemento contra los
datos experimentales.

100

Grado de reduccidn, (%)

0 1 2 3 4 & 6 7 B8
Tiemypo (T adimensional)

Figura 91. Comparacidn de los analisis simplificado Yy
multielamente contra los datos experimentales (K.O0. Yu, P.P.
6illis®)
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Dentro de los modelos gque consideran que la reduccidn se lleva a
cabo en tres etapas, en forma topoquimica. Uno de ellos es el
medelo de Q. T. Say ¥ el cual asume:

La reduccidén de minerales de hierro con mondxido de carbono e

hidrégeno estdn blen comprendidas, y en este modelo se manejan las

etapas siguientes:

_Transporte del reductor gaseoso desde la fase gaseosa hasta la
superficie de la particula.

_Difusion del reductor a través de la capa de hierro poroso hasta
la interfase hierro/wustita.

_Parte del reductor reacciona con la wustita y forma hierro.

_El reductor gue no ha reaccionado difunde a través de la capa de
wustita hasta la interfase wustita/magnetita.

_Una parte del reductor reacciona con la magnetita y forma wustita.

_El reductor que no ha reaccionado difunde a través de la capa de
magnetita hasta la interfase magnetita/hematita.

_Reaccién quimica de reduccidén de hematita a magnetita.

_Salida de los productos de reaccidn en sentido contrario a la
reduccion.

Y las hip¢tesis son:

_La velocidad de reaccién se calcula sumando las contribuciones de
la reduccién con hidrogeno y mondxido de carbono, ya que se asume
gue son independientes.

_Se desprecia el efecto catalitico del pelet, por lo que se

_acepta que la reaccién:

‘ﬂuz + €O, = H0 + CO

no ocurre.
_El proceso de difusidén a través de poros sigue un comportamiento
de mezcla binaria.
Say propone que las constantes cinéticas son de la forwma Arrhenius
Yy mediante experimentos individuales, es decir, para cada etapa de
oxidacién determina las constantes y como muestran las figuras 92
Y 93, predice las curvas de reduccian.
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Figura 92.

Comparacion entre los datos experimentales

¥y la

prediccion tedrica para la reduccién de hematita con hidrdgeno
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Pigura 93, Comparacién da los datos experimentales con 1la

prediccion del modelo para la reduccién de hematita con monoxido

de carbono {Q.T.
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por otra parte Tokuda 37 obtiene una ecuacién en la cual reune los

pasos en que la reduccién se lleva a cabo, en primer lugar hace una
clasificacidén de las etapas elewmentales:

_Difusidén tanto de reductor como de reductor oxidado a través de la
pelicula gaseom que rodea al pelet.

_Difusién tanto de reductor como de reductor oxidado a través del
hierro 6 mineral reducide.

_Reaccidn quimica en la interfase hierro/dxido.

En segundo lugar ee calcula la transferencia del reductor a través
de la pelicula gaseosa.

Una ecuacion empirica para el coeficiente de transferencia de masa
(k) en una esfera es:

Kk 1 1
fd=2+o.e Re? Sh?

(13)

En donde;
d es el didmetro de la muestra

D es el coeficiente de difusidon del gas
Re es el numero de Reynolds

Sh es el numero de Schmidt

En tercer lugar se toma el coeficiente de transferencia de masa
entre la superficie y la interfase de reaccién.
Esto se divide en tres casos.

Caso 1

Difusidon del s6lido a través de la capa de oxido.

El proceso de reduccién generalmente tiene 1lugar con 1la
transferencia de oxigeno y ilones hierro entre la interfase de
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reaccién y la superficie de la muestra cuando el agente reductor
tiene un potencial reductor que resulta insuficiente para la
reduccidén a hierro metalico, pero suficiente para algun dxido.

Ern este caseo, el oxigenc es removido de la superficie de la
muestra, ahora, si el hierro difunde por un mecanismo de vacancias
en la red, el cual controla el proceso, se tiene la expresién
cinética:

dx _ _ v
9E D, AC % (14)

En donde:

X es el espesor de la capa de O6xido a ser reducida

D;, e5 el coeficiente de difusidén del hierro en el odxido

AC es la diferencla de concentracién de la especie iénica
entre la interfase de reaccién y la superficie.

V es el volumen molar de la capa formada por los iones hierro
difundidos,

Esto es vdlido cuando la reduccion es desde Fe,0; & Fe;0, a FeO,
cuando el ion metdlico se comporta como un agente reductor.

En el trabajo de Tokuda, el espesor de la capa de FeQ crece de
manera parabolica tomada contra el tiempo de reduccidn, como se
muestra:

X¥(t) =k ¢ (15)
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Caso 2
Difusion del sdlido a través de hierro metdlico
Aqui se presenta el caso de difusién a través de la capa de hierro

que se forma durante la reduccidn de wustita, es por esto que k de
la ecuacién‘}é se escribe como:
g\

k=2Dci-ch(1-y ‘:"' M, (16)
Pa

En donde;

D es el coeficiente de difusidn del oxigens en hierro metiliceo

AC es la diferencia de concentracion de oxigeno entre la
interfase de reaccidn y la superficie de la muestra

¥;, es el peso atomico del hierro

M, es el pesoc atdmico del oxigeno

Pre ©S la densidad del hierro metalico

Caso 3

Procesc de difusion de especies gaseosas entre particulas

La ecuacién que se toma en cuenta para cuantificar la difusién por
este caso es:

dr _ 3 Dyge (H;00g = H0) 1

ac {1-e)C, ra (5 1 =) -1 a7

En donde;
D+ es el coeficiente de difusidn efectivo
H,0 es la concentracidn de agua

H0,4 es la concentracion de agua en equilibrio Fe/FeO
o es el radio del pelet

€ es la porosidad
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con;
Dogr = Dy e § (18)

[ es el factor laberintico
Al integrar la ecuacion }l’se tiene que:

Y

—

-

378(1-(L-R?¥=2R =kt (19)

Con R representando al grado de reduccidn.

En cuarto lugar: se tiene la reaccidn de remocidn de oxigeno en la
interfase. A este respecto ha sido confirmado gue la cantidad de
oxigeno removido;

dN, (20)

en la interfase es proporcional al é4rea de reaccion y a la presion
parcial del reductor, asi la velocidad de reaccidn puede ser
escrita como:

dN, _
- =0 =kaPF (21)

En donde;

-~

es la velocidad de reaccidn
es el drea de reaccidn
P es la presion parcial del reductor, que puede ser P - P

3
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§i el 6xido es esférico entonces la ecuacldn vialida es:

1
r,d, (2-(1-R73) =ke (22)

En donde;

d, es la densidad del oxigeno removible

El quinto punto es: la nucleacidén y el crecimiento del hierro. Esto
es importante en la reduccion de wustita a hierro, se supone que en
el caso de magnetita a wustita no es tan importante porque 1los dos
tienen la misma estructura cristalina, mientras que el hierro y la
wustita son diferentes y en realidad se puede, de acuerdo a algunos
investigadores, detectar el crecimiento de una fase a expensas de
la otra.

Lo que Tokuda hace es superponer los cinco puntos anteriores de
manera que generen un modelo global para la reduccidén de mineral de
hierro.

Otro de los modelos ha sido propuesto por Y. Hara =

, €l propone
que la reaccldén es topogquimica, se hace un estudio de cada etapa
de reduccion y 1luego las corazas en cada estado son
superpuestas agregando el efecto de la resistencia entre cada
coraza de ¢xido, un modelo global puede tomar estos efectos
Y agruparlos en términos que cubren toda la etapa, se puede
considerar ademds el efecto de la resistencia de la entrada del
gas a la particula de 6xido, aunque la representacién es mas bien

compleja,

V, R T W,

= = Ay(A;+B,+By+F) + (A;+B,) (By+F) (Y-Y,,) (23)
P4 x I,

-A, (B, +B,+F) +B, (B,+F) (Y-Y,;) (24)
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-A, (By+F) (Y-Y,;) (25}
V. R, TW.
L: = (A1+BJ.*B3) (A3+B!+F') +A3 (B]*F) (Y_Y.z) ‘26)
PA w™ B
"B (A +B,+F) +A,(B,+F) (¥-¥,)) (27)
-(A+B,) (B,+F) (¥-Y,,) (28)
T W.
V3 RG 23 il ‘Az*Bz) (A2+Bz+‘83+m +A2 [BQJ-BJ-I-F) (Y*Y,3) {29)
P4a& ™ I,
-2, (By+F) (Y=Y,,) (30)
=(A;+B,) (By+F) (Y-Y,,) (31)
- 1 1
4, = PR | (32)
(1 -g)3 Kl * 5
1 1
A = 1 (33)



En donde:

£ Q)0

P g

1 1
A = F] 1
(1 - R;) 3 kﬂ‘l o ?;)

S 1
(L-R)?®-(1-R)?

B, To
3 i D,,
(L-R)3(1 -R)?
1 Y
(1 Ll Rj) I - (1 — Rz) 3 ro
o2

1 1
(1 =-R) (1 ~-Ry 3

BJ: = e3
(1 - Ry}
1
ON@
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(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

Wy = (A;+A;) (A; (A, 4B, +By+F) + (Ay+B,) (By+F) ) +A, (A, (B,+8,+F) +B, (B,+F) )

(39) \\&

€s la
es la
es la
es el
es la
es la
es la

pPresidn

constante universal de los gases
temperatura

flujo de mineral

concentracidn de reductor
concentracion de egquilibrio
resistencia a la reaccién quimica
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es la resistencia a la difusidén transgranular
es el grado de reduccioén
es la constante de equilibrio

AR "R O

es la constante de reaccién quimica

1os subindices se refieren al tipo de reaccién, la primera reaccién
es hematita a magnetita, la segunda es magnetita a wustita y la
tercera es wustita a hierro, éstas pueden ser tanto con H, como con
CO.

Y. Hara utiliza un reactor continuc y cbtiene pelets como los que
se muestran en las figuras 94, 95 y 96, en la figura 94 se muestra
un corte de los pelets a la entrada del reactor, utilizando una
mezcla H,/CO, 800°C (derecha) e H, puro, 900°C. En la figura 95 se
muestra un corte de los pelets de la parte media, y finalmente en
la figura 96 se muestran los pelets reducidos gque salen del
reactor. Estas figuras muestran que la hipétesis de reducciodn
topequimica es valida.

Figura 94.
Hara*®)
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" D4 - = .

Figura 95. Reduccidn ibpoquimica en la parte media del reactor
(Y. Hara%®)

Figu&a 96. Reduccion topoquimica en la salida del reactor (Y.
Hara™)
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11. DISCUSION

La evidencia experimental generada en este trabajo junto con los
resultados que se han obtenido en las pruebas que realizan algunos
investigadores, tales como andlisis quimico radial del pelet *°,
muestran que la reduccién es en realidad topoquimica (figuras 97,
98, 99, 100, 101, 102 y 103).

Figura 97. Reduccidn topoquimica (la parte obscura es wustita)
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Figura 98. Reduccién topoquimica (la parte obscura es wustita)

Figura 99. Reduccidn topoquimica (la parte obscura es wustita)
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Figura 100. Reduccioén topequimica (la parte obscura es wustita)

-

Figura 101. Reduccion topoquimica‘tla parte obscura es wustita)



143

. [

Figura 103. Reduccién topoquimica (la parte obscura es wustita)



144

Los modelos para la cinética de reduccién se pueden dividir en dos
grandes grupos: los que consideran a la reduccién como un proceso

de una sola etapa, y los que consideran a la reduccidén como un
proceso de varias etapas:

Los modelos que se encuentran dentro del primer grupo son:

Ross
ré d 2
Kt:#l_ﬁ_(l_R)a (40)
(Cu—ca)(z 3 2 )
Seth y Ross
o 3 k %41)
—B_(Cp-C) t=(1-(Q-R7F)) +pfe (1 _ R _ (1-R 7
I, d, k, 2 3 2
Lahiri
Wo Zo 3 £ r. R
_(1-(1‘R3—°& 42
A, (P, - b, 2 ) T (42)
Snith
N
1
I C (1 - (1~-R?) =k ¢t (43)
McKewan

1
r,d, (1 -(1L-R?3) =kt (44)
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T. Yagi
G -GCe ¢t 1 I
e Ll (3.3 fur) o T 5 K__ (45)
r,d, f K, +fé) 60(3:‘ 2f]+k(1+m
1
£f=1-(1-Rr73 (46)
Tokuda
i
3r3 (1-0L-R3 -2R) =kt (47)

Y los modelos del segundo grupe son:

Q. T. say
d x{¢» 1 P - plt®
= + kit-a (z-2) _
ds P d(1 -€) RT, * Ko ) 48

t-s son las reacciones hematita-magnetita, magnetita-wustita y
wustita-hierro.
Y. Hara

I{JRGT“B

= = Ay(A;+B8,+8,+F) +(A,+B,} (B, +F) (Y~Y,,) (49)
Pé4 ®» rq
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-4, (B,+F) (Y-¥,,) (51)
V; Rg T Wy
m = (A4,+5,+8,) (&;+B,+F) 1A, (B, +F} (Y-F,,) (52)
~B; (A, +B,+F} +A, (B, +F) (¥-Y,,) (53}
-(A1+Bl) <B3+f') (Y"YQJ) (5‘)
V; Rg T W, _
M—:"r = (A 4B,) (A4, +B, 4By +F) +2, (B, +B, +F) (¥-¥,;) (55)
~&, (B,+F) (Y-Y,,) (56)
-(A,+B,) (B,+F) (Y-Y,,) (57)
A = ] 2
2
(1 -~ Rl)-j kuu * %) VEE)
= - i
A (59)

(1 -fe,)_?‘ kozfl + %)
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A = 1 1
P 3k 1 1) (60)
(1 -R;) <3 K3
1 1
(L-R)3 -(1-R)? r
Bl ~ R2 li DO (‘1)
3

(23

1
(1-R)7(1-R,)

1 1
TS I
B . 1R (1-R)7 ez

i 1 D
(L-R)*{1-Ry)?

-

1'(1‘&3)_3 zo

B, = T D, (63)
(1 = Rs, 4
—"Y
E\= kp (64)

Wy = (A;+A,) (A;(A,+B,+B,+F) +{A,+8,) (E;+F)) +A, (A, (B,+B,+F) «B, ('aaﬁp))

(s6) b&

Ademds, se puede considerar un grupo de modelos ¢Que nho san
topoquimicos, pero dadoe gqgue la evidencia experimental muestra
comportamiento topoguimico no se consideran aqui.

Los modelos gue consideran una sola etapa tienen el inconveniente
de que debido a que las constantes son funcidén de la concentracidn
de reductor, o mas bien de la diferencia entre las concentraciones
real y de equilibrio, pero, para la reaccidn de hematita a hierro
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no se conoce cual es la constante de egquilibrio y por lo tanto no
se conoce cual es la concentracion de egquilibrio.

Normalmente se considera ésto de dos maneras: la primera es sumar
las reacciones de hematita a magnetita, de magnetita a wustita y de
wustita a hierro de manera que se cbtiene una reaccion total de
hematita a hierro con una constante de equilibrio.

Unc de los ilnconvenientes de este método es gue cuando se pretende
reducir ©6xidos altos, es decir de hematita a magnetita, 1la
concentracién de eqguilibrio es tan alta que el modelo no predice
reduccion. De hecho la ley de Hess se aplica unicamente para
procesos en equilibrio cuyos productos sean los reactantes de otra
reaccion que se involucra y no para reacciones simulténeas gue
ocurren a diferente velocidad. Es por ésto que la constante de
equilibrio encontrada es irreal y no se aplica a la reduccion de un
s0lo oxido.

Por otro lado, el segunde métode cansiste en suponer que el
equilibrio esta regidc por la wustita, ya que éste es el Ultimo
éxido que se desea reducir, sin embarge, cuando se hacen pruebas
aplicando cualquiera de los dos métodos se tiene error, ya que
normalmente las mediciones se realizan por pérdida en peso y muchas
combinaciones de las proporciones de hematita, magnetita, wustita
y hierro, dan como resultado la mismpa pérdida de oxigeno (de peso).
Lo anterior es comin a 1os modelos de una sola etapa, pero tomando
individualmente cada modelc se ohserva que:

El modelo de Ross es un modelo controlado por difusidon, mientras
que el modelo de Seth y Ross se acepta que la cinética de reduccidén
estd controlada por difusidn y por reaccion gquimica, tal comoc se
muestra en la descripcidén de los meodelos.

El modelo de Lahiri maneja difusién en poros, agui se requiere
evaluar las caracteristicas del mineral que estan relacionadas con
la difusién porosa, la cual Lahiri toma en cuenta pero no describe.
El modelo de Smith; es funcidén directa de la concentracion del
reductor asi que, aguil, si el equilibrio que se considera es global
o sélo para la reduccién de wustita a hierro no es realmente
importante, dado que el modelo se considera gobernado por reaccidn
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quimica y la concentracién es una fuerza motriz para la difusidn.
El modelo de McKewan, asigna unicamente una constante de reaccién
quimica por lo que se encuentra practicamente en la posicidén del
modelo de Smith.

Q. T. Yagui, muestra un modelo que considera practicamente todos
los aspectos para una gola etapa, maneja tanto raccién quimica come
difusién y transporte de materia, sin embargo, en este trabajo se
intenté obtener constantes para eéste modelo con los datos
eXperimentales y resultaron inconsistentes.

los modelos que consideran la reduccién global deben ser andlisados
cuidadosamente, pues comparten con e&ste trabajo una hipdtesis
fundamental.

El modelo de Q. T. Say considera practicamente tocdos los fenomenos
que pueden cocurrir durante la reduccidén de un mineral esférico, la
estimacidn de pardmetros se hace de experimentacioén individualizada
de las etapas, lo cual aisla al o6xido del cual se desean obtener
constantes.

Aunque el modelo reproduce bastante bien los datos experimentales,
tal como se describié anteriormente en la seccidén referente al
aspecto cinético, las constantes de reaccién se relacionaron con la
ecuacion de Arrhenius, es decir que se estimaron los factores de
frecuencia y las energias de activaciodon para cada oxido, ésto,
junto con ajustes para la porosidad y coeficientes de difusién
basados en difusién gaseosa de mezclas pseudobinarias, reproducen
los experimentos propuestos por Szekely, pero el inconveniente es
que las constantes encontradas no corresponden a propiedades
especificas del mineral gue permitan extrapolar los resultados a un
reactor pilote o industrial.

El modelo de Y. Hara si estd orientado a reproducir valores de
reactores industriales, pero debido a ésto, en la experimentacion
que se llevd a cabo no fué posible aislar los efectos térmicos, de
transporte de masa e inherentes a las reacciones del gas.
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El modelo que de desarrolla en este trabajo, cuando se analiza para
una sola etapa, tiene el aspecto de algunos gue se han propuesto
anteriormente.

2 1
Aa=-r1-c)§o%u-u-m3)+—i(1—<1—RJ’) (s6)

i 1
1 67
*Blzn(l_ﬁ) (67)

sin embargo, cuando se toman las tres ecuaciones diferenciales que
lo componen, se pueden apreciar diferencias importantes.

Las constantes que integran al modelo estan referidas a propiedades
del gas, dadas en a, y propiedades del pelet, dadas en D, el cual
incluye a la porosidad y al factor laberintico. Entonces, con
pruebas de laboratorio en que se haga la reduccidn etapa por etapa,
se encuentran las constantes, funcidn de pardmetros fisicos, gque
corresponden a cada etapa, y de alli, se tiene un conjunto de
ecuaciones diferenciales con tados sus pardmetros. Este conjunto se
integra posteriormente a un modelo térmico, que considere a un
lecho de reduccién y que por lo tanto considere que el gas se
agota, es decir, que su potencial reductor disminuye por el oxigeno
que se integra a éste desde el mineral, y gue por esto la velacidad
de reduccién es funcién de la posicioén dentro del lecho.

En las pruebas de reducibilidad que se 1llevaron a cabo, el
calentamiento del lecho, a diferencia del proceso industrial en el
que es el gas el que proporciona el calor, se hace mediante
resistencla eléctrica. Pero de cualquier manera, come se mostré en
la tabla IX, noO es posible mantener la temperatura constante debido
a gue no s9lo se requiere calor para calentar el lecho, sinc que
tambien se regqulere calor para llevar a cabo las reacciones de
reduccidn que son fundamentalmente endotérmicas.
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Al evaluar los pardmetros dentro de un modelo térmico, 8i se
considera todo lo anterior y al hacerlo asi, permite que los datos
que se obtengan en el laboratorio se puedan utilizar en un
simulador del procesg a nivel piloto ¢ industrial. Aunque siempre
existe la posibilidad de integrar alguno de los modelos descritos
a un modelo térmico, ninguno proporciona datos que puediran ser
tomados del laboratorio y llevados a la planta.

Se hace una comparacidén del modelo de este trabajo con otros
modelos gque normalmente se utilizan.

Con los datos experimentales de alqunas pruebas, se encuentran las
constantes que corresponden a las expresiones anteriormente
descritas, y se intenta generar las curvas, la curva generada por
este modelo corresponde a la obtenida sin considerar el wmodelo
térmico.

Las constantes provienen de los experimentos globales de HYLSA IyD.
Los resultados de estas comparaciones se muestran graficamente en
las figuras 104, 105, 106 y 107.
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Figura 105, Comparacion entre: a) datos experimentales, b) este
trabajo, ¢) modelo de Ross, d) modelo de Seth y Ross, e) modelo
de Lahiri y f) modelo de Smith
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Figqura 107. Comparacidn entre: a) datos experimentales, b) ests
trabajo, c) modelo de Ross, d) modslo de Seth y Ross, a) modalo
de Lahiri, f) modelo de smith

Las pruebas de reduccién a magnetita no se muestran debido a que
las constantes termodindmicas que se utilizan para la reaccién
global tienen un valor mds alto del que termodindmicamente se
requiere para la reduccién de hematita por lo gue el resultado es:
que las atmdésferas utilizadas para este tipo de pruebas no son
reductoras.

Cuando se tiene reduccidén a wustita, el efecto de la constante de
equilibrio es aun muy notoric, por 1o que existe fuerte desviacidn
entre las curvas.

Con la reduccion a hierro se observa una desviacién menor,
principalmenta a alta temperatura, debido en parte a que la mayor
parte de la reduccidén corresponde a esta etapa.

Los modelos gue se comparan aqui pueden generar curvas gue
reproduzcan los puntos experimentales, sin embargo, cuando se
intenta llevar las constantes @q@ generaron dichas curvas a pruebas
radicalmente diferentes, las predicciones difieren
considerablemente debido a la globalizacién de la reaccion, al
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grado de que como se describié anteriormente, pruebas de reduccion
hematita a magnetita, la atmésfera en la que termodindmicamente se

puede llevar a cabo esta reaccidén no se acepta como reductora.
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12. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El modelo cinética que se ha presentado en este trabajo reproduce
la reduccion obtenida experimentalmente.

Del andlisis de los pelets reducidos se confirma la hipdtesis gue
la reduccidn es topoguimica en etapas.

Dentrco de un proceso de reduccidn en lecho, como el que se ha
descrito en este trabajo, el gas tiene la tarea de calentar y
reducir el mineral por 1o que varia su potencial de reducciodn
(debido a que cambia su temperatura y composiclon) y en
consecuencia dentro del lecho existe una regidén en que la reaccldn
de reduccidn corresponde termodinamicamente a una etapa en
particular, pero después, independientemente del tipo de lecho,
fijo o nmévi/, el pelet que se encuentra en la region descrita pasa
a otra donde el potencial de reduccidén pasa a la etapa siguiente,
la cual se inicia uwientras la anterior continua en el caso de no
habher sido concluida.

Ahora, en el mejor de los casos, cuando se tiene una atmésfera lo
suficientemente rica para reducir a hierrgo, dentro del pelet los
productos de reaccidén no tienen esta capacidad y entonces reducirdn
sdlo hasta wustita, y los productos de esta reaccion a su vez
tendran potencial para reducir unicamente hasta magnetita, por lo
gque siempre existird un periodo en el que ocurren las tres etapas
simultdneamente.

Individualizar las pruebas es un punto ineludible para evaluar las
constantes cinéticas, ya que las variables son analizadas de manera
aislada por lo que el nimero de pardmetros es mencr y las
ecuaciones pueden ser resueltas.

Debido a gque el sistema se encuentra fuera de equilibrio
termodindmico es necesario considerar el proceso completo, como se
hizo agqui, con los tres estados de oxidacién del hierro, ya que si
se considera un proceso global la caonstante de equilibric que se
obtiene no se puede utilizar como referencia para medir el grado de
desequilibrio del sistema, que es la fuerza motriz para la
reaccidén. Si se utilizara esta constante entonces se tendria que



156

una atmosfera gque termodindmicamente tiene el potencial para
reducir de hematita a magnetita, es decir, que puede llegar al 11%
de reduccién, resultaria inutil mediante este andlisis.

1a simulacién de un lecho de reduccidén utilizando este modelo, hace
posible la integracién de los efectos térmicos y quimicos del
sistema gas - pelet - reactor y por lo tanto permiten que un modelo
cinético como el que se ha descrito en a la largeo de este trabajo
pueda ser util para encontrar constantes a nivel laboratorio gue
pudieran ser utilizadas para simular un proceso de planta piloto o
industrial.

Es claro gue para llegar a este punto se reguiere disefar
experimentos orientados a la determinacion de pardmetros para el
proces¢ industrial.

Para la experimentacidn se utilizd pelet real, es decir, pelet que
normalmente se utiliza en plantas industriales, por lo que los
efectos gecmétricos y de composicion se encuentran incluidos, pero
no caracterisédos, dentro de los parametros.

En este trabajo se analizaron atmésferas binarias (H/H,0 y €0/CQ,),
no se dispone de informacidén sobre @l efecto de la cinética quimica
o de la difusidén de meZclas gaseusas compuestas por mds de dos
gases sobre sobre el proceso de reduccién, por lo que los trabajos
futuros deberan estar orientados a realizar pruebas del tipa de las
que se desarrollaron en este trabajo, pero con atmdsferas
compuestas por gases utilizadeos en el proceso industrial, o mezclas
de gases ricas en algun hidrocarburo.

Otra linea que se puede seguir es la de considerar la variacidén que
tiene la composicién quimica de la wustita con la temperatura y la
posible formacion de compuestos con la ganga, y determinar en que
grado afectan las consideraciones termodinamicas que normalmente se
emplean.
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