Aplicacion de técnicas cinéticas no
1sotérmicas en la reduccion de tres
minerales de hierro de grado comercial

Resumen

E. Bedolla(*), C.A. Leén(™) y E.A. Aguilar(*)

Se estudi6 el mecanismo de reduccién en aglomerados de mineral de hierro mediante anilisis termo-
gravimétricos tanto isotérmicos como no isotérmicos, complementando el estudio por caracterizacién
estructural de muestras parcial y completamente reducidas. Se estudiaron tres tipos de pelets hemati-
ticos grado comercial. Los mecanismos de reduccién se determinaron isotérmicamente y resultaron
ser modelos de control por reaccién quimica. La reduccién no isotérmica se realiz6 en un TGA
CAHN-171 de 600 a 1.000 °C a velocidad de calentamiento lineal de 4, 7 y 10 °C/min, en atmésferas
reductoras de Hy (100 %) y H,-CO (95:5). Los pardmetros cinéticos se evaluaron por las técnicas
propuestas por Coats & Redfern, Dixit & Ray y Prakash & Ray. Se encontré que a menor velocidad
de calentamiento, mayor es el grado de reduccidn no isotérmico y mayor la energia de activacién del
proceso. La energfa de activacién con la mezcla H,-CO, siempre fue mayor que con H; puro.

Palabras clave: Reduccién no isotérmica. Cinética de reducciéon. Mineral de hierro. Energia de
activacion. Velocidad de calentamiento.

Application of nonisothermal kinetic techniques on the
reduction of three commercial iron ore agglomerates.

Abstract

The mechanism of reduction of iron ore agglomerates by both isothermal and nonisothermal TG
studies was investigated, and the work was complemented with the structural characterization of the
total and partially reacted samples. Three different commercial hematite pellets were studied. The
mechanisms of reduction were obtained under isothermal conditions, resulting in a fitting to chemical
reaction models. Nonisothermal reduction was carried out using a TGA system (CAHN TG-171) from
600 to 1,000 °C maintaining a lineal heating rate of 4, 7 and 10 °C/min, and the reducing atmospheres
used were H, (100 %) and H,-CO (95:5). The kinetic parameters were evaluated by Coats & Redfern,
Dixit & Ray and Prakash & Ray techniques. It was found that the lower the heating rate, the higher the
reduction degree and the higher activation energy. The activation energy for reduction with the
mixture H,-CO was always higher than that obtained with pure H,.

Keywords: Nonisothermal reduction. Reduction kinetics. Iron ore. Activation energy. Heating
rate.

1. INTRODUCCION

Diversos autores han investigado el uso de datos
termogravimétricos para evaluar los parametros
cinéticos de reacciones en fase sélido-gas que
envuelvan pérdida o ganancia en peso, lo que ha
llevado a numerosas publicaciones sobre la cinética
de reduccién y la formulacién de modelos matema-
ticos para la interpretacion de datos cinéticos.

La mayoria de las aportaciones al estudio no iso-
térmico corresponden principalmente al desarrollo
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tedrico de métodos diferenciales e integrales para la
evaluacion de los pardmetros cinéticos, lo que
incluye mecanismos de reaccidn, energias de acti-
vacion del proceso, etc. (1-8). Sin embargo, existe
poca informacién en la bibliografia donde se estu-
die el efecto de las variables atmdsfera reductora,
velocidad de calentamiento, composicion de solidos
y gases, tamafio de las materias primas, etc., sobre
el grado de reducibilidad, pardmetros cinéticos y
cambios microestructurales que se presentan duran-
te el proceso de reduccidn no isotérmico.
Considerando que la gran mayoria de los siste-
mas actuales se desarrollan en condiciones no iso-
térmicas, en el presente trabajo se lleva a cabo un
intento para entender el mecanismo de reduccion
no isotérmico de pelets comerciales de mineral de
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hierro realizando estudios termogravimétricos.
También se estudia el efecto de la velocidad de
calentamiento y la atmdésfera reductora en los pard-
metros cinéticos resultantes. El estudio cinético se
complement$ con diferentes técnicas de caracteri-
zacién y se determind la relacién entre los cambios
morfoldgicos y estructurales con los cambios en las
variables de operacion y los pardmetros cinéticos.

La reduccién gaseosa de la fase hematites por
gases se compone de una serie de procesos indivi-
duales, donde se asume que la etapa mas lenta de la
secuencia es el factor controlante de la velocidad.
Existen 19 posibles modelos cinéticos propuestos
en la literatura que pertenecen a reacciones solido-
gas (9). La reduccidn de la wustita a hierro es ciné-
ticamente la etapa mds importante del proceso glo-
bal de reduccidn, pero las etapas iniciales no dejan
de ser importantes, porque las condiciones a las que
se forman la magnetita y la wustita afectan a la
estructura y a la velocidad de formacién del hierro.

La porosidad de los 6xidos de hierro es importan-
te para determinar el drea superficial de la que dispo-
ne el sélido para la reduccién y, por tanto, afecta a la
velocidad de reaccién quimica y al correspondiente
mecanismo de reaccién. El-Geassy y Nasr (10)
encontraron que el incremento en la porosidad de
pastillas de mineral de hierro disminuye la energia de
activacion en la reduccién con H, puro.

Towhidi y Szekely (11) encontraron que un
mayor contenido de H, en las mezclas reductoras,
hace que se incremente notablemente la velocidad
de reduccidn de los pelets hematiticos grado comer-
cial cuando se reducen con mezclas H,-CO. Sin
embargo, la reduccién de los 6xidos de hierro con
H, puro origina la formacién de capas densas de
hierro metdlico que envuelven la fase wustita. Se ha
demostrado que la adicién de pequeiias cantidades
de mondxido de carbono en mezclas de H, incre-
menta la reduccion en las etapas finales del proce-
so. Algunos autores han propuesto mecanismos
para demostrar cémo mediante la adicién de CO se
mejora el proceso de reduccion (12 y 13).

En la bibliografia se proponen diferentes méto-
dos para el tratamiento de datos cinéticos no isotér-
micos (3, 8 y 14-16). Las técnicas usadas en el pre-
sente trabajo son las propuestas por Coats &
Redfern (1), Dixit & Ray (2) y Prakash & Ray (3).

1.1. Evaluacion de los parametros cinéticos

Los métodos para el andlisis de datos cinéticos
no isotérmicos establecen tres consideraciones: a)
comportamiento isocinético de la reaccion, b) cono-
cimiento del modelo cinético de reaccién a partir de
datos isotérmicos para el mismo sistema, y c) el
mecanismo encontrado es vdlido en el rango de
temperaturas establecido isotérmicamente.
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1.1.1. Método de Coats & Redfern

Se trata de un método integral empleado cuando
la velocidad de calentamiento es constante. La
expresion final esta dada por:

In [g;?)] :ln[éﬁ(l—mﬂﬂ—j— [1]

aE E

1.1.2. Método de Dixit & Ray

Se aplica en experimentos donde la velocidad de
calentamiento se da por incremento constante de la
temperatura.

(2]

Ing (at) = 1n(AR) E

bE) RT

1.1.3. Método de Prakash & Ray

Es una técnica de andlisis diferencial que puede
aplicarse para condiciones fluctuantes de tempera-
tura.

ln[da/dT)f'l(t)jlzlnA__E_ [3]
fler) RT

donde, « es la fraccién reducida, g(a) = kt es la
forma integral de la ecuacién cinética y f{ ) repre-
senta un modelo hipotético del mecanismo de reac-
cién igual a I/g’(a). T es la temperatura (K), ¢ el
tiempo de reaccidén (min), £ la energia de activa-
cién (kJ/mol), A es el factor pre-exponencial, y R la
constante universal de los gases (kJ/mol K). La
variable a es una expresiéon de la velocidad de
calentamiento lineal igual a d7/dt (K/min), y f’; (t)
es la primera derivada de la funcién que presenta la
variacién de la temperatura con el tiempo 7 = f/(1).
Al representar graficamente el término de la
izquierda de cada ecuacidn frente al inverso de la
temperatura se obtiene una linea recta, cuya pen-
diente es igual a -E/R.

El objetivo del presente disefio experimental es
estudiar el comportamiento cinético de pelets de
mineral de hierro de grado comercial cuando se
someten a reduccién no isotérmica a diferentes
velocidades de calentamiento y agentes reductores.
Para caracterizar muestras reducidas y sin reducir
en diferentes etapas de los experimentos, se utiliza-
ron técnicas de microscopia 6ptica, medicién de
area superficial por BET, difraccién de rayos-X,
microscopia electrénica de barrido y microsonda.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Materias primas

En el presente trabajo se emplearon tres tipos de
pelets de mineral de hierro de grado comercial usa-
dos en la produccién de esponja de hierro en la
empresa siderirgica IMEXA S.A. de Michoacan
(México). Estos pelets proceden de Pefia Colorada
(México), SIDOR (Venezuela) y CVDR (Brasil),
cuyo andlisis se muestra en la tabla I. Como agentes
reductores se emplearon las mezclas de gases Hj,
(100 %) y H,-CO (95:5).

2.2. Condiciones experimentales
2.2.1. Estudio isotérmico

En un analizador termogravimétrico, CAHN
TGA-171, con tubo de reaccién de alimina de 3 cm
de didmetro interno y en el rango de temperaturas
600-1.000 °C, se redujeron isotérmicamente pelets
de 4,5 g. El calentamiento y enfriamiento de las
muestras se realizé en atmosfera inerte. El flujo de
gas reductor se mantuvo constante e igual a 180
ml/min para evitar la formacién de la capa limite,
de acuerdo con las especificaciones de disefio del
equipo experimental empleado.

2.2.2. Estudio en condiciones no isotérmicas

En el contenedor de muestras se colocaron dos
pelets con un peso total de aproximadamente 9 g,
que se sometieron a diferente velocidad de calenta-
miento desde temperaturas bajas. Cuando se alcan-
z6 la temperatura de 300 °C se permitié el acceso
del gas reductor hasta llegar a la temperatura final
de 1.000 °C. La reduccidn no isotérmica se practicd

a tres velocidades de calentamiento lineal de 4, 7 y
10 °C/min. El calentamiento previo a la entrada del
gas reductor y el enfriamiento una vez terminado el
ciclo de calentamiento, se realizaron en atmdsfera
inerte de gas nitrégeno.

3. RESULTADOS

Para el estudio del mecanismo de reaccién es
necesario interpretar la pérdida de peso de las cur-
vas de reduccién en funcién de la fraccién reducida.
El estudio termogravimétrico es una técnica que se
fundamenta en la determinacién continua del cam-
bio de peso de las muestras tratadas. Para el caso de
la reducciéon del mineral de hierro, este cambio
representa la pérdida de peso asociada con la remo-
cién completa de oxigeno ligado al hierro, donde el
grado de reduccion, se calcula por la férmula:

Grado de reduccion = = ATVVK (4]

donde:

AW = peso de la muestra antes de la reduccién
menos el peso de la muestra después de la
reduccidn (g)

W = pérdida de peso posible correspondiente a
100 % de reduccidn (g).

3.1. Reduccion en condiciones isotérmicas

La importancia del desarrollo isotérmico en el
estudio de la cinética de reduccion no isotérmica se
fundamenta en la determinacién del mecanismo
cinético controlante de la reaccidn, el cual sera
empleado en el estudio cinético no isotérmico de

TaBLA I.— Caracteristicas quimicas y fisicas del mineral de hierro utilizado

TABLE 1.— Chemical and physical characteristics of iron ore used

Material FeT Fe2+ Si0, CaO MgO Al,O4 S
Pefia C 65,80 0,35 2,36 1,95 0,51 1,06 0,012
SIDOR 65,80 0,41 2,35 2,14 0,48 0,78 0,004
CVDR 68,02 0,22 1,13 0,64 0,29 0,48 0,003

Pena C. SIDOR CVDR
Densidad, g/cm? 2,25 2,06 2,10
Porosidad, % 24.4 24.8 24,2
Area superficial, m%/g 0,072 0,097 0,109
Didmetro promedio, mm 9 9 9

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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acuerdo con los fundamentos establecidos para el
uso de estas técnicas. '

En esta etapa experimental se confirma que la
reduccion de los pelets hematiticos produce esponja
de hierro porosa, cuya estructura depende de la
temperatura de reduccidn, y se comprueba, ademas,
que la densificacion del hierro metdlico por efectos
de sinterizacién es altamente sensible a la tempera-
tura. Para los diferentes tipos de pelets, se observo
que el incremento de la temperatura favorece la
velocidad de reaccidn e incrementa el grado de
reduccidn, disminuyendo la cantidad de 6xidos pre-
sentes y también la porosidad total de la muestra
debido a la sinterizacion de los granos de hierro. En
la reduccién con ambas mezclas, la fraccion reduci-
da se aproximo a la unidad con el incremento de la
temperatura.

3.2. Determinacion del mecanismo de reaccion

Para identificar el modelo cinético seguido por
el proceso de reduccidn, se usé la técnica de las
curvas de reduccion normalizadas en el tiempo
(reduced-time plots), donde los datos experimenta-
les se comparan directamente con curvas tedricas
estandar.

La obtencién de las curvas estdandar normaliza-
das de reduccién se fundamenta en la siguiente
expresion cinética:

g(o) = kt [5]

donde g(w) es una funcién apropiada de « para los
diferentes modelos cinéticos.

Si 1 5 es el tiempo necesario para obtener 0,5 de
fraccién reaccionada (a = 0,5), se tiene que:

g(a) =05 — ki, s (6]

El coeficiente de velocidad k es constante para
una temperatura dada, por tanto, al dividir la ecua-
cién [5] entre la ecuacion [6] se obtiene la relacién
cinética:

g(a) = g(0) 45 t—t— (7]

0,5

La ecuacion [7] es adimensional e independiente
de la constante de velocidad de reaccion. Se tiene
que para todo mecanismo de reaccién en particular,
una simple ecuacién de este tipo representa todos
los datos cinéticos, independientemente de la natu-
raleza del sistema, temperatura u otros factores que
afecten a la velocidad de reaccion. A cada mecanis-
mo le corresponde una sola curva patrén. El uso de
estos graficos ha sido previamente citado en la
bibliografia (17 y 18). En el presente estudio se
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empled el valor 75, ya que para todas las condicio-
nes experimentales, el grado de reduccion, «, resul-
té mayor que 0,5.

Las curvas normalizadas estdndar de los diferen-
tes mecanismos se construyen al representar grafi-
camente los valores del grado de reduccién, o, en
funcién de los valores #/%, s calculados por la ecua-
cién [7].

Las curvas normalizadas que resultan de los
datos experimentales, se superponen a las curvas
tedricas para determinar el mecanismo controlante
de la reaccidon. Como el estudio no isotérmico con-
sidera comportamiento isocinético de la reaccidn,
se elige el modelo que, en promedio, presente el
mejor ajuste para todo el rango de temperatura estu-
diado. Una vez determinados mediante esta técnica,
los modelos cinéticos fueron validados comproban-
do su linealidad por graficos g() frente a r.

La tabla II presenta resumidos los mecanismos de
reaccidn obtenidos para las diferentes condiciones
experimentales. Los mecanismos resultantes corres-
ponden a procesos controlados por reaccién quimica,
cuya expresion matemdtica difiere por el exponente
al cual se encuentra elevada la base (4 y 19):

Modelo cinético de simetria cilindrica (CG2)
1-(I-0)12 = kt

Modelo cinético de simetria esférica (CG3)
1-(1-a)13 = kt

3.3. Reduccion en condiciones no isotérmicas

En la reduccién no isotérmica, la cantidad de
flujo de calor estd siempre cambiando y no se guar-
da un equilibrio termodindmico constante en fun-
cién de la temperatura, por lo que, teéricamente, es
posible que el mecanismo no esté controlado por
un régimen simple. Sin embargo, de acuerdo con
los principios establecidos en la bibliografia para el
tratamiento de datos cinéticos no isotérmicos, se ha

TaBLA II.—Mecanismos de control determinados
en las diferentes condiciones experimentales

TABLE II.— Mechanisms found at the different expe-
rimental conditions

Gas reductor Peiia C. SIDOR CVDR
H, (100 %) CG2 CG3 CG2
H,-CO (95:5) CG3 CG3 CG2

CG2: Modelo de simetria cilindrica 1- (1-a)!/2 (Control por
reaccién quimica).

CG3: Modelo cinético de simetria esférica 1- (1-a)!3 (Control
por reaccién quimica).
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considerado un solo mecanismo controlante de la
reacci6n para cada caso experimental. '

En un ciclo de calentamiento no isotérmico, la
temperatura aumenta conforme transcurre el tiempo,
induciendo un aumento en el grado de reduccion. En
el caso de un proceso isotérmico, las curvas de
reduccién presentan diferencias en la pendiente al
inicio y al final del proceso, mientras que en la
reduccién no isotérmica los cambios son menores y
son mds evidentes cuando los experimentos se reali-
zan a baja velocidad de calentamiento (Fig. 1). Estos
cambios en la pendiente pueden indicar reacciones
secuenciales que se presenten en el proceso.

La figura 2 presenta micrografias obtenidas por
microscopia electrnica de barrido donde se observa
la morfologia de muestras parcialmente reducidas con
H)-CO a 27y 18 %. Se observa que al inicio de la
reduccion, los granos de 6xido, que en su mayoria son
magnetita y parte hematites, presentan formas defini-
das con caras planas y formacién de bordes angulares
entre ellas (Fig. 2a). Con el transcurso de la reduccién
hasta 18 % y temperatura aproximada de 650 °C, apa-
rece la fase wustita y la morfologfa de los granos cam-
bia por efecto de la temperatura. Las particulas pier-
den su forma original y se produce la esferoidizacion
de los granos (Fig. 2b).

3.3.1. Efecto de la velocidad de calentamiento
La temperatura a la cual se manifest6 el inicio de

la reduccioén en condiciones no isotérmicas fue en el
range de 450 a 480 °C para todos los casos. Durante

1,0

o.8f 4 °C /min

-

GRADO DE REDUCCION

0,61 7 °C/min

0.4F I0 °C/min

0,2F

1 1
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FiG. 1. Curvas que muestran la tendencia general

de la reduccién no isotérmica en funcién de la

velocidad de calentamiento. En este caso, pelets de
SIDOR reducidos en la mezcla gaseosa Hy-CO.

FiG. 1.— Prevalent trend of nonisothermal
reduction in funtion of heating rate. In this case,
SIDOR pellets reduced under H,-CO mixture.
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FiG. 2.— Micrografias del pelet de Pefia Colorada
parcialmente reducido en la mezcla H,-CO;
a) 2,7 % y b) 18 % de reduccion.

FiG. 2.— SEM micrographs of Peiia Colorada
pellets partially reduced in a H-CO mixture;
a) 2,7 % and b) 18 % reduction.

la reduccién se observé que a menor velocidad de
calentamiento, menor es la temperatura a la que la
muestra comienza a perder peso cuando se encuen-
tra en contacto con los gases reductores. Esto se
debe a que conforme mds lento es el calentamiento,
se da mayor oportunidad de respuesta a los cambios
que se generan en el sistema de reaccion.

La figura 1 muestra el efecto de la velocidad de
calentamiento en el proceso de reduccién no isotér-
mico. El eje de abscisas marca como tiempo cero el
momento en el cual las diferentes muestras comien-
zan a reducirse. Se observa que para un mismo
tiempo de reaccién, el grado de reduccién es mayor
conforme mayor es la velocidad de calentamiento.
Esto se debe a que al incrementar la velocidad de
calentamiento, el sistema eleva su temperatura en
tiempos mds cortos permitiendo mayor avance de la
reaccién. En el punto final del ciclo de calentamien-
to no isotérmico (1.000 °C), la reduccion es mayor
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en el pelet reducido a menor velocidad de calenta-
miento ya que permanece expuesto.por mas tiempo
a las temperaturas y gases de reaccidn.

3.3.2. Efecto del gas reductor empleado

La tabla III presenta los valores finales de reduc-
cion a las diferentes velocidades de calentamiento
para las dos mezclas reductoras empleadas. Se
observa que el poder reductor del H, se manifiesta
mas para el pelet de Pefia Colorada. Sin embargo,
en la reduccién con H,-CO se presume que la
mayor area superficial del pelet de SIDOR (Tabla
I), induce a que los canales porosos faciliten la Ile-
gada de las moléculas de gas CO a la superficie de
las cavidades formadas en el mineral y permitan el
avance de la reaccion por reduccidén en estado soli-
do. En la tabla III se observa que el pelet brasilefio
de CVDR es ligeramente mejor reducido que el
pelet venezolano de SIDOR en la mezcla H,-CO.
Esto puede indicar que cuanto mayor sea el rea
superficial del mineral del que se parte, se induce a
una mejor reduccién cuando se adiciona CO como
agente reductor a H, puro.

3.4. Evaluacion de la energia de activacion

La evaluacién de los pardmetros cinéticos se
efectud por las técnicas propuestas por Coats &
Redfern (1), Dixit & Ray (2) y Prakash & Ray (3),
con el fin de comparar las tendencias y valores
obtenidos por los diferentes métodos. La figura 3
presenta la energia de activacién evaluada mediante
estas técnicas para la reduccién con H, puro del
pelet de Pefia Colorada, donde se pueden observar
los distintos estados en la reaccién de reduccion. Se
observé que los resultados obtenidos con la técnica
de andlisis propuesta por Prakash & Ray son mds

TaBLA II1.- Porcentaje de reduccidén logrado en con-
diciones no isotérmicas

TABLE I11.- Percent of reduction achieved under
nonisothermal conditions

Mezcla °C/min PefiaC. SIDOR CVDR
4 92,61 8596 94,7
H, (100%) 7 64,08 61,89 64,02

10 51,29 46,87 51,29
4 90,20 91,09 94,55
H,-CO (95:5) 7 6041 66,14 66,03

10 45,76 50,43 50,61
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FI1G. 3.— Graficos no isotérmicos de datos TG de

acuerdo a: a) Coats & Redfern, b) Dixit & Ray y

¢) Prakash & Ray, para la reduccién del pelet de
Pefia Colorada con H, puro.

FiG. 3.— Nonisothermal plots of TG data according

to: a) Coats & Redfern, b) Dixit & Ray and

¢) Prakash & Ray, for reduction of Pefia Colorada
pellet with pure H,.
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sensibles a los cambios de temperatura, lo que
refleja un mayor nimero de cambios en la pendien-
te de las curvas a las diferentes velocidades de
calentamiento. Sin embargo, a pesar de que los
valores individuales calculados por las diferentes
técnicas no son iguales, la tendencia de la variacién
de la energia es semejante independientemente del
método de andlisis empleado.

3.4.1. Efecto de la velocidad y gas reductor en la
energia de activacion

La region vdlida de aplicacién de los modelos de
reaccién obtenidos isotérmicamente es de 600 a
1.000 °C. Para hacer un andlisis adecuado del efecto
del gas reductor y de la velocidad de calentamiento
en la reduccién no isotérmica en este rango de tem-
peratura, se procedid a usar los resultados obtenidos
por el método de Coats & Redfern con efecto de
poder comparar los valores de energia calculados
con ayuda de una misma técnica de andlisis. Toman-
do como base lo anterior, la figura 4 muestra el efec-
to de la velocidad de calentamiento en la energia de
activacién durante la reduccién no isotérmica de los
pelets de Pefia Colorada, SIDOR, y CVDR reducidos
en las mezclas H, (100 %) y H,-CO (95:5).

Se observa que la energia de activacién disminu-
ye con el incremento de la velocidad de calenta-
miento. Esto se debe a que cuanto mds rdpida sea la
velocidad de calentamiento, tanto mds rapidamente
se alcanzan las temperaturas que favorecen la
reduccién, y disminuye la energia necesaria para
que proceda el sistema de reaccidén. Ademas, puede
considerarse que durante el calentamiento rapido se
forma cierta porosidad como resultado de la forma-
cién de grietas debido a la gran velocidad de reduc-
cién que se alcanza con estas mezclas, lo que pro-
duce esfuerzos mecanicos en las particulas como
consecuencia del aumento de volumen que resulta
al pasar de hematites a magnetita. Esta porosidad
formada induce a valores menores de energia de
activacion. Por el contrario, si la velocidad de
calentamiento es lenta, el sistema tarda mas tiempo
en elevar su temperatura y las necesidades de ener-
gia son mayores para que las reacciones sucedan.

Los valores de energia de activacién mds eleva-
dos se obtuvieron para la reduccién del pelet de
Pefia Colorada, probablemente porque presenta
menor drea superficial en comparacion con las otras
muestras (Tabla I), lo que disminuye el poder de
penetracion del agente reductor al interior del pelet
y complica el proceso de reduccion.

Comparando los valores de energia de activa-
cién de las figuras 4a y 4b, se observa que la ener-
gia es mayor cuando los pelets se reducen con la
mezcla H,-CO (95:5). Como la velocidad de reduc-
cién con H, puro es mayor que la velocidad de
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reduccién con CO, se puede considerar que la adi-
cién de CO a la mezcla de H, hace que disminuya
la velocidad de reduccion de los pelets con esta
mezcla, induciendo a un proceso mds lento que
requiere de mayor energia para llevarse a cabo.

Relacionando los valores de energia de activa-
cién calculados de la figura 4b para la reduccion
con la mezcla H,-CO, respecto del area superficial
inicial de los diferentes pelets recogidos en la tabla
I, se observa que el 4rea superficial de las muestras
influye en la energia de activacién resultante. Se
comprobé que el orden ascendente de los valores de
energia calculados, que son CVDR, SIDOR y Pefia
Colorada, corresponden a los valores descendentes
del 4rea superficial (0,109, 0,097 y 0,072 m?%/g, res-
pectivamente). De esto se concluye que a mayor
drea superficial de las muestras, corresponden
menores necesidades de energia para el proceso de
reduccién.

3.4.2. Estudio morfologico

La figura 5, presenta un montaje de micrografias
obtenidas por microscopia 6ptica donde se ilustran
los cambios estructurales que se presentan en la
reduccion del pelet de Pefia Colorada con la mezcla
H,-CO a diferentes velocidades de calentamiento.
Se observa que a menor velocidad de calentamien-
to, se incrementa la densificacién de las muestras y
disminuye en gran medida la cantidad y tamafio de
los poros. Ademds, se observa que disminuye la
cantidad de 6xidos presentes (representados por la
fase més obscura) incrementando la cantidad de
hierro metalico formado (fase brillante).

Durante el proceso de reduccién, los gases de
reacciéon H; y CO que penetran en el sélido poroso
tienen que adsorberse sobre sitios activos para que,
en contacto con los 6xidos del pelet pueda llevarse
a cabo la reduccién. Conforme avanza la reaccion,
el grado de reduccién es mayor y disminuye la can-
tidad de 6xidos presentes y, por tanto, disminuye
considerablemente la superficie activa sobre la cual
pueden adsorberse los gases reactivos. Esto implica
que parte de los gases frescos de reaccién salgan
del interior del pelet sin lograr reaccionar, debido a
que la velocidad de difusién de gases a través de la
capa porosa es mucho mayor que la capacidad de
los mismos para reaccionar y formar productos,
como consecuencia del rapido agotamiento de los
Oxidos. Este mecanismo describe un proceso gober-
nado por reaccién quimica.

Los modelos por reaccion quimica determinados
isotérmicamente para estos procesos cumplen el
modelo topoquimico de reduccién o del nicleo sin
reaccionar, en el cual el frente de reduccién avanza
desde la periferia hacia el nidcleo del pelet. Si las
condiciones de reduccién asi lo permiten, al final
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F1G. 4.— Aplicacién de la técnica de Coats & Redfern para los tres pelets empleados; a) H, (100 %) y
b) H,-CO (95:5).

FiG. 4.— Coats and Redfern plots for nonisothermal TG data of the three pellets used; a) H, (100%) anc
b) H,-CO (95:5).
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Fi6. 5.— Fotomicrografias de secciones pulidas del p
rente velocidad de calentamiento; a) sin reaccionar, b) 10 °C/min, ¢) 7 °C/min y d) 4 °C/min.

élet de Pefia Colorada reducido en H»-CO a dife-

FIG. 5.— Photomicrographs of polished sections of Pefa Colorada Pellets reduced in H,-CO at
different heating rates; a) unreacted, b) 10 °C/min, c¢) 7 °C/min and d) 4 °C/min.

del proceso se forma una serie de capas concéntri-
cas compuesta por las diferentes fases que van
desde hierro metélico hasta su forma mas oxidada
en el niicleo del pelet.

La figura 6 presenta una micrografia del pelet de
Pefia Colorada reducido en H, puro de manera no
isotérmica a 7 °C/min. Esta imagen muestra clara-
mente las caracteristicas del modelo topoquimico
de reduccién a nivel pelet. En el borde del pelet se
presenta la formacién de una capa densa de hierro
metélico con porosidad minima, donde los poros
presentes adquieren forma esférica como conse-
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cuencia de fenémenos de sinterizacién de la fase
hierro. Conforme se avanza al nicleo del pelet, se
observa que la porosidad aumenta considerable-
mente y que los poros son mds irregulares y de
mayor tamafio. Se observa también que en el centro
de la muestra reducida el grado de reduccion es
menor que en la periferia, y se nota la formacién de
una interfase entre la fase hierro y los 6xidos pre-
sentes.

La figura 7a muestra una micrografia por MEB
del borde del pelet de SIDOR reducido a 10 °C/min
en H, puro. A diferencia de los 6xidos de hierro y
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Fic. 6.— Evidencia de reduccién topoquimica en
una muestra de Pefia Colorada reducida a 7
°C/minen H; puro.

Fig. 6.- Evidence of topochemical reduction in a
sample of Peiia Colorada reduced at 7 °C/min.

la gran cantidad de poros presentes en el nicleo del
pelet, en el borde de la muestra existe la presencia
de hierro metdlico con poca porosidad, debido a
que esta zona de la muestra se encuentra expuesta
de manera mds préxima a la accién de los gases
reductores. Por el contrario, el nicleo del pelet
reacciond solamente de manera parcial y no se
redujo al mismo nivel que la periferia, como conse-
cuencia, en parte, del rdpido calentamiento que dis-
minuye el tiempo neto de reaccién de los compo-
nentes.

La figura 7b presenta la‘morfologia del hierro
formado cuando se reduce el pelet de SIDOR a 4
°C/min en la mezcla H,-CO. A esta velocidad de
calentamiento menor que la anterior, el pelet per-
manece expuesto durante mds tiempo a las tempera-
turas elevadas, denotando la presencia de capas
densas de hierro debido a fenémenos de sinteriza-
cién. A diferencia de la reduccién con H, puro, se
puede observar la presencia de una gran cantidad de
microporos que resultan de la accién reductora del
CO contenido en la mezcla.

Finalmente tomando como base los resultados
obtenidos, se puede considerar que el estudio de la
cinética de reduccién no isotérmica de pelets de
mineral de hierro puede constituir un elemento muy
importante durante la practica industrial del proceso
de reduccién directa, asi como para el disefio mismo
de los sistemas de reaccion, pues se puede obtener
informacién acerca de las propiedades cinéticas y de
reducibilidad de los minerales que pueden constituir
la materia prima de la carga del reactor, ademds de la
influencia de los diferentes pardmetros de operacion
que interviene un proceso no isotérmico.

La informacién que se obtiene para un proceso
de reduccién directa es mds realista que la procesa-
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FiG. 7.— Micrograffas que muestran la morfologia

en la periferia del pelet de SIDOR a diferentes

condiciones de reduccién; a) 10 °C/min, H, puro y
b) 4 °C/min, H,-CO.

FI1G. 7.— SEM micrographs that show the

morphology of the edge of SIDOR pellets reduced at

different conditions; a) 10 °C/min, pure H; and
b) 4 °C/min, H»-CO mixture.

da por estudio cinético isotérmico tradicional, y en
general el estudio cinético no isotérmico puede ser
aplicable a un sin nimero de sistemas heterogéneos
que permitan un estudio mas adecuado de los diver-
sos procesos industriales actuales.

4. CONCLUSIONES

— La reduccién isotérmica de los pelets de Pefa
Colorada en atmésfera de Hy 100%, asi como la
de los pelets de CVDR reducidos en H, puro y en
H,-CO (95:5), se ajustan al modelo cinético de
simetria cilindrica (CG2).

—La reduccién de los pelets de Pefa Colorada
en la mezcla H,-CO, asi como los pelets de
SIDOR reducidos en H, puro y en H,-CO (95:5),
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se ajustan al modelo cinético de reaccién de sime-
tria esférica (CG3). '

— Los mecanismos de reaccién CG2 y CG3 que
cumplen el modelo topoquimico de reaccidn, pue-
den emplearse en la determinacidén de los pardme-
tros cinéticos no isotérmicos en el rango de
reduccién de 600 a 1.000 °C.

— La reducibilidad de las muestras en condiciones
no isotérmicas depende de la mezcla empleada.
El grado de reduccion de los pelets de Pefia Colo-
rada se favorece con H, puro, mientras que para
los pelets de SIDOR el grado de reduccién es
mayor con la mezcla H,-CO. Los pelets de
CVDR no muestran mayor diferencia con ambas
mezclas.

— La energia de activacion del proceso no isotérmi-
co disminuye con el aumento de la velocidad de
calentamiento.

— La energia de activacion de los pelets de Pefia
Colorada es mayor que la de los de SIDOR y
CVDR durante la reduccién no isotérmica en
atmosferas de H, puro y Hy-CO (95:5).

— La energia de activacién es mayor cuando los
pelets son reducidos en la mezcla H,-CO que
cuando lo son en atmésfera de H, puro.

— Los valores de energia de activacién evaluados en
el estudio cinético no isotérmico varian con el
método de anélisis empleado, sin embargo, son
similares tanto la tendencia como la variacion de
los resultados.
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