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RESUMEN

Este trabajo estudia las interacciones s6lido-gas durante la sinterizacion de hierros pulvimetalirgicos integrando balances
de momentum, energia y masa en un modelo no-estacionario. La consolidacién de un compacto pulvimetaldrgico requiere
la eliminacidén de los 6xidos nanométricos que recubren las particulas. Tedricamente, esto se logra mediante el ajuste de la
composicion de la atmdsfera de entrada al reactor, de tal forma que a la temperatura de proceso se asegure la reduccién. En
el caso de atmésferas basadas en mezclas No/H,, con niveles residuales de H,O, la capacidad reductora depende del
cociente entre las presiones parciales de hidrégeno y agua. Sin embargo, la composicién real de la atmédsfera en el interior
de una pieza porosa es dificil de predecir dado que el agua que se produce durante la reduccién incrementa puntualmente
la relaciéon pH,O/pH,. Este estudio propone una metodologia para el desarrollo de modelos que permitan evaluar la
degradacion local de la atmdsfera y calcular el tiempo necesario para que se lleven a cabo las reacciones de reduccién en
un compacto pulvimetalirgico. Se desarrollé un caso de estudio para la reduccién de wiistita sobre hierro y se evalué la
influencia que la temperatura del s6lido y el flujo del gas de entrada tienen en el proceso.

Palabras Claves: modelamiento multifisico, hierros pulvimetaliirgicos, oxidos superficiales, solido poroso.

MODELING REDUCTION REACTIONS DURING SINTERING OF POWDER METALLURGY
IRONS

ABSTRACT

In this study solid-gas interactions during sintering of powder metallurgy (PM) irons are simulated by coupling mass, heat,
and momentum phenomena in a non-stationary model. The consolidation of a PM compact requires the elimination of the
nanometric oxides covering the particles. Theoretically this is achieved by adjusting the inlet atmosphere composition to
guarantee thermodynamically reductive values at the processing temperature. That depends on the quotient of hydrogen
and water partial pressures when N,/H, mixtures are employed. However the actual atmosphere composition inside the
porous part is not easy to predict because water produced during reaction can locally increases the pH,O/pH, value. This
work proposes a methodology to study the effects of local atmosphere degradation on reduction times. The influence of
compact temperature and external gas velocities during the processing of the iron/wiistite system was evaluated.

Keywords: multiphysics modeling, powder metallurgy irons, surface oxides, porous solid.
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1. INTRODUCCION

La pulvimetalurgia (PM) es una de las tecnologias
mds importantes en la fabricacién masiva de piezas
pequefias y de geometrias complejas. El proceso
consiste en la compactacién de una masa de polvos
metdlicos, con la composicién deseada, y el
posterior tratamiento de sinterizacién de la pieza
porosa (compacto). Sin embargo, para que los
procesos de difusién en estado sélido - necesarios
para la formacién de cuellos y la consolidacién de la
pieza - se cumplan, deben eliminarse los dxidos
nanométricos que de manera espontdnea recubren
las particulas metélicas desde el momento mismo de
su fabricaciéon [1, 2]. Como una primera
aproximacién, la composicion del gas de proceso es
responsable de las reacciones de reduccién. Desde
un punto de vista termodindmico, la seleccién de la
atmosfera se hace asegurando que, a la temperatura
de sinterizacidn, la presion parcial de oxigeno, pO,,
sea inferior al valor establecido por el equilibrio
quimico entre el 6xido mds estable y su respectivo
metal [3, 4]. Para la produccién industrial de piezas
de hierro puro (e.g., magnetos), o aleaciones de
hierro de alto desempefio (e.g., aceros inoxidables
de bajo carbono), las atmdsferas de hidrégeno o las
mezclas nitrégeno/hidrégeno, con niveles residuales
de agua, son muy utilizadas y en este caso la pO;
estd relacionada con el cociente pH,O/pH,. Cuando
las aleaciones, o las atmésferas de proceso
contienen carbono en cantidades significativas el
cociente pCO,/pCO en la atmésfera es también
determinante en la eliminacién de los O6xidos
superficiales [4].

Este estudio se centra en sistemas sin carbono y
evalda las consecuencias de la degradacién local de
la atmdsfera en el desarrollo de las reacciones de
reduccién. Esta degradacién es en principio posible
debido a la producciéon de agua y a una lenta
eliminacién de la misma a través del s6lido poroso.
De este modo la relacién pH,O/pH, se incrementa
temporalmente y puede desacelerar o detener los
procesos de reduccién en el interior de la pieza,
aunque en su exterior las condiciones se mantengan
favorables gracias a una rdpida salida del agua. En
el campo de la pulvimetalurgia no existen muchos
trabajos que analicen estos fendmenos. La
reduccién de los 6xidos durante la sinterizacion de
hierros y aceros ha sido evaluada
experimentalmente de forma global, destacdndose
en particular los trabajos con espectroscopia de

masas de Danninger et al. [5]. Estos estudios
analizan la respuesta de todo el compacto y sefialan
los ciclos de produccién y eliminacién de agua
durante la fase de reducciéon. Por otra parte,
observaciones experimentales de cardcter local se
hicieron a partir del estudio e identificaciéon de
inclusiones/6xidos internos presentes en las
particulas de un hierro de bajo cromo [6]. Ese
estudio demostré que, cuando las densidades de
compactacién eran relativamente altas (bajas
porosidades y permeabilidades), la pieza presentaba
las inclusiones referidas en el centro mientras que el
exterior estaba libre de ellas. De este modo los
efectos de la degradacion de la atmésfera debido a la
produccién y dificil eliminacién del agua se hicieron
evidentes de manera cualitativa. Finalmente, como
antecedente directo del presente trabajo, se
encuentra un estudio teérico que calculé mediante
modelamiento estacionario en 2D los perfiles de
concentracion de agua y las velocidades de
reduccién a diferentes temperaturas de proceso y
flujos de gases [7] encontrando en algunos casos
diferencias importantes entre la composicién de la
atmosfera en el exterior e interior del compacto.

Este trabajo profundiza en el enfoque teérico y
extiende por primera vez el andlisis de estos
fenémenos hacia condiciones no-estacionarias. Se
propone aqui una metodologia para la articulacién
de modelos tedricos que permitan evaluar las
consecuencias de los gradientes de la composicién
de la atmésfera durante la fase de reduccion. Se
evalda posteriormente un caso de estudio para la
reduccién de la wiistita en un sélido poroso de
hierro modificando algunos pardmetros de proceso.

2. ESTRUCTURACION DEL MODELO Y

CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1 Caracterizacion de procesos locales y efectos
macroscopicos

El estudio de fendmenos locales durante la
reducciéon de o6xidos en wun hierro poroso
dificilmente puede ser abordado y cuantificado de
forma experimental. Dependiendo del proceso de
fabricacién y la aplicacién deseada, las particulas
irregulares que forman el compacto de hierro tienen
tamafios entre 5 y 100 micrémetros, mientras que
los 6xidos que las recubren tienen unos pocos
nandmetros de espesor [2]. La red de poros es
también irregular y el volumen total de poros y la
permeabilidad del compacto dependerd
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principalmente de la presiéon de compactacién de la
probeta. El proceso de consolidacién se puede
simplificar en dos etapas que se ilustran en la Figura
1: en la primera, la atmdsfera penetra el compacto e
inicia la reduccién de los 6xidos superficiales,
barreras para la difusién; en la segunda, se produce
la sinterizaciéon en fase sélida y el desarrollo de
"cuellos" entre las particulas en contacto [1, 2].

superficie del compacto

atmosfera
de salida

Ty
(PH,0/PH,) s —

atmadsfera
de entrada
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— —»
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Figura 1. Consolidacién de un compacto poroso. Etapa I:
reduccion. Etapa II: sinterizacion.

Se espera que estas etapas inicien y finalicen en
momentos distintos en funcién de la posicidén dentro
del compacto. Esto dltimo debido a la modificacién
puntual del cociente pH,O/pH, por el plausible
desbalance entre las velocidades de produccion y
eliminacién del agua. El cociente pH,O/pH, tiene
influencia directa en la termodindmica y cinética de
la reduccién (ver seccidn siguiente) y por tanto esta
se ve favorecida en zonas ubicadas cerca a la
superficie del compacto gracias a la relativamente
répida salida del agua, y a la intensa renovacién de
la atmdsfera. Mientras que la respuesta global del
compacto se mide féicilmente, a través de los
cambios en la composicién de la atmdsfera a la
salida del reactor en funcién del tiempo, los
fendmenos locales no pueden ser monitoreados de
forma experimental.

En el intento de estudiar en detalle estos fendmenos,
el modelamiento se perfila como una herramienta de
interés. Sin embargo, para que puedan obtenerse
resultados representativos, la estructuracién y
alimentacion  del = modelo  debe  integrar
coherentemente diferentes aspectos, los cuales se
discuten a continuacion y se resumen en la Figura 2.
La estructura metodolégica establece 3 niveles
fundamentales de informacién: 1) Geometria del

sistema s6lido-reactor y definicién de pardmetros de
proceso. 2) Seleccién de ecuaciones constitutivas
del modelo. 3) Pardmetros cinéticos y propiedades
termodindmicas y de transporte. Si bien el primer
nivel se puede definir con cierta facilidad, el
segundo tiene como punto critico la seleccién de un
modelo que describa adecuadamente los procesos
de transporte en el interior de un sélido poroso. La
ecuacion de Darcy y la modificacién planteada por
Brinkman incluyen los pardmetros porosidad y
permeabilidad y son alternativas de interés en la
medida que no existen modelos especificos para los
compactos de hierros pulvimetalirgicos.

El tercer punto tiene como elemento fundamental la
cuantificacion de las cinéticas de reduccion
responsables de la produccién de agua. Debido a las
caracteristicas Unicas de los 6xidos presentes en los
materiales PM, la investigaciéon experimental debe
desarrollarse sobre los polvos aislados. Dado que se
presupone una degradacion de la atmoésfera de
proceso, las cinéticas deben evaluarse en funcién de
la composicion de la atmésfera y su contenido
residual de agua. El uso de la técnica TPR
(temperature  programmed  reduction) resulta
adecuada en la medida en que reduce cantidades
pequefias de polvo suelto bajo flujos fuertes de
gases reductores evitando que el agua generada
modifique las condiciones de reaccién [6, 8].

El trabajo que aqui se presenta analiza un caso de
estudio para la reduccién de un 6xido simple bajo
condiciones no-estacionarias. A continuacién se
describe la estructura del modelo y se detalla la
informacion tedrica y experimental que lo soporta.

2.2 Modelo para la reduccion de wiistita en un
solido poroso

Los procesos de reduccién fueron investigados
sobre un sélido poroso situado en el centro de un
reactor continuo de seccidn rectangular. El andlisis
se desarrolla en 2D lo cudl es valido para geometrias
en las que la relacién altura/ancho de la seccion de
entrada del reactor tiene valores elevados,
disminuyendo la influencia de los efectos laterales y
simplificando la interpretacién de los resultados.
Esta geometria representa ademds el caso de muchos
de los hornos de cinta tipicos en la industria PM [2].
Del mismo modo se establecidé una relacién
longitud/altura elevada permitiendo el desarrollo
completo de la dindmica de flujo de gases. Como
plataforma de modelamiento se utiliz6 el software
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COMSOL Multiphysics 4.2. La seccién superior del geométricos 'y de mallado, y la definicién de las

reactor (simetria longitudinal), las pardmetros fronteras se resumen en la Figura 3 y en la Tabla 1.
PARAMETROS DE
PROCESO
(temperatura,
- - composicion de CARACTERISTICAS SOLIDO
GEOMETRIA REACTOR Y SOLIDO atmésfera, flujo, POROSO (permeabilidad,
(dimensiones - mallado) presion, ...) porosidad)

PARAMETROS CINETICOS ¢ Modelo Reacciones <:| PROPIEDADES

Fase gas & superficies Gas & Sélido Poroso TERMODINAMICAS

Ea, A = AGf, Cp, H°f, A°Gr
G Gas & Gas en Solido
Poroso (i.e Brinkman) PROPIEDADES DE
Momentum/ Energfa / TRANSPORTE
MEDICIONES Masa Difusividad,Viscosidad,
EXPERIMENTALES Conductividad
(cinéticas de | Reaccion(es) y n-Especies |
reduccion
locales) |:
i.e TPR/
Gravimefria RESOLUCION NUMERICA

(Elementos Finitos) -
VALIDACION

G EXPERIMENTAL

(utilizacion de
POST PROCESAMIENTO indicadores
(representacion grafica) locales)

Figura 2. Estructura metodolégica y articulacién del modelo para el estudio de las reacciones de reduccién en sélidos
porosos (ECC: ecuaciones constitutivas).

Tabla 1. Caracteristicas geométricas del sistema y compresible se resuelve por Navier-Stokes
mallado. (ecuacién 3) para toda la regién continua de fase
Caracteristica Valor / tipo gas. Este tipo de flujo fue seleccionado frente al
Geometria 2D rectangular régimen turbulento, tamble?n frecu§nte en hornos
L, : industriales, porque permite analizar de forma
Simetria 2D axial . . . .
_ directa los efectos que las dimensiones y geometria
Longitud del reactor 0,30 m del sélido tienen en la composicién de la atmésfera
Altura del reactor 0,025 m (medio) a su alrededor.
Longitud del sélido poroso 0,02 m pared superior aislada

Altura del sélido poroso 0,005 m (medio)

Tipo de elementos Triangulares N ]
gas S

El modelo resuelve las ecuaciones acopladas de
momentum, energia y masa en estado no- AVAY
estacionario. El transporte de masa se describe por eje de simetria 2D solido
medio de los fendmenos de conveccién y difusion
(ecuaciéon 1). La transferencia de calor por
conduccién y conveccién sin elementos radiantes
(ecuacién 2). El fluyjo laminar débilmente

Figura 3. Detalle del mallado alrededor del sdlido
poroso.
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T£+V.(—Divc_i) +U..VC_l' =T (1)
or

pCy 5+ PCyu . VT = V. (KVT) )

p (%+ (u.V)u) =V. [—p I+n(Vu+ (Vw)T) -
Z?U(V.u)l] 3)

La modificacién de la ley de Darcy propuesta por
Brinkman (ecuacion 4) es utilizada para los cédlculos
en el interior del sélido poroso.

LS+ @) =7.[-p I+ 1 (u+ Fw)) -
2w.wi| - (2)u &)

En las ecuaciones anteriores: r1; velocidad de
reaccién de cada especie; c_i, concentracién molar
de la especie i; D;, coeficiente de difusién de la
especie i en el gas portador (m”.s™); 1, viscosidad
del fluido (Pa.s); u, vector velocidad; p, densidad del
gas portador (kgm®); p, presion (Pa); K,
conductividad térmica del gas (W.m'K"); e
porosidad del compacto (adimensional); «,
permeablidad del compacto (m?). En este estudio la
porosidad se fij6 a partir de una permeabilidad
deseada [7], y un tamafio de particula promedio d
(m), utilizando la relacién presentada por Leong et
al [9]:

d?.g?

K=—
150(1—¢)2

&)

La atmésfera de entrada al reactor es una mezcla
H,/N,, con cantidad residual de agua, y la
composiciéon se define a partir de las
concentraciones molares ¢_H, y ¢_H,O (mol.m’3).
El balance es nitrégeno y la concentracién molar
total se obtiene con la ley de gas ideal. Para todos
los calculos de momentum y energia el N, es
considerado como gas portador, y por tanto se
utilizaron tnicamente sus propiedades. La reaccién
analizada es la reduccién de la wiistita:

FeO(s) + Ha(g) <> Fe(s) + HO(g)

La constante de equilibrio Q.4 se relaciona con la
energia estdndar de reaccion, AG’,. Considerando
gas ideal y tomando los sélidos como puros
(actividad=1) se tiene:

(6)

=Gy H,0
Qe = e RT = (p_z)
4 pHZ e

q

De este modo se puede conocer a cada temperatura
cudl es la relacién pH,O/pH, de equilibrio [4], que a
su vez es igual a la relacién de concentraciones
molares volumétricas, c_H,0O/c_H,. La comparacién
entre el cociente local e instantdneo de la atmdsfera
con respecto al cociente de equilibrio permitird
saber si se favorece o no la reduccion de los 6xidos.
Por otra parte la velocidad de reaccidn,
considerando reduccién y oxidacién, se plantea
como una expresion de segundo orden:

= Keq.fsup. C_FeO0. c_H; - Key. fsup. c_Fe. c_H,0
(7)

r se expresa en mol.m’.s' y se refiere a la
produccién de agua; ki, v kg son las constantes de
velocidad de reaccién (m3.m01'1.s’1) determinadas
por la ecuacién de Arrhenius. Los moles de wiistita
y hierro en superficie, c_FeO y c_Fe (mol.m’z)
respectivamente, se toman como constantes e
iguales entre si en este trabajo. Estos valores se
calculan con la ecuacién 7 a partir del nimero por
unidad de area de atomos de hierro, o moléculas de
wiistita, en una estructura cibica ideal de tamafio de
red a (m). El factor fg, (m™) permite la
transformacién a las unidades volumétricas
empleadas en las ecuaciones de transferencia de
masa de especies diluidas (ecuacién 1). Este se
obtiene a partir de la superficie especifica de las
particulas sueltas, S, (m”.g™"), y la densidad aparente
del compacto p,, (g.m™).

1
C =C = 8
-Fe -Feo az-Navogadro ( )

f:sup = Ss. pap 9

El factor pre-exponencial (A.q) y la energia de
activacion (E,.4) para la reduccion fueron obtenidos
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a partir de estudios TPR sobre 6xidos de hierro [10].
Con estos valores y el criterio de equilibrio quimico
(r=0) es posible obtener las velocidades de
oxidacién: el cociente ¢_H,/c_H,O se fija a partir de
la constante de equilibrio a cada temperatura
(ecuacion 6) y el ko es calculado a partir de la
ecuacién 7; posteriormente, por medio de un
diagrama tipo Arrhenius, se encuentran los valores
cinéticos A, y Eox para la oxidacién. El modelo
considera localmente una cinética lineal para la
reduccién: los valores c_Fe y c_FeO se asumen
como constantes y por tanto no se tienen en cuenta
fendmenos asociados a difusion en fase solida, a
nucleacion, o a la disminucion del radio de las
particulas; esta simplificacién es razonable, en tanto
que se trata de polvos con 6xidos superficiales de
espesor nanométrico, pero deberd ser contrastada
experimentalmente.

En este punto es necesario definir la condicién de
eliminaciéon de dichos 6xidos en cada punto del
compacto y para esto es conveniente definir una
concentraciéon  volumétrica inicial de oxigeno
atomico. Esta concentracion se identifica como C,y
(mol.m™) y se puede obtener experimentalmente a
partir de un anélisis de elementos quimicos del
polvo de interés. La fraccién en peso de oxigeno, Xo,
multiplicada por la densidad aparente del compacto
y dividida por el peso atémico del oxigeno Mg
(kg.mol™") permite obtener la concentracién
volumétrica total antes de iniciarse el proceso de
reduccidn:

(10)

La integral de la velocidad de reaccidn, ecuacién 7,
entre el tiempo cero y un tiempo t de proceso es la
cantidad total de oxigeno eliminado por metro
cubico. Cuando se alcanza el valor C, en un punto
especifico del compacto, la reduccién se detiene.
Esta condicién de agotamiento local es la que se
estudia a través de un modelo no-estacionario. En el
caso en que C, es ilimitado, desaparece la
condicién de temporalidad y el modelo alcanza
condiciones estables, idénticas a las descritas por un
modelo estacionario [7]. Los dos casos se analizan
en la seccidn de resultados.

Las ecuaciones anteriores permiten estructurar el
modelo. Con respecto a las propiedades del sistema

polvo/compacto, la asignacion de valores para cada
uno de los pardmetros necesarios se hizo tomando
como referencia datos reales, en algunos casos
aproximados, provenientes de distintas fuentes y
distintos materiales. Esto debido a la falta en la
bibliografia de una caracterizacién completa para
algin tipo particular de polvo/compacto de hierro
pulvimetaldrgico (e.g., referencia comercial). Por
ejemplo, la permeabilidad seleccionada proviene de
estudios anteriores sobre cobre [9] y fija un valor de
la porosidad (ecuacion 5). Por otra parte, la cantidad
de oxigeno se obtiene asumiendo un compacto de
hierro con densidad correspondiente al 90% del
valor intrinseco. En la medida en que se desarrollen
integralmente esos estudios, el modelo permitird una
descripcién mads real del proceso de reduccion. Los
parametros seleccionados se presentan en la Tabla 2,
incluyendo coeficientes de transporte, constantes
cinéticas y variables de proceso. Para el flujo de gas
y la temperatura del sélido se sefialan los rangos
evaluados.

RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Estado Estable

Esta seccién analiza el caso en el que los 6xidos
superficiales no se agotan y se obtienen por tanto
condiciones estables. Los resultados que se
presentan en este trabajo describen principalmente
los fenémenos que ocurren en el interior y en los
alrededores inmediatos del sélido poroso, ubicado
en el centro del reactor. Sin embargo, el perfil de
velocidades que se desarrolla desde la entrada de los
gases al reactor, pasando por el sdlido, y
normalizdndose posteriormente, es determinante en
la definicion de la distribucion de energia y masa.

3.

Para ilustrar estos efectos las Figuras 4 y 5 muestran
la distribuciéon de velocidades y temperaturas a 2
condiciones distintas de flujo de entrada de gases y a
una Tgs de 1400 K. Algunas observaciones
importantes son las siguientes:

- A altas velocidades el efecto de sombra producido
por el sélido es mds acentuado y se extiende hacia la
salida del reactor.

- El espesor de la capa limite, en ciertos puntos del
sélido, disminuye con el incremento en la velocidad
de entrada evidencidndose el efecto convectivo.

- A bajas velocidades la distribucién de temperatura
se da principalmente por fendémenos conductivos
mientras que a altas predominan los convectivos.
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Tabla 2. Variables y expresiones del modelo.

Variable Simbolo/Unidades Valor(es)/Expresion  Ref/Ecuacion
Propiedades y composicion de la atmésfera
Viscosidad dindmica nlPa.s] 3,00.1077T07% [11]
Velocidad del gas de entrada Up[m.s™1] 0,001a1l
Presion (constante) p[Pa] 101325
Conductividad térmica K[W.m™ 1. K] 3,32.1074T9713
Temperatura de entrada del gas Ten:e[K] 300
Calor especifico Cpl]. kg™ . K™1] polinémico f(T) [11]
Coeficiente adiabatico Y 1,4
Concentraciéon H, entrada c_,O,Z [mol.m™3] 4,464 (11%vol)
Concentracién H,O entrada c_gzo [mol.m™3] 4,464.1072(0,11%wol)
Propiedades de transporte de especies diluidas
Difusividad N,-H, Dy, [m?.s71] (4,16.107*T*7%)/p [11]
Difusividad N,-H,0 Dy,olm?.s7] (1,46.1074T172) /p [11]
Propiedades del polvo y compacto
Permeabilidad (Brinkman) k[m?] 1.10711 [7, 9]
Porosidad compacto (Brinkman) £ 0,6 Ecuacién 5
Didmetro medio de particula d[m] 25.10-6
Densidad aparente (compacto) Paplg. m3] 7,1.106
Tamaio de red en superficie: Fe, FeO a[m] 1,5.107° [12]
Moles en superficie (polvo): Fe, FeO c_Fe, c_FeO [mol.m™?] 7,3.1077 Ecuacién 8
Superficie especifica (polvo) S[m?. g71] 2 [2]
Factor de conversién fsup [m™1] 1,4.10 Ecuacién 9
Fraccién mdsica de oxigeno (polvo) X 2.1073
Concentracion de oxigeno at. (compacto) Cot[mol.m™3] ooy 887 Ecuacién 10
Temperatura de sustrato (s6lido) Tous[K] 800 a 1600
Parametros cinéticos
Factor pre-exponencial para reduccién Apeq[m3.mol™3.s71] 600 [10]
Energia de activacién para reduccién E,oql].mol™1] 85700 [10]
Factor pre-exponencial para oxidacién Ay [m3.mol=3.571] 88,68
Energia de activacién para oxidacién E,[J.mol™1] 58344
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- Para efectos précticos, en el interior del sélido, la
temperatura se puede considerar homogénea e igual
a la Tgys fijada; la velocidad del gas es igual a cero.

Las consecuencias en la distribucién de masa
alrededor del sélido se analizan en estado estable
para una determinada velocidad de entrada U,=0,01
m.s’” y temperatura de sustrato Tg,s=1400 K. La
Figura 6 muestra un mapa de concentraciéon de agua
a esas condiciones. La atmésfera de proceso ingresa
por el lado izquierdo con una concentracién
¢ _H,0=0,04464 mol.m> (0,11% en volumen), pero
alrededor del so6lido la concentracién aumenta
localmente debido a los procesos de reduccién.

Uo=1m/s

L ——
Uo=0,01 m/s
R —

Figura 4. Distribucion de velocidades en el reactor
tubular para U,: 0,01 y 1 ms’. Tsus: 1400 K. Color oscuro
indica valores altos.

Uo=1m/s

Uo=0,01 m/s

Figura 5. Distribucién de temperaturas en el reactor
tubular para U,: 0,01 y 1 ms’. Tsus: 1400 K. Color oscuro
indica valores altos.

La Figura 7 muestra cémo los perfiles de
concentraciéon de agua en el interior del sélido se
modifican con la variacién del flujo de entrada de
gas. Los perfiles se calculan siguiendo la linea
punteada de la Figura 6 que va desde el centro de la
pieza porosa (punto 4) hasta la pared superior del
reactor.

A mayores velocidades la eficiencia de remocién y
renovaciéon de la atmdsfera es alta generando un
mayor gradiente con respecto al centro y
disminuyendo la degradacion de la atmdsfera en el
interior. Cuando la velocidad del gas es baja la
conveccidn es débil y la atmésfera de proceso se
degrada incluso en la region mads alejada del sélido.
En todos los casos los gradientes de concentracion

se establecen debido a que la velocidad de
producciéon de agua es mayor al ritmo de
eliminacién. Por otra parte la dindmica de flujo
laminar, especialmente a velocidades altas, indica
que los efectos de sombra del sélido (ver Figura 4)
acentdan condiciones distintas de reduccion entre la
parte frontal, puntos 1 y 2 en la Figura 6, y la parte
posterior, puntos 5 y 6. El caso del flujo turbulento,
no evaluado aqui, provocaria posiblemente una
distribucién homogénea de la degradacién de la
atmosfera alrededor de la pieza, y al mismo tiempo
una mezcla mds intensa con atmdsfera fresca. Las

consecuencias deberdn analizarse en trabajos
futuros.
— 0,025 1,404
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Figura 6. Detalle de c¢_H,O alrededor del sdlido.
Tsus: 1400 K, Uy :0,0lm.s’l. Ci=. La linea punteada es
guia para los perfiles de concentracién presentados en las
Figuras 7y 8.

séllido gas
r
2 Y \

1,8

1,6 0,001 m/s

¢_H20 (mol/m3)

0 0,005

0,01 0,015
distanciadesde el centro (m)

0,02 0,025

Figura 7. Perfiles de concentraciéon a diferentes
velocidades de gas de entrada (m.s'l). Teus: 1400 K,
estado estacionario.
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3.2 Estado No-estacionario

En este caso se considera una cantidad limitada de
oxigeno en el sistema definida por un Ctot=887
mol.m™. En este punto es relevante analizar el efecto
del tiempo en el proceso y una primera
aproximacién se logra evaluando los perfiles de
concentracion de agua para un sélido a Ty, y U,
definidas. La Figura 8 sefiala la condicién inicial t=0
s en la que c_H,O = 0,04464 mol.m™ en todo el
sistema y muestra la generacion del gradiente en los
primeros 50 s, la fase de estabilizacién o estado
estable que se mantiene hasta unos 150 s y la
posterior fase de homogenizacién en la que los
procesos de reduccién finalizan y se regresa
progresivamente a un estado igual al inicial. Como
se dijo anteriormente, el incremento en la
concentracion de agua con respecto al contenido en
el gas de entrada es consecuencia de la reduccion de
los 6xidos y depende de la posicion en el compacto
y de la influencia de los alrededores.

Para mostrar este efecto se calculd en funcién del
tiempo la velocidad de reaccion en distintas regiones
del compacto, en particular para los puntos 1 y 4
(ver Figura 6) que corresponden respectivamente a
la esquina superior izquierda del sélido poroso y al
centro del mismo. Los resultados se muestran en la
Figura 9 que incluye un estudio del efecto de la
temperatura del sélido en el proceso. Se confirma en
primer lugar la existencia de las 2 primeras etapas
discutidas anteriormente: la fase de inicio del
proceso que alcanza el equilibrio en términos del
balance produccién/eliminacién de agua; la fase
estacionaria que se prolonga hasta que los 6xidos
locales se agotan, luego de lo cual la reaccion se
detiene abruptamente. Aqui debe aclararse que la
finalizacién de la reduccion en una region vecina a
la estudiada tiene como efecto disminuir
momentdneamente la concentracién de agua y
aumentar puntualmente el valor r justo antes de que
este se haga igual a cero (ver Figura 9). En cualquier
caso el modelo cinético planteado es de cardcter
local y al no existir una fase de homogenizacién
para la velocidad de reduccién, esta no se ve
afectada por la cantidad de 6xido remanente sino
unicamente por la relaciéon c_H,/c_H,O0.

El hecho de que la concentracion de agua disminuya
gradualmente, como se observé en la Figura 8, se
entiende analizando el comportamiento del punto 1
con respecto al punto 4 en la Figura 9. La ubicacién
en la esquina superior izquierda es altamente

favorable para la reduccién en la medida que la
eliminacién convectiva del agua es muy rdpida. La
velocidad de reduccién depende del cociente
c_Hy/c_H,0 y alcanza en ese punto el valor mds alto
de todo el compacto, finalizando antes la reduccién
local. Por el contrario el punto central solo puede
eliminar agua de forma difusiva y el retardo se hace
evidente. La etapa de homogenizaciéon de la
concentracion de agua es entonces un fendmeno
global y cualquier punto del compacto mantendra
cierto nivel de degradacién (e.g., punto 1), incluso si
localmente la reduccién ha finalizado. La
degradaciéon desaparece en un tiempo no
despreciable cuando, por difusién, el agua se
elimina completamente del sistema.

solido gas
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1,6 [ T 1
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1,2
T o1
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]
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: .
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0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

distancia desde el centro (m)

Figura 8. Perfiles de concentracién a Uy=0,01 m.s" y
Teus=1400 K.
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Tsus: 1400K

rmol.m3s1
o

Tsus: 1200K

P1

P4

Tsus: 1000K Pl
P4
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Figura 9. Velocidad de reaccién en puntos 1 y 4 a
distintas temperaturas. U,=0,01 m.s” y
Tsus=1000/1200/1400/1600 K.
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Por otra parte el incremento en la temperatura
aumenta la velocidad de produccién de agua y tiene
como consecuencia la pronta eliminacién de los
oxidos locales. Este resultado es esperable en
reacciones tipo Arrhenius con pardmetros cinéticos
como los de nuestro sistema. A modo de ilustracion
se observa en la Figura 9 que el proceso de
reduccién para el punto 1 a 1200 K toma casi 300
segundos mds cuando se compara con el punto 1 a
1600 K; a 1000 K los procesos se extienden por mas
de 20 minutos. La influencia de la temperatura
también se observa en los gradientes que se
establecen en el interior del compacto y son dos los
efectos que deben tenerse en cuenta: por un lado la
produccién acelerada de agua disminuye el cociente
c_H,/c_H,O generando variaciones importantes
entre ubicaciéon de facil y dificil eliminacién de
agua; por otra parte los coeficientes de difusion se
incrementan favoreciendo una répida
homogenizacién. Sin embargo, en nuestro caso, es
posible observar que el descenso de la temperatura
disminuye las diferencias entre los dos puntos
analizados y a 1000 K se alcanzan condiciones
homogéneas de producciéon de agua en todo el
compacto.

Los resultados anteriores indican diferencias en los
tiempos necesarios para la reduccion de los 6xidos
en funcién de la posicién dentro del compacto. Por
tanto los tiempos efectivos del proceso de
sinterizacién también se ven afectados produciendo,
tedricamente, diferencias locales en el
comportamiento mecdnico de la pieza. Por otra parte
las dindmicas y tendencias de reduccién presentadas
en este trabajo pueden cualitativamente extenderse
al procesamiento de piezas PM reales, incluso con
presencia de otro tipo de 6xidos, siempre y cuando
estos sean nanométricos, y el elemento reductor
principal en el sistema sea el hidrégeno.

Algunos puntos a considerar en estudios futuros son
los siguientes: incorporar geometrias complejas y
otras aleaciones de interés industrial incluyendo la
presencia de carbono; los sélidos porosos pueden
presentar cierto grado de porosidad no conectada
que impediria los procesos de difusion desde y hacia
el exterior; compactos con poros y canales en la
escala sub-micrométrica requieren modelos de
difusién tipo Knudsen, y no molecular como el aqui
empleado; en los hornos industriales el régimen
puede ser turbulento lo que modifica los gradientes
de concentracién en la superficie de las piezas; los

hornos industriales procesan un nimero elevado de
piezas y por tanto la degradacién de la atmoésfera
puede ser intensa; los procesos de reduccidon deben
estudiarse bajo condiciones no isotérmicas propias
de un ciclo térmico industrial con rampa de
calentamiento y meseta de sinterizacion.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se presentaron las bases para la
estructuracion de una metodologia tedrica y
experimental que permita el estudio de los
fendmenos locales durante el procesamiento de
hierros pulvimetalirgicos. El modelamiento y
simulacién confirmé la existencia de gradientes de
concentraciéon al interior del sdlido durante el
proceso de reduccién y mostré cémo el tiempo de
finalizacién de estos procesos depende de la
temperatura del sustrato, del flujo de gases de
entrada y de la posiciéon dentro del compacto. Los
resultados indican que dependiendo de la geometria
y tamaiio de la pieza los tiempos de reduccion y las
diferencias entre distintos puntos del objeto pueden
ser considerables. En nuestro caso de estudio,
tiempos de hasta 6 minutos fueron necesarios para la
reduccion total de los 6xidos a 1400 K. Esto es
significativo si se considera que un ciclo tipico
industrial en un proceso continuo, incluyendo la
etapa de reduccién y sinterizacién, puede durar
alrededor de 15 minutos a esa temperatura. Los
modelos  multifisicos se  proyectan  como
herramientas de investigacion valiosas en el estudio
de las interacciones soélido-gas durante el
procesamiento de piezas pulvimetaltirgicas.
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Lista de simbolos

tamafio de red, m

factor pre-exponencial, m*.mol™.s
concentracion molar, mol.m’3, mol.m™

calor especifico a presién constante, J.kg' . K™

iy o . 3
concentraciéon volumétrica de oxigeno at., mol.m

didmetro medio de particula, m
. . . . . 2 -1
coeficiente de difusion de la especie i, m”.s
energia de activacién, J.mol"
factor de transformacion, m’!
energia estdndar de reaccién, J.mol'
matriz identidad
conductividad térmica, W.m'.K!

constante de velocidad de reaccion, m>. mol™.s™!

peso atémico del oxigeno, kg.mol™
presion total, Pa

presion parcial de la especie i, Pa
constante de equilibrio, adimensional

. ., . 3 -1
velocidad de reaccion de la especie i, mol.m™.s

constante de los gases, 8,314 J.mol' X!
superficie especifica del polvo, m*.g”
temperatura, K

temperatura del gas de entrada, K
temperatura de sustrato (s6lido), K
vector velocidad

velocidad lineal del gas de entrada, m.s™!
fraccién mdsica de oxigeno, adimensional

simbolos griegos

porosidad, adimensional
viscosidad dindmica, Pa.s
permeabilidad, m’
densidad, kg.m”
densidad aparente, g.m”

red
ox

PM
TPR

indices/subindices
molécula i

reaccion de reduccién
reaccion de oxidacion

abreviaciones

pulvimetalurgia
temperature programmed reduction
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