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RESUMEN

Se estudid el efecto de la activacién mecanica sobre la cinética de reduccién con hidrégeno
de un concentrado de magnetita. EI concentrado de magnetita fue molido por 8 h en un
molino de bolas planetario. Después de 8 h de molienda el tamafio de particula se redujo de
14 a 4.4 pm, resultando en una micro-deformacion de la red de 0.3. Se realizaron
experimentos de reduccién isotérmica enfocandose en la reaccién quimica como etapa
controlante del proceso eliminando efectos de transferencia de masa externa y usando una
capa de particulas delgada para eliminar resistencia por difusion intersticial. En
consecuencia, aproximadamente 2 mg de magnetita fueron reducidos a diferentes
temperaturas con suficiente flujo de hidrogeno. El concentrado de magnetita y los productos
de reduccion fueron analizados por SEM y XRD. Se encontr6 que la temperatura de inicio
de reaccién disminuy6 de 587 a 500 K (314 a 227 °C) debido a la activacion mecanica. La
energia de activacion de la reduccion con hidrdgeno del concentrado activado disminuyé
aproximadamente 10% con respecto al concentrado original. En vista de los resultados, se
establecio una expresion de velocidad de reacciéon basada en el modelo de nucleacién y

crecimiento con un parametro de Avrami de n=2.5.

Palabras clave: magnetita, reduccion, cinética, activacion mecanica, hidrdgeno.

ABTSTRACT

The effect of mechanical activation on the reduction kinetics of magnetite concentrate by
hydrogen was studied. The magnetite concentrate was milled for 8 h in a planetary ball-mill.
After 8 h of milling, the average particle size was reduced from 14 to 4.4 um, resulting in a



lattice microstrain of 0.3. Isothermal reduction experiments were conducted to focus on the
chemical reaction as the rate controlling factor by eliminating external mass transfer effects
and using a thin layer of particles to remove interstitial diffusion resistance. Thus, about 2
mg of magnetite powder were reduced at different temperatures under a sufficient flow of
hydrogen. The magnetite concentrate and reduction products were analyzed by SEM and
XRD. It was found that the onset reduction temperature decreased from 587 to 500 K (314
to 227 °C) due to the mechanical activation. The activation energy for hydrogen reduction of
the activated concentrate decreased about 10% compared with the as-received concentrate.
In view of the results, a reaction rate expression was established based on the nucleation and

growth model with an Avrami parameter n = 2.5.

Keywords: magnetite, reduction, kinetics, mechanical activation, hydrogen.
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CAPITULO | INTRODUCCION

La reduccidn directa de 6xidos de hierro mediante el uso de un gas reductor implica una serie
de reacciones heterogéneas simultaneas que dificultan el estudio de su cinética. Ademas, en
la literatura existen discrepancias entre trabajos publicados acerca de su cinética intrinseca
de reduccion. Esto principalmente se debe a diferentes condiciones experimentales como
distintos reactivos solidos, de origen mineral o sintético, grado de pureza, rangos de
temperatura estudiados, tamafios de particula, etc. El equilibrio del sistema Fe-O-H ha sido
ampliamente estudiado, y las rutas de reaccién en equilibrio son bien conocidas. No obstante,
en la literatura existe evidencia de rutas de reduccion distintas a las convencionales, con
presencia de wistita en temperaturas menores de lo habitual. En ocasiones, un modelo de
reduccion global es usado debido a la dificultad de separar el aporte individual de cada

reaccion.

Recientemente existe un creciente interés cientifico por la activacion mecanica en sistemas
solido-gas, debido a que se ha demostrado que tiene un efecto positivo en la cinética de
muchas reacciones y en algunas ocasiones favorece la ocurrencia de una reaccion a
temperatura menor de lo normal, no obstante, el efecto de la activacién mecénica sobre la
cinética de reduccidn de magnetita ain no ha sido estudiado. En el presente trabajo se estudio
la cinética de reduccién de un concentrado mineral de magnetita sometido a activacion
mecénica por molienda y se compard con la cinética de reduccion de un concentrado de
referencia que no fue sometido a molienda. Se tuvo especial cuidado en eliminar los efectos
de transferencia de masa externos y la resistencia a la difusion, con el fin de asegurar a la

reaccion quimica como etapa controlante del proceso de reduccion.

1.1 Justificacion

La activacion mecénica ha demostrado mejorar la cinética de muchas reacciones sélido-gas,

y tiene un gran numero de aplicaciones potenciales. El principal motivo de estudiar el efecto



de la activacion mecanica sobre la cinética de reacciones quimicas es interés cientifico. Existe
abundante investigacion en torno a la activacion mecanica en la cinética de reduccion,
lixiviacion y descomposicion de muchos minerales. No obstante, el efecto de la activacion
mecanica sobre la cinética de reduccion de magnetita aun no ha sido estudiado, posiblemente

debido a la dificultad de estudiar la cinética intrinseca de reduccion.

1.2 Objetivos

El objetivo general de éste trabajo es estudiar el efecto de la activacion mecanica sobre la
cinética de reduccion con hidrégeno de un concentrado mineral de magnetita. Para ello es

necesario alcanzar los siguientes objetivos particulares:

1. Activar mecanicamente el concentrado de magnetita con un molino de bolas
planetario hasta inducir una considerable micro-deformacion de la red cristalina.

2. Establecer las condiciones experimentales (espesor de la pelicula de polvo y flujo de
gas reductor) a fin de lograr la velocidad de la reaccién quimica como el mecanismo
controlante.

3. Estudiar la cinética de reduccion del concentrado activado y compararla con la
cinética de concentrado no activado de referencia.

4. Calcular la energia de activacién derivada de la velocidad intrinseca de reaccion.

5. Establecer una expresion matematica que describa la velocidad de reaccién del
sistema.

6. Determinar el efecto de la activacion mecanica sobre la energia de activacion y la

cinética de reduccion.

1.3 Hipotesis

La energia transferida al sélido durante la molienda mecanica se almacena en forma de

defectos cristalinos y amorfizacion de la red cristalina. Si la energia almacenada es lo



suficientemente grande, al momento de que la interface de reaccion llegue a la zona de
energia libre extra, se disminuird la barrera energética del sistema, es decir, disminuira la
energia de activacion. Ademas, aumentard la velocidad de reaccion y disminuira la

temperatura necesaria para que comience la reaccion.



CAPITULO Il REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Activacion mecanica

La activacion mecanica es un término usado para describir la induccién de defectos
cristalinos y la reduccién de tamafio de particula por molienda mecanica. Dependiendo de
las condiciones de molienda, pueden ocurrir fendmenos de fractura, soldadura en frio,
amorfizacién, aleado mecéanico e incluso reacciones quimicas [1]. Para que la molienda solo
genere defectos en el cristal es necesario que no ocurra ninguna reaccion quimica ni aleado

mecanico.

2.1.1 Efecto de la activacion mecanica en el procesamiento de minerales

La activacion mecénica ha demostrado aumentar la velocidad de reaccion de muchos
sistemas. Se ha reportado que la activacién mecanica acelera la cinética de lixiviacion [2, 3]
de varios sulfuros y éxidos minerales, intensifica la oxidacion [4] y la descomposicion [5] de
sulfuros. El efecto de disolucién mejorada es atribuido a la micro-topografia que se genera
en la superficie de las particulas sélidas durante la molienda. La micro-topografia aumenta
la velocidad de disolucion e incluso se ha reportado que disminuye aproximadamente 20%

la energia de activacion para la disolucion con respecto a regiones de superficie plana [6].

El efecto positivo que tiene la activacién mecanica sobre la cinética de muchas reacciones se
atribuye principalmente al aumento de area superficial especifica [3], micro-deformacién de
lared cristalina [7], amorfizacion del sélido [2] y micro-topografia [6] que se generan durante
la molienda mecénica por que la energia de molienda es parcialmente transferida y

almacenada en el sélido en forma de defectos cristalinos.



2.1.2 Efecto de la activacion mecanica en hematita (Fe20z3)

Tahmasebi y col. [7] han demostrado que la molienda mecéanica a temperatura ambiente de
mezclas grafito-hematita en atmosfera de argon permite la reduccion de la hematita a
magnetita a temperatura ambiente, al menos de forma parcial. Caracterizando por difraccion
de rayos X (XRD) las muestras molidas por diferentes tiempos de molienda, demostraron
que el pico principal de la fase grafito disminuye drasticamente después de 2 horas de
molienda, y deja de ser detectable después de 10 h de molienda, cuando los picos de

magnetita comienzan a hacerse presentes, como se muestra en la figura 2.1.
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Figura 2.1 Efecto del tiempo de molienda en la mezcla grafito-hematita [7].

Por otra parte, Pourghahramani y Forssberg [8] estudiaron el efecto de la activacion mecénica
en la reduccion de hematita. Variando el tiempo de molienda (0-9 h) obtuvieron varias
muestras con distinto grado de activacion. Mediante el uso de anélisis térmico diferencial
(DTA) redujeron aproximadamente 95 mg de hematita con 100 mL/min de hidrogeno.
Demostraron que al aumentar el tiempo de molienda disminuye la temperatura necesaria para
que la reaccion comience. Después de 9 h de molienda, la temperatura de inicio de reaccién
disminuyd 90 °C con respecto a la muestra no molida, como se muestra en la figura 2.2.

Ademas, para estudiar el cambio de morfologia en las particulas debido a la molienda, los



polvos fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido (SEM) y los resultados
se muestran en la figura 2.3. Puede apreciarse que la forma angular de las particulas grandes
iniciales se pierde con la molienda dando lugar a particulas esféricas finas que tienden a
formar aglomerados. Este tipo de aglomerados son muy comunes en molienda en seco para

tiempos de molienda relativamente grandes.
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Figura 2.2 Curvas TG y DTG de la muestra inicial y las muestras molidas 1, 3y 9 h [8].

(b)

Figura 2.3 Cambio de morfologia en las particulas antes de la molienda (a) y después de 9h de
molienda (b) [8] .

En investigacion posterior, Pourghahramani y Forssberg [9] estudiaron la cinética de
reduccion con hidrogeno de hematita activada mecanicamente. Mediante métodos no-
isotérmicos estudiaron la cinética de reduccion desde temperatura ambiente hasta 850 °C a

6



tres distintas velocidades de calentamiento ( 10, 15 y 20 °C/min) reduciendo 95 mg de
hematita con 100 mL/min de hidrégeno puro en cada corrida experimental. Los cambios
estructurales fueron estudiados por difraccién de rayos X (XRD) para seguir la evolucion de
la cantidad de defectos cristalinos inducidos en funcion del tiempo de molienda asi como
para estudiar las fases presentes en distintas etapas de la reduccion. En la figura 2.4 puede
apreciarse que al aumentar el tiempo de molienda puede observarse un continuo
ensanchamiento de los picos de difraccion asi como una continua disminucion de su altura.
Esto indica un aumento en el desorden de la red cristalina y una disminucion en el tamario de
cristal, asi como la presencia de otros defectos cristalinos como dislocaciones, defectos

puntuales o incluso amorfizacion del cristal.
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Figura 2.4 Patrones de difraccion de hematita no activada (Oh) y hematita activada (1h, 3h y 9h) [9]

Las curvas de reduccion de la hematita no activada y la hematita molida 9 h se muestran en
la figura 2.5. Las curvas de la hematita molida 9h (figura 2.5 b) presentaron regiones casi
planas en forma de mesetas alrededor de una fraccion de reduccion a=0.11, que corresponde
a la transformacion total de hematita a magnetita. Ademas, la primera etapa de pérdida de
peso es mas pronunciada en las muestras activadas que en las no activadas. Esto indica que
la activacién mecanica mejora la resolucion de dos eventos de reduccidn simultaneos que se

empalman en las curvas de las muestras no activadas.
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Figura 2.5 Curvas de reduccion de la hematita no activada (a) y hematita molida 9 h (b) [9]

2.2 Reacciones sélido-gas

Las reacciones solido-gas son reacciones heterogéneas que involucran fenémenos de
transporte de masa y transporte de calor. Una caracteristica comun de todas las reacciones
solido-gas es que globalmente involucran una serie de etapas intermedias. Tipicamente estas

etapas son [10]:

1. Difusion gaseosa de los reactivos y productos desde el seno de la fase gas hasta la

superficie de la particula sélida.

2. Difusion de los reactivos o productos gaseosos a través de los poros de un producto de

reaccion sélido.

3. Adsorcidn de reactivos gaseosos y/o desorcién de productos gaseosos de la superficie del
solido.

4. Reaccion quimica entre el gas adsorbido y el solido.

Al estudiar reacciones solido-gas, son importantes estos cuatro fenémenos (transferencia de
masa externa, difusion en poros, adsorcion/desorcion, y reaccion quimica) asi como

fendmenos de transferencia de calor (tanto dentro del solido como entre el sélido y el gas a

su alrededor), cambios en la estructura del solido (como sinterizacion) que acompafan a la



reaccion, y el flujo de las particulas solidas y los gases a traves del equipo donde ocurre la

reaccion [10].

2.2.1 Anélisis termo-gravimétrico (TGA)

El andlisis termo-gravimétrico consiste en una serie de técnicas que estudian el cambio de
peso de un espécimen que es sometido a un ciclo térmico en condiciones controladas.
Algunos equipos permiten el estudio de la velocidad de reaccion cuando la reaccion que se
estudia implica una ganancia o pérdida de peso en el solido producto de una reaccion con un
gas. Es decir, si la reaccién quimica en cuestion implica un cambio en la masa del sélido, es
posible medir la evolucion de la reaccion al medir dicha masa. En la figura 2.6 se muestra el
esquema de una termo-balanza vertical, que permite estudiar la evolucién de reacciones
solido-gas y mediante el registro punto a punto del cambio en la masa, el ciclo térmico, y de

los cambios en la atmésfera.

—— Goses Out

Fiow l=—TInconel Pipe
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b>—Furnoace

Helium Hydrogen N 1

Figura 2.6 Esquema de una termo-balanza para analisis termo-gravimétrico [10].



Este tipo de aparatos permiten calentar el sistema en atmosfera inerte hasta una temperatura
de interés para después cambiar la atmdsfera y que ocurra la reaccion (analisis isotérmico),
0 bien comenzar con atmosfera reactiva desde temperatura ambiente y calentar hasta una
determinada temperatura (analisis no isotérmico). También permite controlar la atmosfera

durante el ciclo térmico y regular los flujos de alimentacion de los gases.

2.2.2 Velocidad aparente de reaccion

La velocidad aparente de reaccion es la velocidad que se mide durante un analisis termo-
gravimétrico. La velocidad aparente es el cambio de masa en el sdlido por unidad de tiempo.
Supdngase una reaccion sélido-gas que implique la formacion de un producto volatil a partir
de un reactivo solido. Esto provocara una pérdida de peso conforme avance la reaccion.
Mediante un andlisis termo-gravimétrico es posible medir el grado de reaccion asociado a la

pérdida de peso en un instante t. Esto es:

=Tl P 1)

Ptot Ptot

Donde X es el grado de reaccion o fraccion de conversion, m; es la masa registrada en un
instante t, mo es la masa inicial del s6lido, pot €s la pérdida de peso tedrica total de la reaccion,

y pt es la pérdida de peso en un instante t.

Siempre existe una funcién f(X) que describe la curva de conversion en funcion de la

velocidad aparente de reaccion y el tiempo de tal modo que
fX) = kgpt 2

Donde kap es la velocidad aparente de reaccion, y t el tiempo de reaccion. Dependiendo del
mecanismo de reaccion, la funcion f(X) adopta diferentes formas. De la ecuacion 2 puede

apreciarse que la velocidad de reaccion aparente esta dada por:

Kap = 2 [F (X)] )

De la ecuacion 3 es evidente que la velocidad de reaccién aparente es la velocidad a la que

cambia la velocidad de conversion.
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2.2.3 Etapa controlante

Como se menciond anteriormente, toda reaccion solido-gas implica una serie de eventos
sucesivos de transporte de masa, transporte de calor, y la reaccién quimica en cuestion. Cada
una de ésta etapas ocurre a determinada velocidad, dependiendo de las condiciones del
sistema. La velocidad total del proceso es limitada por la etapa mas lenta, similar a un efecto
cuello de botella. En la figura 2.7 se puede apreciar un esquema que ejemplifica las etapas
de transporte y reaccion que ocurren en una particula solida durante una reaccién

endotérmica. La reaccion total es el resultado de los siguientes eventos consecutivos [10]:

1. Transporte de masa del gas reactivo desde el seno del gas hasta la superficie externa de la

particula sélida.

2. Difusion del gas reactivo a traves de los poros de la matriz sélida, que puede consistir de

una mezcla de productos y reactivos solidos.

3. Adsorcidn del gas reactivo en la superficie de la matriz sélida.

4. Reaccion quimica en la superficie de la matriz solida.

5. Desorcidn del gas producto de la superficie de la matriz sélida.

6. Difusion del gas producto a través de los poros de la matriz sélida

7. Difusion del gas producto desde la superficie externa de la particula hasta el seno del gas

se mass fransfer +
/ ‘fd\n Cao |
/_/// |
SOLID_~~ / oot tronsh s
- - nase hear rronsier
// o ot To E GAS
surface
reoction f?%ond £1igf jof,
I
: 8.
Lose mos tronst 4
mass tromsfer . )
5 vco:

Figura 2.7 Esquema de como ocurre una reaccion sélido-gas en una particula soélida [10].
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Ademas, para reacciones exotérmicas o endotérmicas, las etapas anteriores son acompafadas
de transporte de calor por conveccion (y posiblemente por radiacion) entre el gas y la
superficie del sdlido, asi como transporte de calor por conduccion dentro de la matriz sélida.
El transporte de calor puede provocar cambios estructurales como sinterizacion o cambios
en la estructura de los poros, que podrian tener un marcado efecto sobre la velocidad de
reaccion total. Idealmente, en la representacion adecuada de reacciones solido-gas, todos
estos efectos deben ser considerados. No obstante es comun introducir simplificaciones
basadas en suposiciones con el fin de que los modelos matematicos finales sean mas sencillos
[10].

La velocidad total de reaccidn es la resultante de todas estas etapas consecutivas involucradas
en el proceso. La velocidad total del proceso esta limitada por la velocidad de la etapa mas
lenta. Supdngase un sistema de reaccién solido-gas que involucra cuatro etapas, cada una con
su respectiva velocidad, como se muestra en la figura 2.8. La etapa mas lenta es E», su
velocidad, V2, es lamenor de todo el proceso. A pesar de que la etapa E; es rapida y abastece
con suficiente velocidad el resto del proceso, existe un cuello de botella en E». Posteriormente
Es y E4 tienen velocidades mayores a V2, pero son limitadas por el abastecimiento
insuficiente de Ez, por lo tanto, la velocidad total del proceso también es limitada por V2. No
importa si la etapa mas lenta es la primera, la Ultima o alguna etapa intermedia, siempre sera
la velocidad limitante de todo el proceso. De este modo, la etapa controlante de una reaccion
solido-gas es aquella que tenga la velocidad mas lenta. Ademas, la velocidad total del proceso

sera igual a la velocidad de la etapa mas lenta.

E, E, — E,| — | E,|—

V, V, V,

Figura 2.8 Esquema de un proceso consecutivo limitado por la velocidad mas lenta.

<l

Las condiciones del sistema modifican las velocidades de cada una de las etapas
involucradas. Por ejemplo, durante la reduccion de pellets [10] es posible cambiar la etapa
controlante modificando la temperatura del sistema y el tamafio del pellet, como se muestra

en la figura 2.9.
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Figura 2.9 Representacion de como la temperatura y el tamafio de pellet determinan la etapa

controlante del proceso [10].

2.2.4 Velocidad intrinseca de reaccién

Durante la reaccidn, los reactivos y productos coexisten a lo largo de la transformacion y en
todo instante solo una pequefia fraccion de las particulas puede estar en proceso de
transformacion ya que tienen un exceso de energia libre en su localidad, suficiente para que
en ésa region se lleve a cabo la reaccion. Siempre es posible encontrar mas de un conjunto
de cambios en el sistema para una determinada transformacion (rutas de reaccién) cada uno
asociado con una curva de energia libre como la que se muestra en la figura 2.10. Cada ruta
de reaccion diferente conlleva una energia de activacion diferente. Aquellas regiones del
sistema que no tienen suficiente energia libre para que ocurra la transformacidn tienen que
esperar a recibir la energia de activacion necesaria de fluctuaciones térmicas. Este proceso es

Ilamado activacion térmica [11].

Cuando la etapa controlante de una reaccion solido-gas es la reaccion quimica, la velocidad
de reaccion es sensible a la temperatura. Cuando esto ocurre, es posible separar el aporte
térmico de la velocidad aparente. Al conocer la velocidad intrinseca de la reaccion quimica,

es posible conocer toda la cinética intrinseca de dicha reaccion.
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Figura 2.10 Esquema de la energia de activacion durante la transformacién de productos a

reactivos en una reaccion [11].

2.2.5 Ley de Arrhenius

La velocidad de reaccion de un proceso activado térmicamente estd dada por la ley de
Arrhenius [11]:

k=Aexp(—77) (4)

Donde k es la velocidad intrinseca de reaccion, A es una constante relacionada con la
frecuencia de colision de reactivos, E es la energia de activacion intrinseca, R es la constante

de los gases, y T es la temperatura en °K.

La ley de Arrhenius en su forma logaritmica permite la construccién de curvas de Arrhenius
para un determinado sistema, con las cuales es posible calcular la energia de activacion
intrinseca. La figura 2.11 es una curva de Arrhenius tipica donde se aprecia la sensibilidad
de la velocidad intrinseca de reaccion (k) con respecto a la energia de activacion (E). Una
reaccion con una energia de activacion grande serd muy sensible a la temperatura, y dicha

sensibilidad sera mas pronunciada en baja temperatura [11].
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Figura 2.11 Sensibilidad de la velocidad intrinseca de reaccion (k) con respecto a la energia de
activacion (E) [11].

Pineau y col. [12] estudiaron la cinética de reduccion de finos de magnetita con hidrégeno
en el rango de temperatura de 210 °C a 950 °C. La magnetita fue obtenida a partir de la
reduccion de hematita mineral con hidrégeno a 600 °C y 1200 °C denominadas FezOa4 (s00) Y
Fe304 (1200, respectivamente. En su revision del estado del arte encontraron una gran gamma
de valores reportados para la energia de activacion aparente de la reduccion de magnetita con
hidrdgeno; estas discrepancias pueden atribuirse principalmente al grado de pureza de la
muestra, condiciones experimentales del equipo, diversos rangos de temperatura y distintas
composiciones de gas con diferentes niveles de pureza, algunas de estas diferentes energias
de activacion se muestran en la figura 2.12. Ademas, encontraron varios cambios en la
energia de activacion aparente en funcion de la temperatura para ambas muestras sintéticas,
como puede apreciarse en la figura 2.13, indicando un cambio en el mecanismo de la reaccion

con el incremento en la temperatura.

15



1100 900 700 600 500 400 350 300 250  200°C
- L]

1000 BOD ——8—Caceros pure magnetite{M) [5]
54 Cacores, ¥ p M [5]
- -0 - - Udy [8]
4 s e W : W ewran [7h]

- ==+ - - Lien,55% reducton[B]

- = ~& - - Lien,35% reducton[B]
A Hematite Piresu & al. [1]

Ln V (%R /min)

1

-2 1

-3 4

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

10000/ T°K

Figura 2.12 Curvas de Arrhenius para la reduccion de magnetita con hidrégeno: Diferencias

reportadas en la energia de activacion aparente [12].
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Figura 2.13 Cambio en la energia de activacion indicando un cambio en el mecanismo de

reduccion [12].



2.3 Reduccioén de 6xidos de hierro

Una reaccion solido-gas de reduccion consiste en remover el oxigeno presente en el sélido
mediante un gas reductor. Existe abundante investigacion sobre reduccién de éxidos de hierro
debido al interés industrial para la fabricacion de hierro y acero. Generalmente la reduccion
de oxidos de hierro se estudia con mineral en forma de pellet o sinter [13-21], pero también
existe investigacion sobre la reduccion de finos [19, 20, 22-26]. La reduccion de 6xidos de
hierro comprende una serie de reacciones heterogéneas simultaneas que se sobreponen
durante el proceso, lo que dificulta su estudio cinético. Por lo tanto, es de esperarse que una
combinacion de diferentes dxidos de hierro y hierro metalico presentes en cualquier momento
durante el proceso de reduccion, lo cual dificulta el estudio de su cinética. Ademas, los
concentrados minerales de 6xidos de hierro no sélo se componen de hematita y/o magnetita,
que son los 6xidos de hierro estables encontrados en la naturaleza, sino que también incluyen
ciertos niveles de impureza como CaO, o SiO2 que afectan el comportamiento cinético de

reduccién del mineral [10, 27].

2.3.1 Reduccién con H,y CO

Los gases reductores mas comunes empleados en la reduccién son Hz y CO, o mezclas Ha-
CO. Edstrom [27] ha demostrado el efecto de usar H> y CO en la reduccion de hematita
(Fe203) y magnetita (FesO4). Como se puede apreciar en la figura 2.14, la reduccion de
hematita es mucho mas rapida que la reduccion de magnetita, ademas se obtienen velocidades
de reaccion mayores usando H> que usando CO, independientemente del O0xido que se
reduzca. En general, la reduccion de hematita es mas rapida que la reduccién de magnetita
[27] debido a la formacion temprana de poros y distorsion estructural que acompafan la
reduccion de la hematita, esto también explica por qué la reproducibilidad en la hematita es
mejor que en la magnetita. En contraste, la estructura obtenida de la reduccion de magnetita

pura es densa y tiende a formar una gruesa capa de wistita sin poros.
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Las estructuras obtenidas de la reduccion con H, y con CO son muy similares [27]. No
obstante, la reduccién con H: es, al menos al principio de la reaccion, mas rapida que la
reduccion con CO, como es de esperarse debido a la difusividad de cada gas; la reduccion
con Hz es mas rapida hasta que aproximadamente el 75% del oxigeno ha sido removido.
Entonces la velocidad de reduccion con Hz decrece considerablemente mas que la del CO, y
el tiempo que toma completar la reduccion totalmente es mayor para el Ha. Esto se explica
de la siguiente manera [27]: el CO carburiza el hierro reducido que rodea los pequefios granos
de wastita. La reaccion entre el carbdn de la austenita y el oxigeno de la wistita produce una
elevada presion de gas que rompe la coraza de hierro y el transporte de gas hasta la interface
Oxido-metal es facilitado. Con H> existe un efecto similar, dado que el Hy, pero no el vapor
de agua, puede difundir a través de la coraza de hierro. Entonces la presion parcial en la

interface es mas baja y la fuerza impulsora de la reaccion ya no es tan pronunciada.
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Figura 2.14 Efecto de usar H, 6 CO en la reduccion de hematita y magnetita a 1000°C [27].

El mayor estado de oxidacion del hierro en la naturaleza es la hematita (Fe203) y su reduccion
hasta hierro metalico usando hidrégeno ocurre en dos o tres etapas, por arriba y por debajo

de 570°C, respectivamente. Las reacciones posibles del sistema son [28]:

3Fe,03 + H, » 2Fe30, + H,0 5)
Fe;0, + 4H, - 3Fe + 4H,0 (6)
(1 = x)Fe30, + (1 — 4x)H, = 3Feq_xy0 + (1 — 4x)H,0 @)
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Por simplicidad, la forma FeuxO de la wistita serd abreviada como FeO. A partir de la
energia libre de formacion de los compuestos del sistema, mediante el uso de ley de Hess, se
calcularon las energias libres de reaccion de las reacciones 5-8. Las energias libres standard
de las reacciones 5-8 en funcion de la temperatura se muestran en la figura 2.15. Puede
apreciarse que, en equilibrio, la reaccion 5 es mucho mas espontanea que el resto de
reacciones del sistema. Ademas, es la Unica reaccion exotérmica, mientras que las reacciones

6, 7 y 8 son endotérmicas.

Las constantes de equilibrio de las reacciones 5-8 en funcién de la temperatura se muestran
en la figura 2.16. Puede apreciarse que nuevamente la reduccion de hematita tiene un
comportamiento muy diferente al resto de las reacciones de sistema, tiene valores muy
grandes en su constante de equilibrio, lo que indica que es irreversible. Ademas, la reaccién
8 esta muy limitada por el equilibrio, para asegurar que ocurra es necesario una presion
parcial de hidrégeno muy alta en la localidad de la interface de reaccién. Es necesario sefialar
que la limitacién por equilibrio se refiere al hecho de que la velocidad de reaccion sélido-gas
se aproximard a cero a medida que la composicién de la fase gaseosa se aproxime a las

condiciones de equilibrio de presion, temperatura y composicion.

100
__— Fe,0, +4H,=3Fe +4H,0
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Fe,0, +H,= 3FeO +H,0
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- N 2 2
O
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3Fe,0, +H,= 2Fe 0, +H,0
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Figura 2.15 Energia libre de las reacciones del sistema Fe-O-H.
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Figura 2.16 Constante de equilibrio de las reacciones del sistema Fe-O-H.

2.3.2 Diagramas Fe-O y Fe-O-H

El equilibrio de los sistemas Fe-O y Fe-O-H ya ha sido bastante estudiado y es posible
encontrar sus diagramas de equilibrio en la literatura. La figura 2.17 muestra el diagrama de
equilibrio Fe-O, donde puede observarse que el mayor estado de oxidacion posible es la
hematita (Fe203), posteriormente la magnetita (FesOs), aunque su composicion tiene un
cierto grado de solubilidad a temperaturas elevadas). El siguiente estado de la magnetita es
el hierro metélico si el sistema se encuentra a menos de 570°C, de lo contrario aparece una
fase intermedia entre la reduccion de magnetita a hierro, que es la wistita. La wistita tiene
una amplia gama de composiciones pues su estequiometria no es estricta, comparte la misma
sub-red de iones O% de la magnetita pero con intersticiales de iones Fe?* y Fe** en diferente

proporcién y posicion [27].
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Figura 2.17 Diagrama de equilibrio del sistema Fe-O [27].

Por otra parte, del diagrama de equilibrio Fe-O-H (figura 2.18) puede apreciarse que en
condiciones de equilibrio, la reduccion de magnetita con hidrégeno conlleva la formacion de

wistita como un intermedio sélo a temperaturas mayores de 570°C.
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Figura 2.18 Diagrama de equilibrio del sistema Fe-H-O [28].
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2.3.3 Rutas de reaccion del sistema Fe-O-H en funcion de T

Generalmente es aceptado que la wistita es una fase meta-estable que no aparece durante la
reduccion de magnetita a temperaturas menores de 570°C. No obstante, Pineau y col. [28]
han demostrado la presencia de wistita estequiométrica entre 450°C y 570°C mediante
difraccion de rayos X in-situ durante la reduccion de magnetita, partiendo desde la reduccion
de hematita. Los resultados que encontraron sugieren que la ruta de racion es mas compleja
de lo esperado, como se muestra en la figura 2.19. En T<450°C la reduccion de magnetita a
hierro ocurrié de manera directa. Entre 450°C y 570°C la reduccion de magnetita lleva a la
formacion de wistita y hierro. Arriba de 570°C la reduccion de magnetita a hierro procede a
través de la formacion de wdstita intermedia. Ademas encontraron un cambio significativo
en la energia de activacion (descendiendo de 88 a 39 kJ/mol) alrededor de 420°C,
posiblemente asociado al recocido de defectos de la magnetita. Consecuentemente, la
formacion de wistita estequiométrica alrededor de 450°C posiblemente se deba al cambio en

la estructura del cristal.

Fe

T<450V
450 <T <570°C

H2
FeQ03 ——p» Fe304 - Fe304 + Fe(150 + Fé —p» Fe

T=570°C
Fe(1x0 —» Fe

Figura 2.19 Ruta de reaccion con formacion parcial de wistita entre 450°C y 570°C [28].

En investigacion posterior, Pineau y col. [12] estudiaron la reduccién de magnetita con
hidrégeno y encontraron cambios significativos en la energia de activacion aparente, los
valores de energia de activacion fueron 200, 71 y 44 kJ/mol en T<250°C, 250°C<T<390°C
y T>390°C, respectivamente. El cambio de energia de activacion alrededor de 250°C puede
ser atribuido a la remocion del grupo hidroxilo y/o defectos puntuales de la magnetita. Para
estudiar el cambio alrededor de 390°C se realizaron estudios de difraccion de rayos X in-situ
durante la reduccion. Los resultados de la ruta de reaccion encontrada se muestran en la figura
2.20. En temperaturas menores a 390°C la reduccidn de magnetita a hierro ocurre de manera

directa. Entre 390°C y 570°C se detectd la presencia de formacion parcial de wistita
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estequiométrica y hierro. En temperaturas mayores a 570°C la reduccidon de magnetita a
hierro ocurre a través de la formacion de wistita no estequiométrica. Se observé un cambio
similar en la energia de activacion de otras reducciones alrededor de 380-420°C. Es posible
que estas modificaciones de la cinética alrededor de 380-420°C estén relacionadas con la
formacion de wastita estequiométrica entre 390°C y 570°C y a la aglomeracion de los

productos de reduccion.

T<390°C
Fe®
~ 390<T<570°C
Fe, O, p  Fe;04+FeQ+Fe® —9p Fe°

T>570°C
NSN—— » FepssQO —p Fegos) —p Fe®

Figura 2.20 Ruta de reduccién de magnetita en funcién de la temperatura [12].

Ademas de las rutas de reaccion antes mencionadas, debe considerarse que la aparicion de
wistita puede implicar rutas de reaccion ain mas complejas debido a la reaccion de

desproporcion de wistita que ha sido estudiada por Jozwiak y col. [29]:
4Fe0 < Fe;0, + Fe 9)

La reaccion de desproporcion de wistita puede ser térmicamente inducida arriba de 150°C y
no requiere la presencia de hidrégeno. De hecho, ocurre con mayor facilidad que la reduccion
directa de wistita en hidrogeno arriba de 350°C. Esto hace que en el sistema FeO-H>, en
lugar de una reduccién directa FeO—Fe, deban considerarse rutas de reaccion mas
complejas como una oxidacion-reduccion en dos etapas FeO—Fez0s—Fe° arriba de 570°C
0 incluso tres etapas arriba de 880°C FeO—Fe30s—FeO—Fe® [30].

2.4 Fenomeno de Nucleacion y crecimiento

El fendmeno de nucleacion y crecimiento de una nueva fase, a partir de una fase madre,

implica una serie de eventos en la cual una serie de nucleos se forman en algin sitio de la
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fase madre y crecen a expensas de la fase madre. En un determinado momento los ndcleos
dejan de crecer debido a que se encuentran con otros nucleos o porque la fase madre se agota,
completando la transformacion. Puede darse durante la solidificacion de un sistema liquido

[31] o también en transformaciones solido-sélido [32].

2.4.1 Mecanismo de nucleacion y crecimiento

El mecanismo de nucleacién y crecimiento durante la reduccion de 6xidos metélicos ha sido

estudiado y descrito detalladamente por Rao [32], y consiste en la siguiente serie de eventos:
1. Formacion de nucleos de fase metélica en sitios localizados de la superficie del 6xido.

2. Crecimiento de dichos nlcleos a expensas de la fase madre mientras el oxigeno es

removido de la interface metal-6xido.
3. Sobreposicion de los nacleos crecientes y disminucion de la interface metal-6xido.

Las curvas de reduccion de 0xidos metélicos que se rigen por el fendmeno de nucleacion y
crecimiento tienden a presentar una forma tipica sigmoidea en temperaturas bajas [32]
caracterizadas por un periodo de induccién seguido de un periodo de aceleracion hasta
alcanzar velocidad constante y finalmente un periodo de velocidad decadente. En
temperaturas superiores, el periodo de induccién no existe y la curva toma una forma con
crecimiento lineal a velocidad constante hasta alcanzar el periodo de velocidad decadente;
éste comportamiento es tipico a temperaturas altas [32]. La forma tipica de las curvas de
reduccion de Oxidos metalicos que son gobernadas por el fendmeno de nucleacion y

crecimiento se muestran en la figura 2.21.

Rao [32] ha demostrado que si la velocidad de nucleacion es muy grande, entonces toda la
superficie del 6xido es cubierta por fase metalica rapidamente, y la interface metal-6xido
avanza hacia el interior de la particula con un comportamiento topo-quimico. Por otra parte,
si la velocidad de nucleacion no es muy alta, el comportamiento topo-quimico no se cumplira

y la interface metal-6xido sera bastante irregular.
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Figura 2.21 Curvas de reduccidn tipicas del fenédmeno de nucleacion y crecimiento en temperatura
baja (a) y temperatura alta (b) [32].

2.4.2. Nucleacion y crecimiento en la reduccion de 6xidos de hierro

Durante la reduccion de 6xidos de hierro, cuando la etapa controlante es la reaccidon quimica,
la reduccidn se describe satisfactoriamente por el modelo de nucleacion y crecimiento [22,
25, 26, 33, 34]. Dado que la velocidad de la reaccion quimica es sensible a la temperatura, es
natural que al incrementar la temperatura también aumente la velocidad de la reaccion
quimica hasta que ésta deje de ser la etapa mas lenta del proceso y el control deje de ser

quimico para dar paso a otro mecanismo controlante como podria ser el control mixto o
control por difusion [10].

2.4.3 Modelo de Avrami-Erofeev

El modelo cinético del Avrami-Erofeev describe la cinética de reacciones gobernadas por el
fendmeno de nucleacion y crecimiento [35-37]. Establece que la relacion entre el avance de

la reaccion (fraccion de conversidon) y la velocidad de reaccién esta dada por:

[-In(1 = X)]V" = kop t (9)

Donde X es la fraccion de conversion, n es una constante conocida como parametro de

Avrami, kap es la velocidad aparente de reaccion, y t es el tiempo transcurrido desde el
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comienzo de la reaccion. En alguna literatura, la ecuacion 9 también es llamada ecuacion
Jhonson-Mehl [11].

2.4.4 Parametro de Avrami

Generalmente el parametro de Avrami, n, toma valores de entre 1 y 4 que reflejan la
naturaleza del mecanismo de nucleacion y crecimiento. En el caso de la reduccion de

magnetita se ha demostrado [22, 34] que n=2 describe satisfactoriamente el proceso.

Lin y col. [34] describen n en términos de una componente de nucleacién y una componente

de crecimiento. Esto es:
n=pF+21 (10)

Donde S es el nimero de pasos involucrados en la formacion del nicleo, que puede ser =0
para nucleacién instantanea o =1 para reacciones que presentan un tiempo de induccion
grande al comienzo de la reaccion. Y 1 es el nimero de dimensiones en que crece el nicleo,
siendo /=3 para esferas o hemisferios, /=2 para cilindros o discos y 2=1 para crecimiento

linear.

Aunque en la derivacion tedrica original, n debe tener valores enteros de 1 a 4, es posible
ajustarlo a un valor no entero cuando existe un cierto nimero de nucleos del sistema que

crecen con A distinto al resto [31].
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CAPITULO Il METODOLOGIA

3.1 Molienda mecanica

En el presente trabajo, un concentrado mineral de magnetita originario de la cordillera
Mesabi (Minnesotta, USA) fue usado como reactivo sélido. El concentrado esta compuesto
por 0.688, 0.041 y 0.271 fraccion masica de hierro, ganga y oxigeno, respectivamente. La
activacion mecénica del concentrado mineral de magnetita se realiz6 por molienda mecanica
en seco en un molino de bolas planetario Retsch PM400 a 300 pm con tiempos de molienda
de 1, 2, 4y 8 h. Bolas de acero inoxidable de 10mm de didmetro fueron usadas como medio
de molienda; la relacion bolas-polvo se mantuvo en 10:1. La molienda se realizé6 a

temperatura ambiente en atmdsfera de aire.

3.2 Distribucion de tamafio de particula

La distribucion de tamafio de particula fue determinada por dispersion dindmica de luz (DLS)
usando un equipo Coulter LS 100Q. Las curvas de distribucién de tamafio de particula del
concentrado molido 8h y el concentrado no molido fueron determinadas. Ademas, se
determind el tamafio de particula promedio del concentrado no molido asi como de los

concentrados molidos 1, 2, 4 y 8h.

3.4 Difraccion de rayos X

Se realiz6 un analisis de difraccion de rayos X (XRD) usando un difractometro de polvos
Bruker D8 Advance con geometria Bragg-Brentano. Los patrones de difraccién fueron

obtenidos a 40 mA y 40 kV. Se utilizo radiacion Cu-Ka y un filtro de Ni para suprimir la
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fluorescencia del Fe. Se utilizo un paso de 0.02 grados y un tiempo de 5 segundos por paso.
Posteriormente, la micro-deformacion de la red cristalina fue calculada por refinamiento
Rietveld, usando un modelo de deformacion isotropica en el software TOPAS 4.2 con analisis
de pardmetros fundamentales [38] (FPA) proveido por Bruker. Se refind Unicamente el pico
100 de magnetita de 34° a 36° considerando como fases presentes Unicamente la magnetita,
a partir de un modelo de la celda unitaria de magnetita. La micro-deformacion fue calculada

usando un modelo de deformacion isotrdpica.

3.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se realizaron estudios de a morfologia de las particulas en el concentrado original y en el
concentrado molido 8h. Para ello, los concentrados fueron caracterizados por microscopia
electronica de barrido (SEM) en un microscopio electronico Jeol 6400 en modo de imagen
de electrones secundarios, equipado con un detector de espectroscopia dispersiva de energia
(EDS).

3.6 Andlisis termo-gravimétrico (TGA)

Para estudiar la cinética de reduccion de los distintos concentrados, y determinar el efecto de
la molienda mecéanica sobre la cinética de reduccion se realizaron varias reducciones
controladas en una termo-balanza vertical Setaram Setsys Evolution 16/18 (Francia) con un
limite de deteccion de 0.03 pg controlada por una interface PC. La termo-balanza utilizada

en el presente trabajo se muestra en la figura 3.1.
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Figura 3.1 Termobalanza Setaram Setsys Evolution 16/18

3.6.1 Temperatura de inicio de reaccion

Con el fin de determinar la temperatura de inicio de reduccién, la temperatura a la cual la
reaccion quimica comienza a tener presencia en el sistema, se realizaron reducciones no
isotérmicas desde temperatura ambiente hasta 900°C con una velocidad de calentamiento de
15 K/min en atmoésfera 50% Ho-He. Previo a la reduccion, la cdmara de reaccion fue evacuada
hasta menos de 10 Pa y llenada con He hasta llegar a la presion atmosférica. Posteriormente
se analizaron las curvas TG, DTG Yy la segunda derivada de la curva TG para determinar la

temperatura de inicio de reduccion.
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3.6.2 Reaccidn quimica como etapa controlante

Para evitar efectos de aglomeracion, resistencia por difusion interscicial y efectos de
transferencia de masa externos, se realizaron una serie de reducciones isotérmicas
controladas para determinar los parametros experimentales ptimos que permitan tener a la
reaccion quimica como etapa controlante del proceso. Asi, para evitar la aglomeracion de las
particulas, una pequefia cantidad de concentrado molido por 8 h fue colocada en el fondo de
un crisol de alimina con una gota de alcohol etilico y dispersada por agitacion suave para
posteriormente ser secada a 100°C. Las dimensiones del crisol de alimina fueron 8 mm de
didmetro interno y 1 mm de altura de pared interna. La temperatura dentro de la cAmara de
reaccion fue controlada por un termopar tipo S Pt-Pt/13%Rh ubicado aproximadamente 2
mm debajo del crisol de alumina. Antes de comenzar las reducciones isotérmicas, la camara
de reaccion fue evacuada a menos de 10 Pa y llenada con helio hasta presion atmosférica.
Posteriormente la camara de reaccion fue calentada desde temperatura ambiente hasta
temperatura de reaccion a una velocidad de calentamiento de 20 K/min con un flujo constante
de helio de 15 mL/min. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, se mantuvo una
isoterma con el mismo flujo constante de helio por 10 min para estabilizar la temperatura
dentro de la cdmara. Cuando la temperatura se estabiliz6, el flujo de helio se detuvo y fue
remplazado por un flujo constante de H». El efecto del espesor de la pelicula de polvo en el
fondo del crisol y el efecto del flujo de H durante la reduccion fueron determinados.
Realizando experimentos con diferentes cantidades de muestra se establecié que 2 mg de
polvo dispersado en alcohol y 120 mL/min de H» durante la reduccion son los pardmetros
Optimos para eliminar efectos de transferencia de masas externos y resistencia a la difusion

intersticial.

3.6.3 Velocidad intrinseca de reaccién

Una vez establecido el control quimico en el sistema, se estudié el efecto de la temperatura
sobre el comportamiento de reduccion. Se realizaron varias reducciones isotérmicas en el

rango de temperatura de 400-900°C, utilizando como reactivo solido el concentrado molido
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8h y el concentrado no molido. Se dispersaron 2 mg de polvo con una gota de alcohol etilico
en la canastilla de alimina suspendida aproximadamente 2 mm arriba del termopar. Previo a
la reduccion la cdmara de reaccion fue evacuada hasta menos de 10 Pa y después llenada con
helio hasta romper presion atmosférica. La cdmara fue calentada desde temperatura ambiente
hasta temperatura de reaccion a una velocidad de 20 K/min con un flujo constante de 15
mL/min de helio. Cuando la temperatura de la cdmara fue estabilizada, el flujo de helio se
detuvo y fue remplazado por hidrégeno a un flujo constante de 120 mL/min hasta que la
pérdida de peso se mantuvo sin cambios, indicando el fin de la reaccion. Todos los
experimentos termo-gravimétricos fueron corregidos contra el ruido generado por la
velocidad del hidrégeno mediante experimentos de referencia en blanco (con la canastilla
vacia) corridos bajo condiciones idénticas.

Las curvas de reduccion, X vs t, fueron construidas a partir de los datos experimentales de
reduccion de concentrado molido 8h y concentrado no molido. Posteriormente se determind
la velocidad aparente del modelo de nucleacion y crecimiento de Avrami-Erofeev. Siguiendo
el método descrito por Sohn y Won [39] para determinar la cinética intrinseca de reacciones
solido-gas, se determinG el pardametro de Avrami de la reaccién asi como la velocidad
intrinseca a partir de la velocidad aparente. Las curvas de Arrhenius fueron construidas y la

energia de activacion intrinseca fue calculada.

3.7 Modelado matematico

Una vez asegurado el control quimico por los pardmetros experimentales, es de esperarse que
la reduccion esté gobernada por el fendmeno de nucleacion y crecimiento, y por lo tanto, que
sea descrita por el modelo de Avrami-Erofeev. Con base en el modelo de nucleacién y
crecimiento de Avrami-Rrofeev. Una vez establecidos los valores del parametro de Avrami,
la energia de activacion intrinseca y el factor pre-exponencial de la curva de Arrhenius; se
obtuvo la expresion de conversion del sistema, X=f(t). Posteriormente, ésta expresion de
fraccion de conversion en funcion del tiempo fue derivada con respecto al tiempo para

obtener la expresion de velocidad de reaccion final.
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3.8 Caracterizacion post-reduccion

Algunos productos de reducciéon fueron caracterizados por microscopia electronica de
barrido (SEM) para estudiar su morfologia y caracteristicas microestructurales. Se estudio la
morfologia de los productos de reduccion, el grado de sinterizacion que presentaron, y en

algunos casos su composicion quimica por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

En resumen, la metodologia experimental de éste trabajo se esquematiza en la figura 3.2.

Concentrado de magnetita
original (CNM)

CNM
[
Molienda mecanica =
Caracterizacion Reduccién
XRD, DLS no isotérmica
— CM1H | |
— CM2H
— CM4H
Andlisis de resultados
— CM8H
[
| ]
Caracterizacion Reduccion Caracterizacion
SEM isotérmica SEM
| |

Andlisis de resultados

Figura 3.2 Esquema de la metodologia experimental del presente trabajo.

La notacion CNM corresponde al concentrado no molido, es decir, el concentrado de
magnetita original que no fue sometido a molienda mecanica para inducirle defectos, es el
concentrado de referencia. Las notaciones CM1H, CM2H, CM4H y CM8H corresponden a

los concentrados molidos 1, 2, 4 y 8 h respectivamente.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Activacion mecanica

La activacion mecanica gener6 una serie de cambios estructurales en las particulas solidas

del concentrado, los cuales son discutidos a continuacion.

4.1.1 Cambio de morfologia

El cambio de morfologia en las particulas, inducido por la molienda mecanica fue estudiado.
La figura 4.1 muestra un contraste de morfologia entre las particulas del concentrado original
(@) y el concentrado molido 8 h (b). Puede apreciarse que el concentrado de magnetita no
molido consiste en particulas de forma irregular y angular con una fraccion de pequefias

particulas adheridas a la superficie. Después de 8 h de molienda, el concentrado consiste en

particulas cuasi-esféricas mucho méas pequefias con formacién de aglomerados.

Figura 4.1 Cambio de morfologia debido a la molienda mecéanica. Concentrado no molido (a),
concentrado molido 8 h (b).
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4.1.2 Cambio de tamafio de particula

Las curvas de distribucion de tamario de particula del concentrado molido 8h y el concentrado
no molido se muestran en la figura 4.2. Puede observarse que el concentrado no molido
(CNM) tiene una distribucion de tamafio de particula mucho més amplia y asimétrica.
Mientras que el concentrado molido 8 h (CM8H) presenta una distribucion mucho mas

estrecha y normal. Ademas, la mayoria de las particulas son mucho mas pequefias que en el

concentrado original.

° —m— CNM
,“\. —e— CMB8H
6{ ],
| .
I /./l/ ~m
4 - \. .l.. - \

Volumen, %
v
—0—0—0—9_¢
"-Yll
l/.

Dpart’ um

Figura 4.2 Distribucion de tamafio de particula del concentrado no molido (CNM) y el concentrado
molido 8 h (CM8H).

Mediante el uso del software original del equipo Coulter LS 100Q se obtuvo el tamafio de
particula promedio y la mediana de todos los concentrados. Los resultados de tamafio
particula promedio se muestran en la figura 4.3. Puede apreciarse que el tamafio de particula
disminuye rapidamente con 1 y 2 h de molienda. Después se mantiene practicamente
constante, el ligero aumento aparente al final de la curva, en 8 h de molienda puede ser debido
a la formacion extensiva de aglomerados de particulas finas, lo cual es comun en molienda

en seco para tiempos de molienda relativamente grandes [8].
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Figura 4.3 Tamafio de particula promedio en funcién del tiempo de molienda.

4.1.3 Micro-deformacion

La figura 4.4 muestra el ensanchamiento de los picos del patron de difraccion conforme
aumenta el tiempo de molienda. Este comportamiento de ensanchamiento va acomparfiado de
una disminucion en la intensidad relativa de los picos, y se debe al aumento de la micro-
deformacidn de la red cristalina, asi como a la disminucion del tamafio de cristal en el sélido.
En general, es un indicativo de la presencia de defectos cristalinos en el sélido. Para medir la
evolucion de los defectos en funcién del tiempo de molienda, se refinaron los patrones de
difraccién de los distintos concentrados por refinamiento Rietveld usando el software Topas
V4. Los resultados de micro-deformacion de la red en funcion del tiempo de molienda se
muestran en la figura 4.5. A pesar de que después de 2 h de molienda el tamafio de particula
se mantiene constante, la micro-deformacion de la red sigue creciendo. Esto indica que se ha
alcanzado el limite de fractura para disminuir el tamafio de particula, pero se siguen

induciendo defectos en el solido.
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Figura 4.4 Ensanchamiento de los picos de difraccion.
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Figura 4.5 Micro-deformacion de la red en funciéon del tiempo de molienda.

Adicionalmente a los resultados de TOPAS, se realizd un estudio de micro-deformacion y

tamanio de cristal en el software Xpowder analizando los 5 picos de mayor intensidad de los
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patrones de difraccion, ubicados en 206=30, 35, 45, 57 y 62°, usando el método de
Whilliamson-Hall. Los resultados del analisis Gaussiano y Lorentziano del perfil de
difraccién se muestran en la tabla 4.1. Puede apreciarse que la micro-deformacion de la red
aumenta con el tiempo de molienda, lo que concuerda con los resultados del refinamiento
Rietveld. Ademaés, puede apreciarse que considerando un modelo gaussiano existe una
marcada tendencia de disminucion del tamafio de cristal al aumentar el tiempo de molienda.
El aparente incremento de tamario de cristal en el concentrado molido 8 h puede deberse al
error estadistico. De cualquier forma, existe una marcada tendencia a disminuir el tamarfio de

cristal en funcién del tiempo de molienda.

Tabla 4.1 Resultados de Whilliamson-Hall para micro-deformacion (o) y tamafio de cristal (d)

Gauss Lorentz
d, nm o, % R? d, nm o, % R?
CNM | 95.04+£12.39 | 0.208+0.005 | 0.994 | 245.48+27.94 | 0.193+0.004 | 0.996
CM1H | 92.06+£5.84 | 0.240+0.002 | 1.000 | 263.53+15.43 | 0.226+0.002 | 1.000
CM2H | 60.53+3.47 | 0.328+0.003 | 0.999 | 173.74+7.54 | 0.308+0.002 | 1.000
CM4H | 39.23+4.15 | 0.425+0.010 | 0.995 | 97.92+10.90 | 0.392+0.010 | 0.995
CMB8H | 45.55+10.25 | 0.479+0.018 | 0.989 | 141.19+29.80 | 0.455+0.014 | 0.993

La tabla 4.2 muestra los resultados Pseudo-Voigt que considera tanto la componente
gaussiana como la componente lorentizana. Al aumentar el tiempo de molienda la
componente gaussiana disminuye hasta que el perfil es puramente lorentizano. Esto indica
que el ensanchamiento de los picos de difraccidn se debe principalmente al aumento de la
micro-deformacién de la red, mas que a la reduccion de tamafio de cristal. Dado que la micro-
deformacion siempre aumento al incrementar el tiempo de molienda es de esperarse que
continuamente se estén induciendo defectos cristalinos en las particulas solidas de magnetita,
desde las primeras etapas de molienda hasta el mayor tiempo de molienda que se estudié. Es
decir, aunque se alcance el limite de fractura de las particulas, se siguen induciendo defectos

cristalinos.
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Tabla 4.2 Resultados de Whilliamson-Hall para perfil Pseudo-Voigt

Pseudo-Voigt
d, nm o, % R? | Componente Gaussiana
CNM | 156.16+18.53 | 0.200+0.005 | 0.996 0.316
CM1H | 218.95+12.84 | 0.229+0.002 | 1.000 0.097
CM2H | 173.74+7.54 | 0.308+0.002 | 1.000 0.000
CM4H | 97.92+10.90 | 0.392+0.010 | 0.995 0.000
CMS8H | 140.56+29.68 | 0.445+0.014 | 0.993 0.002

4.2 Anélisis Termo-gravimetrico

Las curvas de reduccion, X vs t, del concentrado no molido y los concentrados molidos 1, 2,
4y 8 h fueron obtenidas, los resultados se muestran en la figura 4.6. Puede observarse que la
curva del concentrado no molido (CNM) se separa del resto y también alcanza un menor
grado de reduccién (X). Ademas, en las primeras etapas de reduccion la velocidad es mayor
en los concentrados molidos que en el concentrado no molido. Conforme las curvas se
acercan al final de la reaccion, la velocidad de los concentrados molidos disminuye. En el
concentrado CM8H disminuye a tal grado que la pendiente final es menor que en el
concentrado CM4H, posiblemente debido a la formacion extensa de aglomerados de

particulas finas que son mas susceptibles a la sinterizacion [8].

Para apreciar de mejor manera la velocidad en las primeras etapas de reduccién, la figura 4.7
es una amplificacién de la figura 4.6 en las primeras etapas de la reduccion. Puede apreciarse
que la pendiente de las curvas de reduccion aumenta ligeramente con el tiempo de molienda.
Esto indica que la activacion mecanica aumenta la velocidad de reduccidn no isotérmica en

las primeras etapas de la reaccion hasta aproximadamente X=0.9.
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Figura 4.6 Curvas de reduccion no isotérmica del concentrado no molido y los concentrados
molidos 1, 2,4y 8 h.
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4.2.1 Efecto de la molienda sobre la temperatura de inicio de reaccion

Para determinar la temperatura de inicio de reaccion, se construyeron las curvas de velocidad
de conversion y aceleracion de conversion. La temperatura en la cual la segunda derivada de
la curva TG (X vs t) comienza a tomar valores distintos a cero fue considerada como la
temperatura de inicio de reduccion. La figura 4.8 muestra las curvas dTG (velocidad de
conversion) de los distintos concentrados. Los perfiles de velocidad tienden a crecer y
aparecer en temperaturas menores conforme aumenta el tiempo de molienda. Ademas,
observando la seccion inicial de la figura 4.8, presentada en la figura 4.9, puede apreciarse
que la molienda mecénica favorece las primeras etapas de reduccion de manera significativa.
Esto provoca la aparicion de un pico de velocidad separado en las primeras etapas de

reduccion.

Los resultados de temperatura de inicio de reaccién se muestran en la tabla 4.3. La
temperatura de inicio de reaccién se redujo de 314°C en el concentrado no molido, hasta 227
°C en el concentrado molido 8 h. Lo cual implica que la temperatura de inicio de reaccion
disminuy6 87 °C debido a la activacion mecénica. Resultados similares han sido reportados
por Pourghahramani y Forssberg [8], un descenso en la temperatura de inicio de reaccion

durante la reduccién de hematita molida 9 h.

Tabla 4.3 Temperatura de inicio de reduccién para diferentes tiempos de molienda.

Concentrado de magnetita | Temperatura de inicio de reaccién, °C
CNM 314
CM1H 281
CM2H 259
CM4H 246
CM8H 227
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Figura 4.8 Curvas de velocidad de conversion del concentrado no molido y los concentrados
molidos 1, 2, 4y 8 h.
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Figura 4.9 Curvas de velocidad de conversion: primeras etapas de la reduccion.
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4.2.2 Efecto del espesor de la capa de polvo sobre la velocidad de reaccion

Para eliminar efectos de resistencia a la difusion intersticial, se realizaron reducciones
isotérmicas con un flujo de hidrdgeno constante, variando la cantidad de polvo en la canastilla
de alimina hasta que ya no se present6 un cambio significativo en las curvas de reduccion.
Los resultados se muestran en la figura 4.10. Se determiné que aproximadamente 2 mg de
polvo dispersado aseguran una pelicula suficientemente fina para eliminar resistencia a la

difusion entre particulas.
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X 081
c
N
8 06-
5 T=1073 K (800°C)
8 Flujo de H, =110mL/min
—
© 04- —=—9.95mg
© —e—4.38mg
\.S —A—297 mg
8 0.2- —¥—2.16 mg
©
L

0.04 . i : . : . T . T y

0 20 40 60 80 100
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Figura 4.10 Efecto del espesor de la pelicula de polvo.

4.2.3 Efecto del flujo de H. sobre la velocidad de reaccion

Para eliminar efectos de transferencia de masa externos, se realizaron reducciones
isotérmicas con una cantidad constante de polvo dispersado (2 mg), variando el flujo de
hidrogeno hasta que ya no se presentd un cambio significativo en las curvas de reduccion.
Los resultados se muestran en la figura 4.11. Se determin6 que 120 mL/min de hidrégeno
aseguran una velocidad suficiente como para vencer la capa limite alrededor de las particulas

y evitar efectos de transferencia de masa externos.
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Figura 4.11 Efecto del flujo de hidrégeno.

4.2.4 Efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccion

Una vez eliminados los efectos de transferencia de masa externa y la resistencia a la difusion
intersticial, se estudio el efecto de la temperatura sobre el comportamiento de reduccion. Es
de esperarse que el mecanismo controlante de la velocidad de reaccién sea la reaccién
quimica en la interface, excepto quiza en la etapa final de reduccién (periodo decadente). Se
construyeron las curvas de reduccion del concentrado molido 8 h y del concentrado no
molido. La figura 4.12 muestra las curvas de reduccién del concentrado molido 8 h en un
rango de temperatura de 400°C a 900°C. Como es de esperarse en un mecanismo controlado
por la reaccion quimica, la velocidad de reduccion aumenta claramente con el aumento en la
temperatura del sistema, de 400°C a 500°C puede apreciarse que la sensibilidad térmica es
muy pronunciada. No obstante, la velocidad de reduccion disminuye ligeramente en 550°C
y 600°C. Este comportamiento caracteristico de velocidad disminuida alrededor de 600°C ha
sido reportado en la literatura [12, 27, 28] y es atribuido a la formacion de wdistita [12, 28]
como fase intermedia de la reduccion, junto con la recristalizacion y sinterizacion del hierro

metalico [27]. Por lo tanto, es evidente que a 700°C la velocidad de reduccion disminuye
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drésticamente con respecto a 600°C. Este cambio drastico puede ser atribuido a la
considerable sinterizacion de las particulas, lo que lleva a la disminucion del area superficial,
dificultando el progreso de la reaccion de reduccion. Esto es confirmado por el hecho de que
en 700°C y temperaturas superiores la fraccidn de reduccion alcanza valores menores a 0.84
en 600 s. Ademas, a 800°C y temperaturas superiores, la velocidad de reduccion aumenta de

nuevo, lo cual puede atribuirse al incremento en la temperatura.
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0.0 % . : . : .
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Figura 4.12 Efecto de la temperatura sobre la reduccién de concentrado molido 8 h.

De manera similar, las reducciones isotérmicas del concentrado no molido llevaron a la
construccién de las curvas de reduccion, los resultados se muestran en la figura 4.13. Las
curvas presentan el mismo patron de reduccion que las del concentrado molido 8 h de la
figura 4.12 excepto por una cinética de reduccion mas lenta, lo que es de esperarse debido al

mayor tamafo de particula.

Todas las curvas de reduccion presentan una discontinuidad cerca de X=0.10, lo cual es mas
notorio a bajas temperaturas debido a que la velocidad de reduccion es mas lenta. Se encontrd
que esta discontinuidad corresponde a la reduccion de una pequefia cantidad de hematita

presente en el concentrado mineral. El andlisis cuantitativo de XRD revel6 aproximadamente
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5% peso de hematita, la presencia de una pequefia cantidad de hematita puede deberse a la

oxidacion de iones Fe(ll) durante la molienda [40].
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Figura 4.13 Efecto de la temperatura sobre la reduccién de concentrado no molido.

La naturaleza exotérmica de la reduccion de hematita, reaccion 5, en contraste con las
reacciones 6-8, contribuye al comportamiento peculiar de la cinética de reduccién en etapas
tempranas. Ademas, éstas discontinuidades son mas evidentes en el concentrado molido por
8 h debido a la presencia de mesetas alrededor de X=0.10. Pourghahramani y Forssberg [8,
9] han demostrado que la formacion de mesetas durante la reduccién es un indicativo de que
la activacion mecanica mejora la resolucién de eventos simultaneos de reduccion. Aunado a
esto, también debe considerarse el efecto de la presion parcial de hidrogeno en las primeras
etapas de reduccion. Esto es, debido a la naturaleza del ciclo térmico programado para la
reduccidn, la cAmara de reaccion es calentada hasta temperatura de reaccion en atmésfera de
helio, una vez estabilizada la temperatura el flujo de helio se detiene y es remplazado por
hidrogeno lo que provoca un pequefio tiempo de transicion en el cual la presion parcial de
hidrégeno aumenta conforme remplaza el helio remanente en los primeros instantes de la
reaccion. El aumento gradual de la presion parcial de hidrogeno favorece
termodindmicamente la reduccion de hematita sobre el resto de las reacciones del sistema,

como puede observarse en la figura 4.14. La reduccion de hematita necesita mucho menos
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presion parcial de hidrégeno que las demas reacciones. Como resultado, la reduccién de
hematita a magnetita tender4 a ocurrir en los primeros instantes de la reaccion.
Posteriormente la reduccion de magnetita tiene lugar. Teniendo esto en cuenta, se desprecid
la primer parte de las curvas de reduccion (X<0.10) para estudiar Unicamente la cinética de

reduccién de magnetita.

150
T= 673 K (400°C)

100 -
Fe,O, +4H, = 3Fe +4H.0

AG, KJ/mol

1004 3Fe203 +H2 = 2Fe3O4 +H20

-150 —— T -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

PHZ, atm

Figura 4.14 Efecto de la presion parcial de hidrogeno sobre la energia libre de reduccion de

hematita y magnetita.

4.2.5 Determinacion de parametro de Avrami

Si la primera parte de las curvas de reduccidn (X<0.10) es despreciada, se vuelve evidente
que las curvas de reduccidn presentan una forma tipica para la reduccion de 6xidos metalicos,
es decir, forma sigmoidea para temperaturas bajas y forma lineal para temperaturas elevadas.
Este comportamiento tipico es un fuerte indicativo de que la reaccion esté siendo gobernada
por el fendomeno de nucleacion y crecimiento [32]. Se ha encontrado que la cinética de

nucleacion y crecimiento describe la velocidad de reduccion de 6xidos de hierro [32] y
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sulfuro de cobre. Recientemente, se ha demostrado que también describe la reduccion rafaga
(conocida en inglés como Flash Reduction) de 6xidos de hierro [22, 25] en temperaturas
alrededor de 1150-1500°C. El modelo cinético de nucleacion y crecimiento de Avrami-

Erofeev presentado esta dado por:
[-In(1 = X)]¥™ = kg, X ¢ (12)

Donde X es la fraccion de reduccion, t es el tiempo de reaccién, n es una constante (conocida
como parametro de Avrami [35-37]) y kap €s la constante de velocidad aparente que contiene

la dependencia a la concentracion de reactivo gaseoso y puede ser escrita como [41]:

kap = k X f(Pu,, Pu,y) (12)

Donde k es la constante de velocidad intrinseca, Py, Y Py,, son las presiones parciales de
hidrégeno y agua en atm, y f designa la dependencia de la velocidad en las presiones
parciales. Todos los experimentos fueron realizados con un exceso de hidrégeno muy grande
(en el presente trabajo Py, ,~0) de tal modo que la reaccion reversible no fue considerada. EI
calculo del hidrogeno excedente es desarrollado con detalle en el anexo A. Asumiendo una
reaccion con dependencia de primer orden respecto a la concentracién de hidrogeno,

f(Py,, Pu,,) = [Pu, -(Pu,,/K)], siendo K la constante de equilibrio. De éste modo, la ecuacion
12 lleva a la velocidad intrinseca k = Kap/[Py, -(Py,,/K)]. Ademas, si la reduccion es

gobernada por el fendmeno de nucleacién y crecimiento, la forma logaritmica de la ecuacion

11 debe llevar a una linea recta de pendiente n e intercepto nin(Kap):
In[—In(1 — X)] = nln(kgy) + nin(t) (13)

Es decir, al graficar In[-In(1-X)] contra In(t) a partir de los datos experimentales, debe
obtenerse una linea recta de la cual puede calcularse la pendiente e intercepto y con ello
determinar los valores de n 'y kap. Para evitar incertidumbres en el calculo de cada pendiente,
las primeras etapas de reduccion no fueron consideradas debido a la reduccion de las trazas
de hematita discutidas anteriormente. Aunado a esto, los periodos decadentes en las ultimas
etapas de reduccion tampoco fueron consideradas. El valor promedio del pardmetro de
Avrami en el concentrado molido fue n=2.5, calculado a partir de las pendientes de la figura
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4.15. En el caso del concentrado no molido, el valor primerio del parametro de Avrami fue

n=2.4, calculado a partir de las pendientes de la figura 4.16.
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-1.59 Le¥ K o s 4 1173 K(900°C)
2 3 4 5 6 7
In(t)

Figura 4.15 Determinacion del parametro de Avrami a partir de los datos experimentales del

concentrado molido 8 h.
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Figura 4.16 Determinacion del parametro de Avrami a partir de los datos experimentales del

concentrado no molido.
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4.2.6 Velocidad intrinseca de reaccién

Dado que el valor promedio del pardmetro de Avrami fue n=2.5 y n=2.4 para la reduccion de
concentrado molido 8 h y concentrado no molido, respectivamente, se utiliz6 n=2.5 como
valor promedio de todo el sistema. Ademas, dado que la activacion mecéanica ayuda a la
resolucion de eventos de reduccion simultaneos [9, 23], es probable que el valor de n obtenido

de las curvas de reduccion del concentrado molido 8 h sea mas representativo.

Una vez establecido el parametro de Avrami del sistema, se determind la constante de
velocidad aparente, kap. Conociendo un determinado valor de n, la ecuacion 11 puede re-

escribirse de la siguiente forma:
[—In(1 —X)]V%5 = kg t (14)

La ecuacion 14 tiene la forma de una recta que pasa por el origen de pendiente kap. A partir
de los datos experimentales de la reduccion del concentrado molido 8 h, la figura 4.17 fue
construida. De manera similar, a partir de los datos experimentales de la reduccion del
concentrado no molido correspondientes a la ecuacion 14, la figura 4.18 fue construida. El
valor de las pendientes de las figuras 4.17 y 4.18 fue obtenido, y con ello, la constante de
velocidad aparente. Al igual que para la determinacion del parametro de Avrami, las primeras
y Ultimas etapas de la reduccion fueron despreciadas. Usando la ecuacién 12, se determiné
la velocidad intrinseca de reaccidn a partir de la velocidad aparente. Posteriormente la curva
de Arrhenius fue construida graficando la velocidad intrinseca contra su correspondiente

temperatura inversa, como se muestra en la figura 4.19.

De la gréfica de Arrhenius (figura 4.19) puede apreciarse que las velocidades intrinsecas
parecen ajustar a diferentes pendientes. Es decir, los puntos no se ajustan a una linea recta y
tienden a formar una curva. Esto no es inusual en reacciones sélido-gas y es un indicio de la
presencia de etapas de reaccion con diferente sensibilidad térmica que compiten
simultaneamente [22]. Ademas, el cambio de energia de activacion durante la reduccion de
magnetita ha sido reportado por Pineau y col. [12] con anterioridad. Los puntos

correspondientes a constantes de velocidad de altas temperaturas fueron dejados fuera del
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calculo de la energia de activacion debido a que es probable que sean gobernados por un
mecanismo de reduccion diferente. Los valores de energia de activacién calculados, en el
rango de temperatura de 400-500°C, fueron de 72 kJ/mol y 80 kJ/mol para el concentrado
molido 8 h y el concentrado no molido, respectivamente. La energia de activacion obtenida
deberia corresponder a la reaccion quimica como etapa controlante, dado que la velocidad
intrinseca fue sensible a la temperatura y la sinterizacion de las particulas fue despreciable
en el rango de temperatura considerado. La diferencia en la energia de activacion deberia ser
atribuida solo a la activacion mecanica y no a la diferencia en tamario de particula. Un cambio
en el tamafio de particula puede modificar la constante de velocidad intrinseca en diferentes
temperaturas, pero no el valor de la energia de activacion dado que el sistema es controlado
por la velocidad de la reaccion quimica. A pesar de que la diferencia en energia de activacion
no parece ser significativa, debe tenerse en cuenta que la constante de equilibrio de la
reaccion 6 es menor a uno, es decir, esta limitada por el equilibrio termodinamico. Por lo
tanto, la energia de activacion tiende a ser pequefia [42] y la diferencia en energias de

activacion también.
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Figura 4.17 Determinacion de la constante de velocidad aparente para el concentrado molido 8 h

usando n=2.5.
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Figura 4.18 Determinacion de la constante de velocidad aparente para el concentrado no molido

usando n=2.5.
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Figura 4.19 Curva de Arrhenius del concentrado molido 8 h y el concentrado no molido.
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4.3 Caracterizacion micro-estructural

Generalmente el parametro de Avrami, n, adopta valores entre 1 y 4, que reflejan la naturaleza
del mecanismo de nucleacidn y crecimiento de la nueva fase. En el caso de la reduccion de
magnetita, se ha demostrado [22, 34] que n=2 describe satisfactoriamente la reaccion de
reduccion. Lin y col. [34] describen n en términos de una componente de nucleacion y otra

de crecimiento. Esto es:
n=pF+21 (15)

Donde f es el numero de pasos involucrados en la formacion del nucleo, que puede ser =0
para nucleacién instantanea o =1 para reacciones que presentan un tiempo de induccion al
comienzo de la reaccion. Y 4 es el niumero de dimensiones en las cuales el nucleo crece,
siendo A=3 para esferas, A=2 para discos o cilindros, y A=1 para crecimiento lineal. Rao [32]
ha descrito elegantemente el mecanismo de nucleacion y crecimiento durante la reduccion
de 6xidos metalicos y ha establecido que las curvas de reduccion con forma sigmoidea
pueden ser interpretadas como la siguiente sucesion de eventos: 1) formacién de ndcleos de
fase metélica en sitios localizados de la superficie del 6xido, 2) crecimiento de los nicleos a
expensas de la fase madre, y 3) superposicién de los nucleos crecientes y disminucion de la
interface metal-oxido. Ademas, si la velocidad de nucleacion es muy alta (5=0), toda la
superficie del 6xido es rapidamente cubierta por fase metélica y la interface metal-6xido
avanza hacia el interior del s6lido con un comportamiento topo-quimico. Por el contrario, si
la velocidad de nucleacion no es muy alta (5=1), la tendencia topo-quimica no sera alcanzada

y la interface metal-6xido serd irregular.

En el presente trabajo, debido al hecho de que se fue necesario usar un flujo de hidrégeno
relativamente alto y una pequefia cantidad de particulas sélidas para hacer a la reaccion
quimica la etapa mas lenta del proceso, puede asumirse que la velocidad de nucleacion es
muy alta, y por lo tanto =0. Para tener evidencia de la forma dimensional de los productos
de reduccion se realizaron andlisis de microscopia electronica de barrido (SEM) cuyos

resultados se presentan en la siguiente seccion.
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4.3.1 Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM)

La figura 4.20 muestra evidencia de sinterizacion severa en 850°C tanto en el concentrado
no molido (a) como en el concentrado molido 8 h (b). Estos resultados confirman que existe

sinterizacién severa en las curvas de reduccion arriba de 700 °C.

e minea gsorc ¥ W
SE MAG: 5000 x_HV 8.0 ¥ WD: 7.6 mm &

Figura 4.20 Evidencia de sinterizacion severa en el concentrado no molido (a) y el concentrado
molido 8 h (b).

La figura 4.21 muestra una serie de imagenes de electrones secundarios de algunos productos
de la reduccion de concentrado molido 8 h reducido a 850°C. A pesar de que el producto
consiste principalmente de particulas esféricas aglomeradas, también existen algunas
particulas irregulares bidimensionales e incluso algunos filamentos largos como agujas. Se
realizaron andlisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) a lo largo de toda la
muestra, con especial atencion en las agujas; los resultados confirmaron composicion
homogénea. Esta evidencia podria explicar el valor promedio del parametro de Avrami
obtenido n=2.5.

Figura 4.21 Imégenes SEM electrones secundarios de productos de reduccion no esferoidales.
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En la figura 4.22 puede apreciarse un acercamiento de las agujas encontradas. La rugosidad
aparente en la superficie de las agujas se debe al metalizado en cobre. Ademas, se hizo un
andlisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) en tres puntos de la figura 4.23. La

composicion quimica aproximada de cada punto se muestra dentro de la figura 4.23.

8h reduced
SE MAG: 50000 x HV: 15.0 kV WD: 8.0 mm

Elemento [wt.%] [norm. wt.%] [norm. at.2%] Errorin %
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1 Si 1.293589 1.766492 1.810194 0.088562
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Fe 46.56027 63.58152 3276623 1.432442
73.22925 100 100
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C 2449753 2737572 9533339 0.44874

2 0 8.398736 9.385494 2453647 1.202461
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Si 0.137619 0.153788 0.229033 0.03659
89.48636 100 100
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C 3.259687 3.718132 1214274 0.570651

3 0 9.539982 10.88169 26.67865 1.367415

Si 1.509454 1.721745 2404682 0.098448

Fe 733609 83.67843 58.77393 2.211876
87.67002 100 100

Cu i 2 e el 3

Figura 4.23 EDS de una aguja de Fe y sus alrededores.
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Dado que la muestra es un polvo metalizado, no es una muestra plana y por lo tanto el analisis
cuantitativo no es preciso, sélo brinda un panorama general de la composicion aproximada.
No obstante, los espectros del punto 2 y el punto 3 son practicamente idénticos y presentan
los mismos picos. El pico de Cu en los espectros se debe a la metalizacion del polvo durante
su preparacion para SEM. El espectro del punto 1 (la aguja) también es similar a los otros
dos espectros, pero presenta mayor sefial de Cu. Por lo tanto, puede concluirse que la
composicion general es relativamente homogénea y que las agujas no son contaminacion
externa. En la literatura existe evidencia del crecimiento de filamentos similares durante la

reduccion de hematita y magnetita [43], asi como durante la reduccion de wustita [44].

4.4 Modelo cinético

Una vez establecida la cinética intrinseca a partir de la grafica de Arrhenius, los valores de
energia de activacion y constante pre-exponencial son conocidos. Esto permite conocer una
expresion para velocidad intrinseca de reduccion del concentrado molido 8 h y el concentrado
no molido. Esto es:

kcyen = 1038.45 x e~ 72 kjmol™'/RT (16)

Donde kcmgH es la constante de velocidad intrinseca para la reduccion del concentrado molido

8 h. De manera similar, para el concentrado no molido se tiene que

keyy = 3747.33 x 780 kJmol™t/RT a7

Donde kcnwm es la constante de velocidad intrinseca para la reduccion del concentrado no

molido.

Recordando que la ecuacion (14) relaciona la fraccion de reduccion con el tiempo de reaccion

y la velocidad aparente, se tiene que
kap t = [=In(1 = X)]"/2% = [~ In(1 - X)]*/° (18)

Despejando el logaritmo
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—In(1 - X) = k}/? t5/2 (19)

Luego, la fraccion no reaccionada es

5/
(1-X) = e kap ¢ (20)
Y la fraccion de reduccion es
5/2
X =1—e kap t (21)

Derivando la ecuacion 21 respecto al tiempo se tiene que la velocidad de reaccion esta dada

por:

ax 5.,5/2 _ 1,5/2 .52

E = Ekaé t3/2 e kap t (22)
Substituyendo la ecuacion 20 en la ecuacion 22

ax 5,5/2

== ;kaé t3/2 (1 -X) (23)
Factorizando kap, de la ecuacion 23 se puede re-escribir en la forma:

ax 5

o Ekap (kapt)3/2 1-X) (24)

Elevando la ecuacién 18 a la 3/2 y substituyendo en la ecuacion 24, la velocidad de reaccion

estd dada por:

ax

& = Zkgp[~In(1 - X)*/2 (1 - X) (25)

Substituyendo la ecuacion 12 en la ecuacién 25, la expresion completa de velocidad de

reaccion es:

& = 2k[-In(1 = X)]¥/2 (1 = X) [Py, — (Puo/K)] (26)

Donde la velocidad de reaccion intrinseca, k, esta dada por la ecuacién 16 y la ecuacion 17

para la reduccion de concentrado molido 8 h y concentrado no molido, respectivamente.
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La figura 4.24 muestra una comparativa entre la fraccion de reduccion calculada por el
modelo (Xmod) y la fraccidn de reduccion experimental (Xexp). La linea punteada diagonal
indica una correspondencia del 100%. En general, el modelo describe la reduccion de manera
aceptable. Existe una marcada desviacion en valores bajos de X, lo cual es de esperarse dado
que la primera porcion de las curvas de reduccion originales fue despreciada para la
elaboracion del modelo. En valores bajos de X, el modelo predice una fraccion menor a la
fraccion real debido a que no considera el aporte de las pequefas cantidades de hematita que

existen en el concentrado mineral.

X mod

Figura 4.24 Comparativa entre el modelo y datos experimentales.

4.5 Efecto de la temperatura sobre el recocido de defectos cristalinos

Los experimentos de reduccion isotérmica involucran una etapa de calentamiento en
atmosfera inerte previa a la reduccion. En temperaturas altas, esto puede provocar el recocido

de los defectos cristalinos inducidos durante la molienda. Concentrado de magnetita molido
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8 h fue sometido a un ciclo de calentamiento y enfriamiento a la maxima velocidad que
permite la termo-balanza Setaram Setsys Evolution 16/18 (99°C/min) en un flujo constante
de 15 ml/min de He desde temperatura ambiente hasta 1000°C. La méaxima velocidad de
enfriamiento es muy dificil de alcanzar, especialmente en las Gltimas etapas del enfriamiento.
La figura 4.25 muestra el ciclo térmico real del experimento. Se realiz6 un analisis de XRD
y refinamiento Rietveld de la muestra antes y después de someterse al tratamiento térmico.
Se refino el patrén de difraccion en un rango angular de 34 a 38°, correspondiente al pico
100 de magnetita, se consider6 como fase presente Unicamente a la magnetita. El
refinamiento se realizo en el software TOPAS V4. Debido al tratamiento térmico la micro-
deformacion de la red disminuy6 de 0.2787 a 0.0979. Esto indica que calentar el concentrado
molido 8 h a elevadas temperaturas provoca la aniquilacién de la mayoria de los defectos
cristalinos inducidos. Si bien no se pierde toda la micro-deformacion inducida, después del
tratamiento térmico se tiene una condicién de micro-deformacion similar a cuando hay sélo
1 h de molienda. Ademas, cabe sefialar que las temperaturas de reduccion utilizadas para el
calculo de la energia de activacion fueron de 400-500 °C.

1000

800

600

— 400+

200

0 500 1000 1500 2000 2500
t's

Figura 4.25 Ciclo térmico de calentamiento real en atmosfera inerte
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CAPITULO V CONCLUSIONES

De los resultados experimentales de la reduccion de concentrado mineral de magnetita

activado mecanicamente se derivan las siguientes conclusiones parciales.

El concentrado activado mecanicamente por 8 h resultdé con una micro-deformacion de la red
cristalina de 0.3 y disminuy0 la temperatura de inicio de reduccion de 587 a 500 K (314 a
227 °C) con respecto al concentrado no activado.

Se observé una notable sinterizacion de las particulas, producto de la reduccién, por arriba
de 700°C. Los analisis de microscopia electronica de barrido revelaron la presencia de
algunos productos de reduccién de forma irregular de tipo unidimensional y bidimensional

dispersos en aglomerados de particulas esféricas.

Un valor promedio para el pardmetro de Avrami de n=2.5 demostré brindar el mejor ajuste
del modelo de nucleacién y crecimiento a los datos experimentales. Ademaés, dada la
evidencia de algunos productos de reduccion de dimension irregular es posible que n=2.5
indigue que un cierto numero de ndcleos crecen bidimensionalmente e incluso

unidimensionalmente.

Las energias de activacion fueron calculadas con base en el modelo de nucleacion y
crecimiento cuando la velocidad de la reaccion quimica es el mecanismo controlante, en el
rango de temperatura de 400-500°C y en los primeros 600 segundos del experimento,
obteniendo valores de 72 kJ/mol y 80 kJ/mol para el concentrado activado mecanicamente y

el concentrado no molido, respectivamente.

La velocidad de reaccion para la reduccion de magnetita con hidrégeno, considerando un

parametro de Avrami no entero de n=2.5, esta dada por:

dX

- = Ek[—ln(l —X)]3/2 (1- X)[PH2 - ([PHzo/K)]

Donde k =1308.45exp(-72 kimol™/RT) para el concentrado molido 8 h, y k =3747.33exp(-

80 kJmolY/RT) para el concentrado no molido.
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ANEXQOS

Anexo A: Célculo del hidrégeno excedente

Dado que la reduccidon de wistita (ecuacién Al) es significativamente limitada por el

equilibrio, es necesario un excedente de hidrégeno que asegure que la reaccion no se detenga.
FeO + H, — Fe + H,0 (Al)

El porcentaje de hidrogeno excedente se define como el porcentaje de hidrégeno en exceso
con respecto la cantidad minima de hidrégeno requerida para reducir el 6xido de hierro

incluida la cantidad necesaria para satisfacer el equilibrio de la reduccion de wistita. Esto es:

N2 min = Mo + Np2o/K (A2)
_ NH2 sum~MH2 min
%HZ excedente — NH2 min (A3)

Donde nHamin €s la cantidad minima requerida para reducir completamente el 6xido de hierro
incluida la cantidad para el equilibrio de la reduccion de wustita, no es la cantidad de oxigeno
removible del 6xido, nw2o €s la cantidad de vapor de agua producido, nr2sum €S la cantidad de
hidrégeno suministrada para la reduccion, y K la constante de equilibrio de la reduccion de
wistita. En el presente trabajo se utilizé un flujo de hidrogeno de 120 mL/min lo que
representa un porcentaje de hidrégeno excedente mayor al 8000% en todos los experimentos.

La presion parcial de vapor de agua siempre fue menor a 0.0016 en todos los experimentos.

Anexo B: Memoria de congreso - EPD Congress 2016
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Abstract

The effect of mechanical activation on the reduction kinetics of magnetite concentrate by
hydrogen was studied. The magnetite concentrate was milled for 8 h using a planetary mill. After
the milling process, the average particle size was reduced from 14 to 4.4 um resulting in a lattice
microstrain of 0.30. Thermogravimetric experiments were conducted to focus on the chemical
reaction as the rate controlling factor by eliminating external mass transfer effects and using a
thin layer of particles to remove interstitial diffusion resistance. The onset temperature of
reduction was decreased due to the mechanical activation, and the degree of conversion was
decreased by sintering of particles which was confirmed by SEM analyses. In view of the results,
a reaction rate expression is discussed from which the activation energy is calculated.

Introduction

The gaseous reduction of iron oxides is a complex heterogeneous reaction in which the intrinsic
rate mechanisms depend upon many parameters such as temperature, type of gaseous reactant,
and particle size. There is, therefore, extensive research focused on different oxides reduced
under different conditions which often lead to discrepancies among published work. Pineau et
al [1] studied the reduction of synthetic magnetite by hydrogen in the temperature range of 483 -
1223 K. They used about 100 mg of particles with 10 - 20 um in diameter. The Arrhenius plot
revealed three distinct slopes from which they obtained different apparent activation energies.
That is, 200 kJ/mol, 71 kJ/mol and 44 kJ/mol at T<523 K, 523 K<T <663 K and T > 663 K,
respectively. Pourghahramani and Forssberg [2] investigated the effect of mechanical activation
on the hydrogen reduction of high purity hematite using 95 mg of sample and a hydrogen flow
rate of 100 mL/min. They reported a decrease of 90 K in the onset of the reducing temperature
with respect to the non-activated sample. In addition, wiistite phase was not detected as an
intermediate phase during nonisothermal experiments with heating rates of 10 to 15 K/min.
Under thermodynamic equilibrium, wiistite is an unstable phase below 843 K; however, as
shown in Ref. [3], wiistite could be an intermediate phase during the reduction of hematite by
hydrogen below 843 K under irreversible thermodynamic conditions. Research of industrial
interest on iron oxides is mostly carried out in the form of pellets or sinter. Recently, Wang and
Sohn [4] investigated the reduction kinetics of fine magnetite concentrates using a novel process
for rapid reduction; they developed a rate expression for the reduction process and obtained an
activation energy value of 463 klJ/mol in the temperature range of 1243 - 1673 K. The objective

51

65



of this work was to study the reduction kinetics of mechanically activated magnetite concentrates
by hydrogen. The expenimental conditions were set up to obtain the rate of the chemical reaction
as the rate controlling factor. The results were compared to non-activated samples and a rate
expression was established for the reduction of both activated and non-activated samples.

Experimental
Materials

Magnetite concentrate from the Mesabi Range of the U8, was used as the solid reactant in this
stmdy and it is composed of 0.688, 0.041, and 0.271 of mass fractions of total iron, gangue, and
oxygen, respectively. Argon and hydrogen gases, with 99.999% purity, were used in the
thermogravimetric ex periments.

Mechanical Activation

Mechanical activation of magnetite concentrate was induced by milling in a planetary ball mill
(Restch, PMAOO) at 300 rpm. Stainless steel balls of 10 mm in diameter were used as the
grinding media; the ball-to-powder weight ratio was kept at 10:1.

Characterization

The particle size distribution of as-received and milled particles was obtained by Dynamic Light
Scattering (DLS) using a Coulter LS 100Q apparatus. The morphology of the samples was
characterized using a JEOL 6400 scanning electron microscope (SEM) with a NORAN-EDS
attachment. X-ray analyses were performed using a Bruker IR Advance powder diffractometer
with Bragg-Brentano geometry. The Bragg peaks of samples were recorded at 40 mA, 40 kV
with a step size of 0.02 degree and 5 s per step using Cu-Ka radiation and a nickel filter to
suppress flucrescence. The lattice strain of milled samples was caleilated using TOPAS software
provided by Bruker Corporation.

Isothermal reduction was carried out using a vertical thermogravimetric unit (Setaram, Setsys
Evolution 16/18, France) having a detection limit of 0.03 pg. The balance is controlled by a PC
through an interface. An Al:Os crucible, with 8 mm inner diameter and | mm inner height, was
msed to hold the magnetite concentrate. To avoid particle agglomeration, a drop of alcohol was
used to evenly disperse the sample on the bottom surface of the crucible. The temperature of the
fumace was controlled by a Pt-Pt/13% Rh (S-type) thermocouple placed just below the crucible.
The themogravimetric cycle began by heating the sample up to the reducing temperatire at a
heating rate of 20 K/min under helium gas with a constant flow of 15 ml /min. When the sample
temperature was stabilized, the helium gas flow was stopped and hydrogen gas was introduced
and kept at a constant flow until the sample weight loss remained unchanged. The mass change
during TGA experiments was recorded at 1 s intervals. All experiments were cormected against
the noise of the hydrogen gas velocity on the sample by minning blank experiments under
identical conditions. Preliminary reduction experiments were performed to establish the optimal
parameters to obtain the rate of the chemical reaction as the rate controlling factor.
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Results and Discussion

Magnetite concentrates were subjected to different milling times to both decrease particle size
and introduce micro strain. Thus, Figure 1 shows that after two hours of milling time, the mean
particle size seems to remain unchanged. It can be expected that after the initial particles fracture
into smallest particles, the repeated mechanical deformations caused by high energetic ball-
powder—ball and ball-powder—chamber collisions would introduce micro strain into the lattice.
The micro strain for samples milled at different times was calculated using TOPAS software and
is shown in Figure 2. From the above results, the sample milled for 8 hours was used to study the
effect of mechanical activation on the reduction kinetics. For direct comparison, the as-received
concentrate was also studied under similar reducing conditions.

)
8 B

Particle size, pm

Lattice Micro Strain, ad/d
o
a 1

o [=]
o -
o o
L .

0 2 a 6 8 0 2 4 & 8
Milling time, h Milling time, h

Figure 1. Particle size of magnetite Figure 2. Lattice micro strain as function of
concentrates as function of milling time. milling time for the magnetite concentrate used
in this work.

The particle size distribution of the two concentrate powders used in this work was measured and
the results are shown in Figure 3. It can be seen that the milling process not only decreases the
particle size but also narrows its distribution to a significant extent. The mathematical models for
heterogeneous gas-solid reactions describe that the reaction rate depends on the radius of the
spherical particle and therefore a constant particle size in the system is usually assumed. R.
Morales et al. [5] took into account the range of particle size distribution in a rate expression for
the chemical reaction showing negligible impact on the calculation of the activation energy.
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Figure 3. Particle volume distribution for magnetite concentrates.

It has been reported that the mechanical activation of hematite intensifies its thermal reactivity
with hydrogen gas [2]. To verify whether the milled magnetite concentrate is able to decrease its
onset temperature of reduction, nonisothermal experiments were performed for milled and as-
received samples under predetermined conditions. The first derivative of each nonisothermal
reduction curve was plotted against temperature in Figure 4 to show the onset temperature of
reduction.

Figure 4 a) depicts earlier stages of reduction where the reactivity of the concentrate increases as
the milling time is increased. It is to be noted that all curves show a discontinuity between 650 K
and 665 K which correspond to X < 0.1. This behavior indicates that an intermediate phase is
likely to be occurring. Although the Fe-O equilibrium diagram shows that wiistite is stable at
temperatures above 843 K, the current experimental set up allows a constant removal of oxygen
from the system leading to a nonequilibrium process in which case the wiistite phase could be
present as a transitory phase. Note that the fraction of reduction at which the discontinuity occurs
is lower than the theoretical value of X for the reduction of magnetite to wiistite. namely, 0.25.
However, during the nonisothermal process, as temperature increases, the unstable wilstite phase
is likely to get reduced to metallic iron before the reduction of magnetite to wiistite is completed.
Figure 4 b) shows the whole range of the reduction fraction; it is observed that at about 730 K
(457 °C with 0.22 < X' < 0.28), the derivative tends to increase as the milling time is increased.
Thereafter, at about 820 K (547 °C with 0.73 < X' <(0.80), the derivative value decreases sharply.
This sudden decrease indicates a mass transfer aspect affecting the reaction rate which is likely
to be triggered by the relatively large amount of sample used in addition with the late stage of
reduction. It is more likely that the mechanical activation has a greater impact on the initial stage
of reduction. It is thought that the energy supply by the milling would form a metastable
magnetite phase with appreciable structural defects.
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Figure 4. First derivative of the nonisothermal reduction
experiments; a) derivative curves correspond to 0 < X < (.25,
b) derivative curves correspond to 0 < X' <1,

As mentioned earlier, the results shown in Figures 4 suggest a two-step reaction. This
mechanism is currently being confirmed by the SEM and XRD analyses on quenched samples.
Hence, the chemical reaction for the reduction of Fe3Ous by hydrogen gas can be represented as
follow:

Fe;04(s) + Ha(g) = 3FeO(s) + HhO(g) AH=63.7 kJ; K.,=0.0117 at 673 K 1)
FeO(s) + Ha(g) = Fe(s) + H:O(g) ) AH=16.6 kJ; Ko=0.147 at 673 K )

For simplicity, FeO represents the nonstoichiometric nature of wiistite (Fei<O). The milled
concentrate was tested to find the optimal experimental parameters that lead to the chemical
reaction as the slowest mechanism. Thus, to observe the effect of diffusion through the particles,
the weight of the sample was varied as shown in Figure 5. The fractional reduction, X, was
defined as the ratio of the instant weight loss, AW4, over the theoretical final weight loss, AW,
corresponding to the loss of four oxygen atoms per Fe3Os unit. It can be seen that from about 4
mg and below the reaction rate seems to remain constant. It should be remarked that 2 mg of
powder did not cover the whole surface area of the crucible; therefore, 2 mg of powder was
considered to study the reduction kinetics of magnetite concentrate by hydrogen.

Similarly, to examine the aspect of external mass transport in the gas phase, different flow rates
of hydrogen were tested as shown in Figure 6. A hydrogen flow rate of 120 mL/min would avoid
mass transfer issues on the reduction process.
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Figure 5. Effect of sample weight on the Figure 6. Effect of hydrogen flow rate on the
reduction reaction of 8-h milled magnetite reduction reaction of 8-h milled magnetite
concentrate. concentrate.

On the other hand, since the mean particle size for the 8-h-milled concentrate is about 4 um and
a very thin layer of loose particles was used, it is expected that the heat transfer would not be the
controlling step even though the endothermic heats of Reactions (1) and (2) are appreciable.

From the above results, it is reasonable to assume that using about 2 mg of powder with a
hydrogen flow rate of 120 ml/min, the rate-controlling step for Reactions (1) and (2) is most
likely to be the chemical reaction at the reaction interface, except perhaps at the final stage of
reduction.

Figure 7 shows the fractional reduction rate for the isothermal reduction of milled magnetite
concentrate by hydrogen in the temperature range of 623 K to 1123 K. There is a detectable
induction period at the beginning of the reaction which may indicate an intermediate reaction as
aforementioned. As expected, the reduction rate increases with the increase in temperature being
more evident in the temperature range of 673 K to 823 K. It is clearly seen that, at 623 K, the
reduction rate is extremely slow. In fact, after 1800 s of processing the reduced fraction was
estimated to be only 0.6. While at 1123 K, it only takes 45 s to reach a reduce fraction of 0.86.
This low rate may indicate sintering of particles leading to a decrease in surface area.

It can also be noticed that at 973 K, the reduction rate is slightly slower than that at 873 K. This
observation can be attributed to significant sintering of particles.

The isothermal reduction experiments of as-received concentrate are shown in Figure 8. It is
observed that only the experiments conducted at 673 K, 723 K, and 773 K are more sensitive to
temperature increase. This behavior is not uncommon distinct in chemical-reaction controlled
processes. At higher temperatures, the increase in the reduction rate with temperature drops
dramatically. Generally, all reduction curves in Figure 8 present a slower reduction kinetics
compared with the milled concentrates, which is expected due to the larger particle size of the as-
received ore.
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Figure 7. Effect of temperature on the Fgure 8. Effect of temperature on the
reduction reaction of the 8-h milled magnetite reduction reaction of the as-received magnetite
concentrate. concentrate.

Figure 9 shows SEM images of milled particles and as-received particles before and after being
reduced at 1123 K. Before the reduction process the as-received particles show an irregular and
rectangular shape while the milled particles have a nearly spherical shape with tendency to form
agglomerates. The difference in particle size between the two samples is very evident. The SEM
images of both samples after being reduced at 1123 K reveal structures with less homogeneous
porosity which can be attributed to sintering. The sintering effect was already elucidated in the
reduction curves at higher temperatures as discussed earlier.
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Figure 9. SEM lmages of magnetlte concentrate a) rmlled f;)r 8h, b milled for 8h after
being reduced at 1123 K, c) as-received, and d) as-received after being reduced at 1123
K.

The nucleation and grow kinetics has been found to describe the rates of reduction of iron oxide
[6] and cuprous sulfide [7]. Recently, Wang and Sohn [4] used the nucleation and growth model
to develop a rate expression for the hydrogen reduction of magnetite concentrates, in the
temperature range of 1423 - 1673 K, by means of a novel gas-solid suspension set up. The
nucleation and grow expression attributed to Avrami [8] is represented as:

[-Lo(1-X)) "™ = kypp t 3)

where Xis the fraction of reduction, ¢ is the reaction time, m is a constant and A is the apparent
rate constant which contains the dependence of the rate on gaseous reactant concentration and
thus can be written as [9]:

kapp=b k ACip) “

where b is the number of moles of solid reacted by one mole of gaseous reactant (b = 1 in this
work), k is the intrinsic rate constant, Ciz is the hydrogen concentration in the bulk phase in
mol/cm’, and f designates the rate dependence on Cip. All experiments were conducted at very
excess driving force therefore the reverse reaction was not considered. Assuming a first-order
reaction with respect to hydrogen concentration, namely fCiz) = Crp, Equation (4) yields to k =
Kapp! Cr. From Equation (3), It is seen that Ln[-Ln(1-X)] should be a linear function of Ln 7 with
m as the slope and m Ln kg, as the intercept with the Ln /=0 axis.

Figure 10 shows a plot of Ln[-Ln(1-X)] against Ln ¢ for the results shown in Figure 8 with the
isothermal data corresponding to 0.2 < X' < 0.9. The average value of the slopes obtained by
regression analysis was 2.89 confirming that nucleation and grow products were three-
dimensional. To obtain the intercept with the Ln 7 =0 axis, and thus the value of &, a constant
value of m =3 was used throughout. Figure 11 a plot of Ln[-Ln(1-X)] against Ln ¢ for the results
shown in Figure 9. In this case, the average value of the slopes was 2.61 which is in accordance
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with the less spherical particle shape observed in SEM images. For simplicity, a value of m =3
was used to obtain the apparent rate constants.
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Figure 10. Plot of Ln[-In(1-X)] vs Ln 7 from Figure 11. Plot of Ln[-Ln(1-X)] vs Ln ¢ from
the results of Figure 8. the results of Figure 9.

Figure 12 shows the intrinsic rate constants as an Arrhenius plot. The experimental data seem to
fit different consecutive slopes. Similar mode has been also reported in Ref. [1]. The rate
constants, corresponding to higher temperatures, were left out from the calculation of the
activation energy as it is likely to follow a different reduction mechanism. The computed values
of the activation energy led to 67 kJ/mol and 80 kJ/mol for the mechanical activated concentrate
and as-received concentrate, respectively. The activation energies thus obtained would
correspond to the chemical reaction as the rate controlling as only those rate constants that were
sensitive to temperature increase were considered. The difference in the activation energies
should be attributed to the mechanical activation alone and not to the difference in particle size.
A change in particle size can modify the rate constant at different temperatures but not the value
of activation energy provided the system is controlled by the rate of the chemical reaction.
Although the difference in activation energy does not appear to be significant, it should be born
in mind that the equilibrium constant for Reaction (2) is less than one; therefore, the activation
energy tends to be small and so is the difference in activation energies.
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Figure 12. Arrhenius plots for the isothermal reduction of 8-
h-milled and as-received magnetite concentrate.
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Conclusions

In the present work, the mechanically activated concentrate with a lattice micro strain 0.30
showed an onset temperature of reduction 100 K lower than the as-received sample.
Nonisothermal experiments suggest that the reduction of mechanically-activated magnetite
concentrate may go through wiistite as transitory metastable phase for temperatures below 853
K. The activation energies were calculated based on the nucleation and grow model when the
rate of chemical reaction is the controlling mechanism leading to 67 kJ/mol and 80 kJ/mol in the
temperature range for the mechanically-activated concentrate and as—received concentrate,
respectively. The rate of conversion for the hydrogen reduction of magnetite concentrate by
hydrogen is given by:

dXdt =3 k-[-Ln(1-X)]**- (1-X) - Ciz (5)

with k = 2.96x10%exp(-8058/T) (cm* mol*-s') for the 8-h-milled magnetite concentrate, and k
=1.94x10%exp(-9622/T) (cm*-mol-s™!) for the as-received magnetite concentrate.
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