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El presente trabajo, estudia los mecanismos de reduccién de la ferrita ciprica con monéxido
de carbono a 850 °C, con pruebas realizadas en un reactor horizontal. Las pruebas
experimentales se realizaron con particulas de tamafio macroscépico (entre 5 y 10 mm),
relacién CO/(CO+CQ,) de 0,50 y tiempo de reaccién de 1, 5, 15, 30 y 60 min. Basdndose
en observaciones de micrografias y andlisis mediante microsonda electrénica realizados a
particulas reaccionadas, en los tiempos ya mencionados, se plantea el mecanismo global de
reduccién en el cual el cobre metilico se forma mediante dos mecanismos simultdneos. El
primero, mediante la transformacién secuencial CuO#Fe;O3 — CuO — Cu;O — Cuy el
segundo, mediante la ruta CuO#Fe;03 — Cug sFe; 504 = Cu,Fe; ,O4 — Cu. Asimismo, el
hierro se reduce a través de dos mecanismos simultdneos, via CuO#Fe;O3 — CugsFe; 504
— Fe;O3 — Fe;04 — FeO o siguiendo la ruta CuO#Fe;O3 — Cug sFe; sO4 — CuyFe; Oy
e Fe3O4 — FeO.
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Study of mechanisms of heterogeneous reduction solid-gas at high temperature of copper
ferrite with carbon monoxide

Abstract

Keywords

The mechanism of copper ferrite reduction in the carbon monoxide system, is investigated
in this work. Tests were carried out in a horizontal reactor at 850 °C under the following
parameters were studied: coarse particles (5 to 10 mm), ratio CO/(CO+CQO,) of 0.50 and
time of reaction of 1, 5, 15, 30 and 60 min. Based on analysis by micrographies and electron
microprobe for the partially reacted particles it allows to propose global mechanism of
reduction in which metallic copper is formed by means of two simultaneous mechanisms.
One pathway by sequential transformation of tenorite and cuprite
CuOxFe;03—CuO—Cu;O—Cu and the another pathway by intermediates of poly-spinels
CuOxFe;O3 — CugsFe; sO4 — CuyFes Oy — Cu. Likewise, the iron is reduced across two
simultaneous mechanisms, route CuO#Fe; O3 — Cug sFe; 504 — Fe;,03 — Fe;0 — FeO or
following the route CuO#Fe,O3 — Cuy sFe; sO4 = Cu,Fe; Oy — Fe3O4 — FeO.

Mechanism. Reduction. Copper. Ferrite. CO.

1. INTRODUCCION

Ferrita es el nombre genérico dado a 6xidos mixtos
de formula general M#Fe;Oy, en la que M es un
metal monovalente: cobre, plata u otros o un me-
tal bivalente: cobre, manganeso, cinc, niquel, co-
balto, hierro u otros!..

En la metalurgia extractiva, la ferrita de metales
bésicos tiene una importancia relativamente gran-
de. Por ejemplo, en los procesos pirometalirgicos

de cobre, las ferritas de cobre formadas durante la
tostacién de minerales sulfurados son dificiles de li-
xiviar en forma rentable debido a su relativa insolu-
bilidad por debajo de 50 °C, en soluciones diluidas
de 4cido. Por otra parte, en la fundicién de concen-
trados de cobre, la magnetita y otras soluciones de
ferritas se han postulado como causa de pérdida de
cobre en las escorias de hornos de reverbero y con-
vertidores. Estos compuestos se encuentran en los
falsos fondos formados en los hornos de fundicién.

()  Trabajo recibido el dia 1 de julio de 2003 y aceptado en su forma final el dia 11 de noviembre de 2003.
(*) Departamento de Metalurgia, Universidad Arturo Prat, Av. Arturo Prat 2120, Iquique, Chile.
(**) Departamento de Metalurgia, Universidad de Concepcién, Edmundo Larenas 270, Concepcidn, Chile.
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Las ferritas de cobre comienzan a formarse a
temperaturas cercanas a /00 °C, si existe un con-
tacto intimo entre los 6xidos de cobre y de hierro.
La ferrita ciprica es estable a temperaturas por de-
bajo de 1.100 °C; en cambio, la ferrita cuprosa es
estable a temperaturas mds elevadas!!!

En cuanto a sus propiedades fisicas, las ferritas
son ferromagnéticas y semiconductoras en estado
puro, asi como en soluciones sélidas con otros
compuestos.

La reduccién de ferrita cdprica en sistemas séli-
do-gas, utilizando monéxido de carbono fue estu-
diada por Gvelesciani y Nesteroval?!, para particu-
las <200 mallas, temperaturas de 400, 500 y 600 °C
y presiones de mondxido de carbono de 10, 50,
250 y 450 mmHg, demostrando que es factible la
reduccién de ferrita ctiprica obteniendo como pro-
ductos una fase espinela no caracterizada, cobre y
hierro metélico. Posteriormente, Bezginova et al.’!
realizaron un estudio para el mismo tamafio de par-
ticulas, temperaturas de 700, 800, 900 y 1.000 °Cy
presién de monéxido de carbono de 100 mmHg,
en la que propusieron la formacién de la ferrita no
estequeométrica, Cug sFe; 50,4 y CuFes Oy, dela-
fosita, magnetita, wustita, hierro y cobre metalico.

Como se menciond, la ferrita de cobre posee
propiedades magnéticas que han sido caracteriza-
das midiendo el comportamiento de propiedades
fisicas como coercitividad, temperatura de Curie,
efecto Mossbauer y saturacién magnética. Existen
varios estudios, para distintos tipos de ferritas de
cobre: sobre migracién o difusién catiénica que
acontece en los sitios tetraédricos y hexaédricos
ubicados en el interior de la red cristalina; sobre la
distribucién y estabilidad catiénica dentro de di-
cha red cristalina y de las fases presentes.

Ristic et al.¥ y Kester et al.’, estudiaron, por
analisis DRX, las fases que se forman al calentar
briquetas mezcladas estequeométricamente con te-
norita y hematita a diferentes temperaturas y tiem-
pos de reaccién, encontrando que a 1.000 °C, por
10 h, se forma ferrita cdprica con una red cristalina
ctbica, que es estable hasta, aproximadamente,
360 °C 2374, Por debajo de esta temperatura,
cambia su estructura cristalina a tetraédrica.

Tailhades et al.!! midieron la variacién de la
coercitividad y la saturacién magnética en ferrita
cliprica, recocida a temperaturas entre 25 y 600 °C
y, posteriormente, templada. La coercitividad per-
manecié constante para las temperaturas de tem-
ple, entre 25 y 250 °C. Sobre 350 °C, las fuerzas
coercitivas decrecieron drasticamente, debido a la
migracién del ion ciprico desde los sitios octaédri-
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cos (B) hacia los tetraédricos (A) de la red cristali-
na, lo que se reveld por la variacién de la distor-
sién tetraédrica (c/a) de la celda unitaria, que dis-
minuyé desde 1,06 hasta 1,05.

Kuehn et al.”! estudiaron la estabilidad de la
ferrita ciprosa no estequiométrica, CugsFe; 5Oy,
que por extrapolacién de sus resultados experi-
mentales se descompondria, instantdneamente,
sobre los 570 °C. Informan que, en esta ferrita,
el cobre estd presente en la forma de ion cuproso
y el hierro en la de ion férrico. Midieron,
también, el pardmetro cristalino de esta ferrita a
varias temperaturas, corroborando los valores que
utilizaron otros investigadores®. Ademds, propu-
sieron que la distribucién catidnica para esta ferri-
ta es (Cug,,4Feq s (CuO 26136174) O,.

Yamaguchi y Shiraishi® estudfaron la cinéticd
de la descomposicion de la ferrita ciprosa no este-
quiométrica, CugsFe; sO4, que ocurre sobre 330
°C. Los compuestos formados en dicha descompo-
sicién son la delafosita, CuFeO,, y la hematita,
Fe, O3, obteniendo la descomposicién més répida
para una temperatura de 750 °C.

Kester y Gillot! y Kester et al.'” estudiaron la
distribucién catiénica de la ferrita no estequiomé-
trica, Cu,Fe; Oy, para x=0,32, y propusieron para
la misma los valores: (Cuyg 16Fe0843 Estos valores,
al expresarlos como % atémico, corresponden:

-2 para el cobre;
(Cuo 09 Cug 064 Fe s e 456) Oy P '

50 % de (Cu*)a, 20 % de (Cu*)g, 30 % de (Cu*?)g;
y para el hierro, 31,34 % de (Fe™)4, 51,64 % de
(Fe*)p y 17,02 % de (Fe*?)p.

Kester et al.'% estudiaron las distintas valencias
del cobre en la ferrita ciprica y en la ferrita no
estequiométrica, Cu,Fe; ,O,, concluyendo que el
enlace catién-oxigeno es mds covalente sobre
los sitios tetraédricos (A) que sobre los octaédricos
(B), por lo que estos tltimos serdn menos estables.
Por dltimo, en el caso particular de la ferrita no
estequiométrica, se obtiene una gréfica represen-
tando la fraccién de sitios ocupados por el Cu®
en los sitios A, Cu* en los sitios B y Fe*? en los
sitios B, para 0,1<x<0,5, cuya tendencia indica
que la cantidad de Fe*? disminuye bruscamente,
a medida que aumenta x, y por extrapolacién
de la figura desaparece para, aproximadamente,
x=0,7.

Kester et al.” informan que la ferrita ciprica
preparada, sobre 1.000 °C, por reaccién soélido-
s6lido, tiene alta pureza y una relacién metal/oxige-
no muy cercana a 3/4, y explican, también, que los
cationes localizados en los sitios octaédricos son mds
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reactivos que los localizados en los sitios tetraédri-
Cos.

2. DIAGRAMA COMBINADO DE CHAUDRON Y
BOUDOUARD

En el sistema Cu-Fe-O-C existen muchos equili-
brios posibles, cuya distribucién responde al dia-
grama combinado de Boudouard y Chaudron, que
muestra las especies en equilibrio termodindmico,
con cada temperatura y composicién de los gases
reductores.

En la figura 1, se ha trazado el diagrama de
Boudouard en conjunto con los equilibrios de
Chaudron para el sistema Cu-Fe-O-C. La transfor-
macién secuencial definida tras el diagrama serfa,
de ferrita ciprica a ferrita cuprosa (delafosita) con
hematita, reduciéndose la ferrita cuprosa a cobre
metdlico y magnetita. Ademds, este diagrama
muestra que la reduccién de ferrita ciprica con
mondxido de carbono ocurre a presiones muy bajas
de CO, predominando la reduccién dada por la
ecuacién (1) siguiente:

2CuO0#Fe;,053(s)+CO(g) — CuyOxFe;O5+Fe,03+CO, (1)

El cobre se reduce desde Cu*? (presente en la
ferrita ciprica) hasta Cu® (presente en la ferrita
cuprosa); en cambio, en el hierro no tendrfa lugar
reduccién alguna.

2.E-04

2.E-04

Cu+M
CO2(gh*+Cs5)=2COxe)

CO/(CO+CO 2)
@
®

9.E-05
4.E-05 ! i
I D+H |
-1.E-05 - e o I - A
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 1. Diagramas de Boudouard y Chaudron para el
equilibrio Cu-Fe-O-C, de la reduccion de ferrita coprica y
ferrita cuprosa. FC: ferrita ciprica, D: delafosita, H: hema-
tita y M: magnetita. Datos obtenidos de software HSC
3,02,

Figure 1. Boudouard and Chaudron diagrams for the
equilibrium Cu-Fe-O-C, of the reduction of cupric ferrite and
cuprous ferrite. FC: cupric ferrite, D: delafossite, H: hematite

and M: magnetite. Information obtained of software HSC
3.02M
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La reduccién de ferrita cuprosa con mondxido
de carbono, ocurre a presiones muy bajas de CO,
predominando la reduccién dada por la ecuacién
(2), mostrada a continuacién:

34 CuyOxFey05(s)+CO(g) 3/, Cu+ 1/, Fes04+CO, (2)

El cobre se reduce desde Cu™ (presente en la fe-
rrita cuprosa) hasta Cu% en cambio, el hierro co-
menzarfa la reduccién del Fe,O;, formdndose mag-
netita.

El andlisis anterior no propone la formacién de
6xidos de cobre; sin embargo, a continuacién, se
muestra la factibilidad de reduccién de 6xidos de
cobre y de hierro con CO, ya que se encontré pre-
sencia de estos 6xidos en las experiencias realiza-
das, tal y como se plantea, posteriormente, en el
mecanismo de reduccién propuesto en este trabajo.

En la figura 2, se ha trazado el diagrama de
Boudouard, en conjunto con los equilibrios de
Chaudron para los sistemas conocidos Cu-O-C y
Fe-O-C. Puede observarse que, a baja temperatura
y baja presién parcial de CO, la magnetita es esta-
ble, mientras que, con suficiente temperatura y
presién parcial de CO, se forma wustita y, final-
mente, con mayor presién de CO, se forma hierro
metdlico.

Por tanto, la secuencia de reduccién para obte-
ner hierro metdlico a través de la reduccién de sus
éxidos mediante CO es Fe,O3—Fe;O,—~FeO—Fe;
sin embargo, para temperaturas inferiores a 615
°C, aproximadamente, y relaciones CO/(CO+CO;)
superiores a 0,5, es posible la reduccién directa
de magnetita a hierro metalico, Fe30; —Fe. En la

CO/(CO+CO2)

i Fe20s o \

B — e -
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 2. Diagramas de Boudouard y Chaudron para el
equilibrio Cu-O-C y para el ec]uilibrio Fe-O-C. Datos obte-
nidos de software HSC 3,021,

Figure 2. Boudouard and Chaudron diagrams for the
equilibrium Cu-O-C and for the equilibrium Fe-O-C.
Information obtained of software HSC 3.02/'1].
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figura 2, se aprecia un punto invariante para una
temperatura de 615 °C y CO/(CO+CQO,) = 0,53,
considerando todas las actividades unitarias.

Por otra parte, resulta factible, termodindmica-
mente, la reduccién de 6xidos de cobre (tenorita y
cuprita) o de ferritas (cdprica y cuprosa) a cobre
elemental e, incluso, es posible, termodindmica-
mente, esa reduccién, a temperatura y presién de
CO moderadas. Al contrario, la reduccién de 6xi-
dos de hierro (magnetita, hematita y wustita) a
hierro elemental tiene diferentes condiciones. El
paso de magnetita a wustita requiere, para tempe-
raturas moderadas, presiones parciales de CO supe-
riores a las necesarias para la reduccién del Cu,O,
en tanto que, la reduccién de wustita a hierro ele-
mental requiere de alta temperatura y alta presién

parcial de CO.
3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de este trabajo se fabricé ferrita
cuprica sintética, formando briquetas con la mez-
cla estequiométrica de CuO+Fe, 03, que se calen-
taron al aire en un horno de mufla, durante 10 h, a
1.000 °C, obteniéndose, asi, ferrita ciprica con
una pureza cercana al 100 %.

Las pruebas experimentales para tiempos de
reaccién prolongados se realizaron en un reactor
de lecho estético, en el que reaccionan particulas
de tamafio macroscépico (entre 5 y 10 mm), con
tiempos de reaccién de 1 a 60 min, temperatura de
850 °C y relacién CO/(CO+CO;) de 0,50. Se rea-
lizaron andlisis micrograficos a las muestras reac-
cionadas, con aumento entre 50 y 1.000X. Se rea-
lizé un andlisis de microsonda a las fases presentes
para determinar la composicién quimica. Se deter-
minaron las masas inicial y final de cada muestra.

El horno horizontal utilizado para estas expe-
riencias tiene en su interior un tubo de cuarzo de 6
cm de didmetro y 90 cm de largo, dentro del cual
se ubicé una navecilla con las particulas de ferrita
ciprica, reducidas con el gas reductor introducido
por un extremo del tubo. Un esquema del reactor
se muestra en la figura 3.

El calentamiento se realizé en medio inerte, in-
suflando N; gaseoso, elevando su temperatura en
forma progresiva, a razén de 50 °C cada 15 min, y
manteniendo la temperatura constante, durante
15 min después de cada incremento de 200 °C,
hasta alcanzar la temperatura de trabajo. Una vez
alcanzada esta temperatura, se detuvo el flujo de
N3, al mismo tiempo que se adicioné un flujo vo-
lumétrico, igual, de CO/CQO,, para comenzar la re-
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2: Controlador de temperatura.

4: Bombona de mezcla CO/CO,.

6: Navecilla con particulas de ferrita cliprica.
8: Registrador de temperatura.

1: Horno eléctrico horizontal.

3: Bombona de N;

5: Flujometro y lecho de silica gel.
7: Termocupla.

9: Mechero

Figura 3. Esquema del reactor horizontal utilizado en las
pruebas experimentales de reduccién de ferrita cOprica a
850 °C con CO, a particulas entre 5 a 10 mm.

: Horno eléctrico horizontal.

: Controlador de temperatura.

: Bombona de N,

: Bombona de mezcla CO/CO,.

: Flujémetro y lecho de silica gel.

: Navecilla con particulas de ferrita coprica.

: Termocupla.

: Registrador de temperatura.

: Mechero.

NVONOOGAWN—

Figure 3. Diagram of horizontal furnace used in fest of
reduction of cupric ferrite at 850 °C with CO, using particles
to 5to 10 mm.

: Electrical horizontal furnace.

: Controller of temperature.

: Nitrogen

: Mixture CO/CO,.

: Flux meter and bed of silica gel.

: Crucible of cupric ferrite.

: Thermocouple.

: Recording of temperature.

: Burner of CO’s combustion.

N ONOOANWN —

duccién. Alcanzado el tiempo de reduccién desea-
do, se interrumpio el flujo de gas reductor y, nue-
vamente, se insuflé N, para enfriar las muestras en
medio inerte y controladamente, con el descenso
progresivo de temperatura nominal, a razén de 50
°C cada 15 min, manteniendo la temperatura
constante, durante 15 min después de cada des-
censo de 200 °C, hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Con las muestras obtenidas se fabrica-
ron briquetas, que se cortaron y pulieron para efec-
tuar un estudio microscépico y un andlisis de mi-
crosonda.

La reduccion del hierro se dirigié a la forma-
cién de wustita (FeO), por lo que la relacién
CO/(CO+CO;) utilizada en el gas es 0,5 , como se
desprende de la figura 2, pues en un proceso indus-
trial es deseable obtener el cobre, como producto,
y el hierro en la escoria, como FeO.
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4. RESULTADOSY DISCUSIONES

Los resultados experimentales de las pruebas de re-
duccién en lecho estdtico se muestran en la tabla
[. Cada tiempo de reduccién se repitié con tres
muestras de ferrita ctprica.

De cada tiempo de reduccién se eligieron dos
muestras, con las que se fabricaron briquetas para
su anélisis micrografico y de microsonda.

4.1. Anadlisis micrografico y de microsonda
electrénica

El volumen molar de la ferrita ciprica (44,96
cm’/mol) es 6,13 % mayor que la suma de los vo-
ldmenes molares de los compuestos a partir de los
que se forma (tenorita, 12,24 cm’/mol y hematita,
30,13 cm’/mol). El anlisis microgréfico de parti-
culas de ferrita sin reaccionar, con aumento mayor
de 1.000X, indica que, estas, presentan poros debi-
do, posiblemente, al proceso de fabricacién. Para
una mayor densidad se habria requerido una pre-
sién mayor sobre la mezcla de los compuestos, un
menor tamafio de las particulas y efectuar la com-
presién bajo vacio.

4.1.1. Tiempo de reaccion, 1 min

En la figura 4 se observa una micrografia, con au-
mento de 100X, de una particula reaccionada du-
rante 1 min, a 850 °C, con una relacién
CO/(CO+CO;) de 0,50. Se observa la formaciéon
de un frente de reaccién, expresado por un cambio
en el color de la matriz que se debe a la formacién
de una fase dispersa, cuyo color indica que estarfa
compuesta por cobre metdlico disperso. Esta zona
se ha denominado “zona reaccionada exterior”. La

Tabla 1. Resultados obtenidos para particulas de tamafio
macroscépico (entre 5y 10 mm) en lecho estético, a
850 °C y relacion CO/(CO+CO,) de 0,50

Table 1. Final result for particles of macroscopic size
(between 5 to 10 mm) in static bed, at 850 °C a
CO/(CO+COy,) ratio of 0,50

Tiempo de Pérdida Fraccién
reaccion (min) de peso (%) transformada
1 0.872 6.52
5 5.968 44.64
15 10.510 78.61
30 10.842 81.09
60 11.429 85.48
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Figura 4. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cion de gases CO/(CO+CO,) de 0,0 y tiempo de reaccién
1 min. (100X).

Figure 4. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 1 min. (100X).

formacién de multiples zonas o de una nucleacién
dispersa es coincidente con lo planteado en traba-
jos previost? V3, en los que se indica, ademds, que la
cantidad de zonas reaccionantes depende del grado
de reduccién. Para 1 min de reaccién, se observé la
formacién de un gran nimero de centros activos de
reaccioén, lo que provoca un aumento de la veloci-
dad de reaccién, con formacién de nuevas fases.

En dicha zona reaccionada exterior, ain con un
corto tiempo de reaccién, una fraccién del cobre
total se reduce hasta cobre metilico, que se distri-
buye homogéneamente en la zona, con particulas
o glébulos de tamafio muy pequefio, apreciables
con aumento de 750X, y de cardcter multizonal,
tal como se muestra en la figura 5, en la que se em-
ple6 una microsonda de imdgenes de electrones re-
trodispersados (BEI), que permite una identifica-
cién, mds facil, de algunas de las fases. La
micrografia se muestra en la figura 5 y corresponde
a la zona A de la figura 4.

Zona
“parcialmente
reaccionada

Zona
reaccionada:
exterior

Figura 5. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 1 min (750X). Zona A en figura 4.

Figure 5. Reacted particle at 850 °C with a CO/[CO+COy)
ratio of 0.50 and reaction time of 1 min. (750X). Zone A
into figure 4.
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Ademis, se observa que la zona reaccionada ex-
terior presenta diferentes fases de tamafio peque-
fio, que conforman una zona heterogénea que no
puede ser caracterizada por la microsonda, ya que
presenta superficie y forma irregular, dificultando
el anélisis de la microsonda que se realizé, sola-
mente, sobre dos puntos (Fig. 4) que presentaron
homogeneidad, en una zona levemente superior a
3 mm de lado.

El tamafio promedio de la zona reaccionada ex-
terior se midié utilizando el software “Enterpri-
se”" conectado a un microscopio metalografico,
que tomd 10 medidas en distintos puntos de la par-
ticula, obteniéndose un valor promedio de 0,1244
mm, para 1 min de reaccién, por lo que la veloci-
dad promedio de avance de interfase de esta zona
es 2.073-10% m/s 6 2.073 p/s.

En la figura 4, se muestra otra zona que se ha
denominado “parcialmente reaccionada”, en la
que se formé un compuesto de composicién apro-
ximada al CuO, que delimita el espesor de la mis-
ma, lo que permite una medida de la velocidad de
difusién del gas en la ferrita ctprica. En la figura 6
se observa una foto BEI, con aumento de 40X, en
la que observa el espesor de dicha zona debido a
la formacién de oxido ciprico que determiné
la microsonda y que, aproximadamente, es de
2.330 mm, en 1 min de reaccién, lo que indica que
la velocidad de difusién del gas es, aproximada-
mente, 38,83-10° m/s 0 38,83 /s

En la figura 7 se muestra, en una imagen micro-
grafica, la zona parcialmente reaccionada, que se
distingue por presentar cambios fisicos, producto
de la formacién de microgrietas apreciables con
aumento de 100X. Estas microgrietas pueden for-

Figura 6. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cion de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 1 min (750X). Zona A en figura 4.

Figure 6. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 1 min. (750X). Zone A
into figure 4.
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micro
grietas

Figura 7. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cion de gases CO/({CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 1 min. (100X).

Figure 7. Reacted particle at 850 °C with a CO/{CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 1 min. {100X).

marse por efecto de las reacciones quimicas del gas
que, ademds, se favorecen por la presencia de zo-
nas microporosas, producto del proceso de fabrica-
cién de la ferrita ciprica. Una vez que el gas pene-
tra por las microgrietas, reacciona con la superficie
interna de las mismas, formando nuevas especies
como, por ejemplo, el oxido ciprico, cuyo volu-
men molar es 12,23 cm’/mol, menor que el de la
ferrita ciprica inicial, que es de 44,96 cm’/mol,
aumentando el tamafio de la microgrieta inicial,
por una disminucién de un 62,6 % del volumen
molar de la fase presente en la zona de reaccién.
Esto, aumenta la porosidad de la zona, por creci-
miento del tamafio de las microgrietas, formando
zonas en las cuales existe difusién preferencial del
gas reductor, catalizando el proceso global de re-
duccién hasta cobre metélico y wustita.

Un caso particular de formacién de CuO se
muestra en la figura 8 (foto BEI) y se analizé me-
diante microsonda, en la que junto con la forma-
cién de la tenorita (CuO), se produce una dismi-
nucién del contenido de cobre de la fase espinela,
vecina a la tenorita formada. La microsonda deter-
miné composiciones de estas fases vecinas, cuyos
resultados  indicaron  la  presencia  de
Cuo ss0Fe2,03504,077 v Cuo78F€2,00004,120, 1o que
muestra que el 6xido ctprico se forma a expensas
del cobre presente como ién ciprico en la ferrita
ciprica, dejando una ferrita deficitaria en cobre,
no estequiométrica. También, se observa la forma-
cién de una ferrita cuya relacién Cu/Fe es 0,968,
que corresponde, aproximadamente, a la composi-
cién de la delafosita o ferrita cuprosa, cuyo origen
se postulard en andlisis posteriores

Con respecto a esta transformacion, Bezginova
et al.®! concluyen que, en la primera etapa de la
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Figura 8. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 1 min. (330X).

Figure 8. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 1 min. (330X).

reduccién se forma una solucién sélida compuesta
por las espinelas CuFe,O, y Cug sFe; 504. Los ana-
lisis de microsonda de muestras obtenidas son
compatibles con la existencia de la solucién sélida
propuesta por Bezginova et al.Pl. El cdlculo indica
que, la fase CugggoFe; 3504077 corresponde a
O,80CUF€204 + O,l7CuO,5Fez)504 y la fase
Cug g78Fe;,00004,120 corresponde a 0,796CuFe,Oy4 +
0,164Cuq sFe; sO4, lo que no descarta la conclu-
sién de los investigadores citados??), pero tampoco
la puede reafirmar ya que el andlisis de microsonda
no discrimina si existe esta solucién sélida, puesto
que solo determina cantidades totales de hierro y
cobre, en cada fase.

Puede plantearse una proposicién mas general,
enunciando que, junto con la formacién de CuO
ocurre la formacién de la ferrita no estequiométri-
ca, CuFe; Oy, sobre la que, diversos trabajos pre-
vios, informan que forma una solucién sélida con
ferrita ciprica, solucién que serfa la determinada
por la microsonda.

La reaccién quimica propuesta para el proceso
de reduccién descrito serfa, por tanto, la siguiente:

(1 + 1 2 JCuFeZO4(S) +CO, =3Cu0, +
-X

(3)

+( 2 )CuxFe_LXO%) +CO,y,, con0,5<x <1

—X

la cual, es vilida para el caso particular en que
x=0,5 , como plantearon Bezginova et al.bBl,

Para las ferritas no estequeométricas, de com-
posicion CugFe; Oy, en que 0<x<1, no se tienen
datos de sus propiedades fisico-quimicas, como
tampoco datos termodindmicos que puedan in-
cluirse en este estudio para analizar, por ejemplo,
la factibilidad termodindmica de que ocurra la re-

434
(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

accién anterior de formacién y/o de transforma-
cién, existiendo, solamente, referencias a estudios
de sus propiedades magnéticas, en las que se carac-
teriza como una fase metaestablel® & 7 10¥ 13l De
esta gama de espinelas no estequiométricas que se
pueden formar, existe mayor cantidad de estudios
para la espinela no estequiométrica, en la que
x=0,5, pero, tales estudios no se han enfocado ha-
cia la obtencién de sus propiedades termodindmi-
cas. En las publicaciones mencionadas!® & 710y 13l
se sefiala que el estado de oxidacién de los iones
cobre, en esta espinela, no es constante sino que
varfa entre la forma ctprica y cuprosa, permane-
ciendo el hierro en la forma de i6n férrico.

Ademis de la precipitacién de cobre metdlico
disperso en multizonas y de tamafio pequefio, exis-
ten zonas preferenciales en las que ha nucleado co-
bre metalico, cuyo tamafio se puede apreciar en
micrograffas con aumento de 200X, como se mues-
tra en la figura 9.

El cobre metélico se forma a partir de la reduc-
cién de tenorita, que se reduce a cuprita y, poste-
riormente, a cobre metélico, segin indican traba-
jos previos. Esta zona preferencial proviene de una
zona en la que precipita tenorita como la mostrada
en la figura 9, que, posteriormente, se reduce con
la secuencia ya mencionada, CuOZ£Cu,O4&Cu,
con una disminucién en el volumen molar, entre
tenorita y cobre metdlico, de 41,91 %, cifra que
muestra la diferencia que existe entre el volumen
que ocupa cada una de las fases dentro de la zona
preferencial de nucleacién de cobre, apreciable en
la figura 9.

El volumen molar del cobre metdlico es 7,11
cm’/mol, siendo un 15,81 % del volumen molar
inicial correspondiente a la ferrita ctprica. Una
estimacién visual del porcentaje volumétrico del

Cu

Zona preferencial
de formacién de
cobre metdlico
Cu

Mol

Figura 9. Particula reaccionada a 850 °C con una relo-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 1 min. (200X).

Figure 9. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+COy)
ratio of 0.50 and reaction time of 1 min. (200X).
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cobre metélico respecto al volumen total en la zo-
na preferencial en la que precipité, muestra que es
superior al 15,81 % mencionado, por lo que debe-
ria existir una contribucién adicional de cobre me-
talico, producida por una migracién catiénica, a
pesar del pequefio tiempo de reaccién (1 min).

4.1.2. Tiempo de reaccién, 5 min

Para particulas con tiempo de reaccién de 5 min,
a 850 °C y una relacién CO/(CO+CQ,) de 0,50,
se forma, igualmente, la interfase exterior de
reaccién que se midié utilizando el software
“Enterprise”m], la cual, tiene un espesor de 0,594
mm, por lo que la velocidad de avance es 1,98:10°°
m/s 0 0,119 mm/min. Este valor difiere, en un 4,7
%, del valor calculado con anterioridad, por lo que
se puede utilizar el promedio aritmético de ambos
valores, de 0,122mm/min o0 2,02-10 m/s.

En la figura 10 se muestra la interfase entre la
zona reaccionada exterior y la parcialmente reac-
cionada, aprecidndose la precipitacién de cobre
metdlico en un proceso multizonal, con mayor
cantidad de zonas reaccionantes que para 1 min de
reaccién, debido al mayor tamafio de la zona reac-
cionada. Como se establecié, también, en trabajos
previos'? ¥ 31, estos centros provocan un aumento
de la velocidad de reaccién y la formacién de nue-
vas fases.

En la figura 10 se muestra una micrograffa, con
aumento de 1.000X, para una particula reacciona-
da. Al realizar un andlisis general, se aprecia que
aparece la interfase entre la zona reaccionada exte-

Figura 10. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 5 min. (1.000X).

Figure 10. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 5 min. (1000X).
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rior y la zona parcialmente reaccionada, con me-
nor definicién, comparada con la particula reac-
cionada 1 min.

La morfologia de los compuestos de la figura 11
muestra que existen cambios morfolégicos marca-
dos para todas las zonas reaccionadas o parcial-
mente reaccionadas, ya que se forman y/o crecen
nuevas zonas con microporos y microgrietas, como
consecuencia de la formacién de nuevos compues-
tos. Ademds, al comparar la nueva morfologia en-
tre las zonas, para 1 y 5 min, se aprecia que son di-
ferentes en forma y tamafio, con zonas
preferenciales de nucleacién que ocupan un volu-
men considerable del total del volumen inicial. En
algunas de ellas, ha tenido lugar el proceso de re-
duccién completo para el cobre. En otra zona (ubi-
cada en la parte inferior izquierda de la figura 11),
que corresponde a una zona en desarrollo, se deter-
mind, mediante microsonda, que el cobre estd pre-
sente como CuO y Cu,O, ambos con presencia de
hierro. La formacién de las zonas preferenciales de
nucleacién de cobre metdlico acontece, también,
en la zona parcialmente reaccionada e, incluso,
con formacién de zonas compuestas ,casi en su to-
talidad, por dicha fase y, cuyo tamafio, es conside-
rable, como se puede observar en la zona inferior
derecha de la figura 11. Para una evaluacién mds
detallada se realiz6 un anilisis de las diferentes zo-
nas presentes en la figura 11, dividiéndola en zonas
y utilizando, para cada divisién, micrografias con
mayor aumento.

La figura 12, que corresponde a la zona A de la
figura 11 con aumento de 400X, muestra una zona
en desarrollo, en la que ha ocurrido la reduccién
del oxido ctiprico a oxido cuproso. Se aprecia que
el CuO, en contacto con el gas reductor, se redujo

CuFe, O

Cu,Fe;,0 <

Figura 11. Parficula reaccionada a 850 °C con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién de 5 min. (100X).

Figure 11. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 5 min. (100X).
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CuFe, ., O

Cu,Fe,

0004

(0]

Figura 12. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO;) de 0,50 y tiempo de reac-
cién de 5 min. (400X). Zona A en figura 11.

Figure 12. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO)
ratio of 0.50 and reaction time of 5 min. (400X). Zone A
into figure 11.

a Cu,O, comenzando por el drea periférica, que
comienza a reaccionar hacia el interior aproxi-
mdndose, este subsistema CuO-Cu,O, a un mode-
lo de nicleo no reaccionado, en el cual, el nicleo
estd compuesto de oxido cidprico y los bordes de
oxido cuproso.

La figura 13 corresponde a la zona B de la figu-
ra 11y, en ella, se observa el borde de la zona mi-
croporosa, en la que ocurre la reduccién secuencial
a Cuy)O v, luego, a cobre metdlico. Al analizar las
fases presentes en los bordes de la matriz de ferrita,
mediante microsonda, se determiné que existe una
espinela cuasi-estequeométrica Cu/Fe de 1/0,998,
que corresponde, con gran aproximacién, a la
composicién de la ferrita cuprosa, CuFe 9950, y
cuya presencia concuerda con lo establecido en los
trabajos previos>+ ¢ 710y 3]

Cu

CuFe,,, 04

0001

Cu,Fe,,,0

0004

CuFe, .0,

(‘u\) 202 Fe.: 04

Figura 13. Particula reaccionada a 850 °C con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién de 5 min. (400X). Zona B en figura 11.

Figure 13. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 5 min. (400X). Zone B into
figure 11.
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El diagrama de Chaudron-Boudouard, de la fi-
gura 1, propone que la formacién de la ferrita cu-
prosa se produce de acuerdo a la reaccién (1), en
la que los productos finales son ferrita cuprosa y
hematina.

No obstante, también es posible la formacién
de delafosita y hematita, a partir de la des-
composicién de la ferrita no estequeométrica,
Cup sFe; 504, planteada en trabajos previos!?» 8 v 14l
y cuya reaccién de descomposicién es:

4CU0,5F621504(S) = CUZO*FGZO3(S) +4Fe203(5) (4)

El AG®, para 850 °C y considerando activi-
dades unitarias, es de —38,34 kcal/mol para la
ecuacién (1) y de —11,92 kcal/mol para la ecua-
cién (4). El valor de energia libre para la ferrita
no estequeométrica, Cug sFe; 504, se estimé, con-
siderando el promedio aritmético de la energia
libre de la ferrita cdprica y de la magnetita, ya que
su composicién corresponde a un valor intermedio
de ambas espinelas. Ambos valores indican que,
termodindmicamente, son factibles ambas reaccio-
nes.

Para complementar el andlisis micrografico se
muestra una foto BEI, en la figura 14, que corres-
ponde a la zona C de la figura 11. Se aprecia que la
fase mds clara corresponde a cobre metélico y que,
en algunas zonas, se alcanzé la reduccioén total del
cobre, en tanto que en otras zonas se estd desarro-
llando, como en la zona ubicada en el borde supe-
rior izquierdo de la micrografia que se muestra y
analiza con mas detalle en la figura 14. En los bor-
des de la matriz, el andlisis de la microsonda indica
la formacién de una espinela con una composicién

AT
CuFe, 95402«———':&._

CuFey 0,0,

Cuy,,,Fe, O,

0912

Figura 14. Parficula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO;) de 0,50 y tiempo de reac-
cion de 5 min. (600X). Zona C en figura 11.

Figure 14. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO;)
ratio of 0.50 and reaction time of 5 min. (600X). Zone C
into figure 11.
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similar a la ferrita cuprosa, CuFeO,, la cual, se for-
ma dentro de la espinela ctprica, desde el estado
ciprico a cuproso. Esta reduccion heterogénea ocu-
tre por la reaccién entre la ferrita cdprica y el mo-
néxido de carbono, que difunde, preferentemente,
por grietas o imperfecciones, mediante el proceso
explicado anteriormente. En la parte central iz-
quierda de la micrograffa, el andlisis de microsonda
determiné la existencia de una zona de composi-
cién Cugp36Fe;03, que corresponde, muy aproxi-
madamente, a la composicién del éxido férrico.

En la figura 14 se observa que, en las zonas en
que esta presente la ferrita cuprosa se forman mi-
crogrietas y zonas con rompimiento de la matriz, lo
que puede deberse al aumento, en un 24,5 %, del
volumen molar, por transformacién de ferrita cd-
prica a ferrita cuprosa.

Esta ferrita cuprosa, recién formada, continua
reaccionando con el monéxido de carbono presen-
te en el gas. Segtin Bezginova et al.P’), el proceso de
reduccién se desarrolla en dos zonas de reaccidn,
Cu,Fe;.,O4/CuFeO; y CuFeO,/Cu, preponderan-
temente, en esta ultima. Si se estima vialida esta
suposicién, ocurrirfa la reaccién quimica siguiente:

1
(0‘25+MJCUZO* Fe,05, +CO, = (5)

1 1
= (1 + m)Cum + (m)CUXF€3_XO4(S) + COZ(g)

, con 0<x<0,5

En la figura 15, que corresponde a la zona D de
la figura 11, se aprecia la formacién de una zona de
reaccién, CuFeO,/Cu, ya que la matriz tiene una
composicién muy cercana a la ferrita cuprosa. Den-
tro de ella, comienza la precipitacién de cobre me-
talico, que resulta distinguible por su color y hébito
caracteristico, existiendo ademds la ferrita no este-
quiométrica, de composicién Cugg91Fe; 30040295
que encaja, muy aproximadamente, en la composi-
cién general, CuFes Oy, todo lo cual corresponde
a la reduccién propuesta en la ecuacién (5).

Al analizar la zona central de la particula, se
observa que el gas difundi6 hasta esta zona ya que
se observan transformaciones fisicas, como la apa-
ricién de microgrietas de tamafio mayor que el ori-
ginal, apreciables con baja potencia en el micros-
copio. Esto, se corresponde con el célculo de la
velocidad de difusién de la zona parcialmente re-
accionada: para 1 min de reaccién, este valor es
2,33 mm/min, lo que representa una penetracién
de, aproximadamente, 11,65 mm en 5 min. Consi-
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Cuy 51 Fe 6600 oo

Cu

CuFe,,.,0;
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Figura 15. Particula reaccionada a 850 °C, con una relo-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 5 min. (1.000X). Zona D en figura 11.

Figure 15. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 5 min. (1000X). Zone D
into figure 11.

derando que la particula tiene una forma, aproxi-
madamente cuadrada, de, unos 7 mm de lado, se
concluye que, en 5 min, el gas alcanz6 el centro de
la particula:

4.1.3. Tiempo de reaccién, 15 min

En la figura 16 se observa una micrografia con
100X de aumento, de una particula reaccionada
durante 15 min, a 850 °C y una relacién
CO/(CO+CQO,) de 0,50, en la que se observa la
zona centro de la particula (zona A), donde, a di-
ferencia de las particulas reaccionadas a 1 y 5 min,
se han formado microgrietas de tamafio, compara-
tivamente, grande y apreciables con baja potencia
(100X).

También, se aprecia el cambio morfolégico que
tiene la particula en el centro, lo que indicarfa que

Figura 16. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 15 min. (100X).

Figure 16. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 15 min. (100X).

437

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Estudio de mecanismos de reduccién heterogénea sélido-gas a alta temperatura de ferrita ciiprica con monéxido de carbono

A. QUIERO Y I. WILKOMIRSKY

el gas reductor difundié hasta el centro de la parti-
cula, ademds de mostrar la formacién de zonas pre-
ferenciales de nucleacién de cobre metilico.

La particula analizada, para este caso, tenfa un
tamafio aproximado de 7x5 mm. El valor prome-
dio de las velocidades de avance de la interfase en-
tre la zona reaccionada exterior y la zona parcial-
mente reaccionada, obtenida para los tiempos de
reaccién 1y 5 min, fue de 0,122 mm/min; por tan-
to, la penetracién lineal correspondiente a 15 min
de reaccioén serfa de 1,83 mm. Este valor es menor
que la distancia minima que debe recorrer el gas
para llegar al centro de la particula; sin embargo,
para 15 min de reaccién, no se observa esta inter-
fase, ya que la figura 16 muestra una zona centro
completamente reaccionada, con formacién de zo-
nas preferenciales de precipitacion de cobre meta-
lico, cambios en la morfologfa, aumento de porosi-
dad y formacién de microgrietas, por lo que se
puede concluir que la difusién del gas no tiene una
dependencia lineal con el tiempo.

Si se supone que, para 15 min de reaccién, el
avance del frente fue de 3,5 mm (correspondientes
al radio de la zona mas ancha de la particula), la
difusién del gas tiene una dependencia cuadrética
con el tiempo, obteniéndose el polinomio
y=0,0116t2+0,0579t+0,0235, con r*=0,998, don-
de, y es la penetracién del gas (mm) y t, el tiempo
de reaccién (min).

En la figura 17 (que corresponde a la zona A de
la figura 16, con aumento de 1.000X), se observa,
nuevamente, una precipitacién de cobre metdlico
en multizonas, semejante a la observada en los ca-

Figura 17. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 15 min. (1.000X). Zona A en figura 16.

Figure 17. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 15 min. (1000X). Zone A
into figure 16.
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sos anteriores, para 1 y 5 min de reaccién, lo que
concuerda con trabajos previos[2 v31 pero con la
diferencia de que, para 1 y 5 min de reaccién, ocu-
rria en zonas periféricas de la particula y, en este
caso, sucede en el centro, producto del avance del
proceso global de reduccién de la ferrita ciprica,
que ocurre, ahora, en el centro de la particula.
Para comprobar la existencia de migracién
catiénica de cobre durante el proceso, se muestran
dos micrograffas de una misma particula, en las
figuras 18 y 19. La figura 18 corresponde al borde
de la particula y la figura 19 al centro de ésta, am-
bas, con aumento de 400X. Se puede apreciar que
existirfa migracién catiénica de cobre durante el

f
Borde de laj
particula

Figura 18. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 15 min. (400X).

Figure 18. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 15 min. (400X).

Figura 19. Parficula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 15 min. (400X).

Figure 19. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+COy)
ratio of 0.50 and reaction time of 15 min. (400X).
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proceso, considerando que la zona preferencial de
precipitacion de cobre de la figura 18 se formé al
inicio del proceso global y la zona preferencial de
precipitacién de cobre de la figura 19 se formé al
final del mismo. Se puede observar que, en la figu-
ra 18, hay un gradiente de concentracién de cobre
metdlico hacia la zona central de precipitacién de
cobre, posiblemente, como resultado de un proce-
so de migracién catiénica.

En la zona preferencial de precipitacién de co-
bre metélico (Fig. 18), se observa que la migracién
catiénica de cobre ocurre desde la matriz hacia zo-
nas con formacién de microgrietas y otras zonas
porosas donde, probablemente, se inicia el proceso
de nucleacién de cobre que resulta en zonas prefe-
renciales de precipitacién de cobre metélico. Pues-
to que, también, existen otras zonas porosas veci-
nas hacia las que no ha migrado el cobre, es
posible que, en ciertas zonas, existan condiciones
de superficie que permitan el inicio de la nuclea-
ci6n de cobre metdlico, en tanto que, en otras, no
ocurre este proceso.

En la figura 18 se midié"*' el espesor de la ban-
da formada por la migracién de cobre metélico
desde la matriz hacia el borde de la zona porosa,
obteniendo un valor promedio de 0,021 mm.

En la figura 19 (400X), se observa que, la zona
preferencial de formacién de cobre metélico pare-
ce haberse completado ya que no existe migracién
catiénica, significativa, de cobre. Se puede obser-
var, también, en la misma figura, que el cobre pre-
cipitado estd en contacto fisico, en gran parte de la
periferia, con la matriz que le dio origen, de tal for-
ma que, la migracion catidnica, efectivamente, pu-
do haber tenido lugar. Si se compara con la figura
18, se observa que el cobre, sélo estd en contacto
con la matriz en un punto (abajo), donde hay me-
nor gradiente de cobre, lo que indicarfa que la ba-
rrera fisica impide que se complete la precipita-
cién.

En las figuras 20 y 21 se observa la presencia
de dos 6xidos de hierro, de composiciones aproxi-
madas a Fe,O; y FeO. La formacién de hematita
se produce de acuerdo a la reaccién (1) o por la
descomposicién de la ferrita no estequeométrica
dada por (4). Posteriormente, continua la reduc-
cién del hierro en la secuencia Fe,O;—
Fe;04—FeO [23¥ 5] En otras zonas de la particula
se encontraron fases de composicién cercana al
Fe;Oy, cuya formacién se puede atribuir a la se-
cuencia anterior. Sin embargo, también pudiera
ocurrir una formacién directa de magnetita, pro-
ducto del empobrecimiento de cobre cationico de
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Figura 20. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién de 15 min. (400X).

Figure 20. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 15 min. (400X).

Figura 21. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién de 15 min. (400X).

Figure 21. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 15 min. (400X).

la ferrita no estequiométrica, Cu,Fe; Oy, como se
planteé en trabajos previos!? V3! cuyo proceso de
reduccién podria responder a la siguiente reaccién
quimica:

3 3
Z— CuxFe3_xO4(s) +C0(g) = ZCU(S) +

X

M 23_ Fe,0, +CO,, con 0< x <0,5
X

4.1.4. Tiempo de reaccion, 30 min

Al igual que las particulas que reaccionaron a 15
min, en la zona central se han formado microgrie-
tas de tamano relativamente grande y apreciable
con baja potencia. También, se observan cambios
morfolégicos y zonas preferenciales de formacion
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de cobre metélico, bien definidas. Igualmente, se
aprecia una precipitacién de cobre metédlico en
multizonas, semejante a la observada en los casos
anteriores, para 1, 5 y 15 min de reaccion.

4.1.5. Tiempo de reaccion, 60 min

En las figuras 22 y 23 se presentan dos micrografi-
as, con 100X de aumento, de una particula reac-
cionada, durante 60 min, a 850 °C, con una rela-
cién CO/(CO+CO;) de 0,50. En ellas, se observan
dos zonas vecinas, con presencia de cambios mor-
folégicos significativos y diferentes entre si, en for-
ma y tamafio, apreciables, claramente, con baja

Figura 22. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cion de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 60 min. (100X).

Figure 22. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 60 min. {100X).

Figura 23. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién 60 min. (100X).

Figure 23. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO+CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 60 min. (100X).
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potencia (100X). Destaca la fuerte fragmentacién
de la particula, con presencia de mdltiples zonas
porosas y fracturadas, producidas por la variacién
volumétrica entre la ferrita cdprica inicial y los
productos de reduccién finales (Cu y FeO).

En la figura 22 se observa un nuevo compuesto,
en la forma masiva de una fase de color gris, con
morfologia y tamafio diferente de los compuestos
vecinos. La zona A se aprecia con més detalle en
la figura 24, con un aumento de 400X, en la que
mediante microsonda se determiné la presencia
masiva de un compuesto con composicién similar
a FeO. Al igual que en los casos anteriores, se ob-
serva una precipitacién de cobre metélico en mul-
tizonas.

En la figura 24 se puede apreciar que el proceso
global de reduccién ha alcanzado su fase final, ya
que denota la presencia masiva de un compuesto
de composicién muy cercana a la wustita con tra-
zas, solamente, de cobre. La formacién de este oxi-
do se debe a la reduccién de magnetita formada
con anterioridad?® 3 ¥ %),

4.2, Mecanismo propuesto para la reduccién
de ferrita clprica

Un mecanismo global, posible, para la reduccién
de la ferrita ciprica serfa el expresado en el esque-
ma de la figura 25, segin se desprende del analisis
anterior.

5. CONCLUSIONES

— Las pruebas en reactor de lecho estitico, con
particulas macroscépicas, permitieron proponer

Cug, IeO

o 006

Figura 24. Particula reaccionada a 850 °C, con una rela-
cién de gases CO/(CO+CO,) de 0,50 y tiempo de reac-
cién de 60 min. (400X).

Figure 24. Reacted particle at 850 °C with a CO/(CO- CO,)
ratio of 0.50 and reaction time of 60 min. (400X).
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Cug*FezO3

CyO + Cu0.5\762.504
4'—_‘]‘ Y

CuiO CupO*Fe 05 + Fe O3

Cu + Fe304

v

FeO

Figura 25. Mecanismo de reduccién de ferrita ciprica con
monéxido de carbono a alta temperatura.

Figure 25. Reduction mechanism of cupric ferrite with carbon
monoxide at high temperature.

un mecanismo de reaccién, ya que las diferen-
tes fases formadas pudieron observarse bajo el
microscépio y analizarse mediante microsonda,
comprobdndose que la reduccién a cobre metd-
lico es completa y obteniéndose cobre metélico
y wustita como productos finales, por dos cami-
nos diferentes que se proponen como mecanis-
mos de reduccion.

— Un primer mecanismo, considera como etapa
inicial la reduccién de ferrita cdprica con mo-
néxido de carbono para formar la ferrita
CugsFe; 504 y tenorita (CuO), que se reduce a
cuprita (Cu,O) vy, posteriormente, a cobre me-
talico. Este proceso ocurre, principalmente, en
zonas preferenciales de precipitacién de cobre,
cuyo tamafio final es, considerablemente, ma-
yor que el cobre depositado mediante el segun-
do mecanismo propuesto. Ademds, su volumen
final se incrementa por un proceso de migra-
cién catiénica de cobre, aumento que esta rela-
cionado con el contacto fisico que tenga el co-
bre depositado con la matriz. En caso contrario,
el cobre que migra desde la matriz hacia la zona
preferencial se deposita en los limites de la zo-
na, por no existir un contacto fisico con el co-
bre precipitado.

— El segundo mecanismo de precipitacién de co-
bre que se propone considera que la ferrita cu-
prica, al reaccionar con monéxido de carbono
forma una ferrita no estequeométrica de com-
posicién Cug sFe; 504, que se descompone, for-
mando la ferrita cuprosa o delafosita (CuFeO,)
y hematita (Fe,O3). La ferrita cuprosa, a su vez,
al reaccionar con mondxido de carbono forma
una ferrita no estequeométrica empobrecida en
cobre, de composiciéon CuyFes; Oy con valores
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de x cercanos a cero y cobre metdlico, como
otra fase separada. Posteriormente, la ferrita
Cu,Fe;_,O, continua su reduccién con mondxi-
do de carbono, formando magnetita (Fe;Oy) y
cobre metilico. El cobre metélico formado me-
diante este mecanismo presenta diferentes mor-
fologfas, a diferencia del cobre precipitado por
el mecanismo anterior, presentdndose en fases
de tamafio inferior a 3 mm, rodeadas por ferrita
no estequeométrica, magnetita o wustita, de-
pendiendo del grado de reduccién del hierro.
La reduccién de los 6xidos de hierro ocurre de
acuerdo a lo planteado en la conclusién ante-
rior, segin dos mecanismos. La descomposicién
planteada es CugsFe; sO04—CuFeO; + Fe,0s.
A partir de esta descomposicién, tiene lugar,
por una parte, la reduccién de la ferrita cuprosa
a ferrita no estequiométrica empobrecida en
cobre (CuyFe;.,O4 con x—0), continuando su
reduccién a magnetita (Fe;O,) y wustita (FeO)
y, por otra, la reduccién de la hematita, que
obedece a la conocida secuencia de reduccién
de Fe;O3—Fe;04— FeO.

El frente de avance de la reduccién con CO
forma dos zonas dentro de la ferrita cdprica: la
primera, es una zona reaccionada exterior, deli-
mitada por la formacién de cobre metilico en
microfases dispersas muy pequefias y la zona re-
accionada exterior, delimitada por la formacién
de tenorita. La velocidad de avance de la zona
reaccionada exterior es, aproximadamente, de

2,07 um/s y la de la zona parcialmente reaccio-
nada es de 38,83 um/s.
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