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Resumen

El presente trabajo muestra los aspectos necesarios para la comprension de un proceso propuesto por Henry Howe
para la reduccion selectiva de 6xidos de cobre en presencia de 6xidos de hierro mediante el control de la razén de
presiones de CO/COz2. El trabajo se divide en cuatro partes. En la primera, se presenta una resefia bibliogréafica de
Henry Howe y su paso por Chile, luego se ilustran la construccion de Diagramas Ellingham de 6xidos, posteriormente
se muestra al carbono como reductor y como la escala Pco/Pcoz se convierte en un simil de la escala de oxigeno para
la determinacion de los 6xidos estables a razon Pco/Pco2 constante. Finalmente, se presenta, como ejemplo, un siste-
ma diatérmico, compuesto por wustita y tenorita, en el que mediante el uso de Diagramas de Ellingham se justificara el
desarrollo de la reduccion selectiva propuesto por el profesor Howe tras su paso por Chile a fines del siglo XIX.
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Abstract

This article shows necessary aspects for the understanding of a process proposed by Henry Howe for the selective re-
duction of copper oxides in the presence of iron oxides by controlling the pressure ratio of CO/COz2. The paper has been
divided in four parts. In first one, a bibliographic review of Henry Howe and his passage through Chile is presented, then
the construction of Ellingham Diagrams of oxides is illustrated, later carbon as reductor and how the Pco/Pco2’s scale
becomes in a simile of the oxigen’s scale for the determination of stability for oxides when the ratio Pco/Pco2 is constant
is shows. Finally a diathermal system compound by wistite and tenorite is studied under consideration of Ellingham’s
Diagrams for explain the development of the selective reduction proposed by the professor Henry Howe after your stay
in Chile at the end of the 19th century.
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Henry Howe

Henry Marion Howe (nacido el 2 de marzo de 1848
en Boston, EEUU) es el tercero de cinco hermanos
de la pareja formada por Samuel Gridley Howe vy
Julia Ward Howe ambos activistas de causas so-
ciales (Figura N° 1). Su padre fue uno de los prin-
cipales partidarios de la abolicion de la esclavitud
en Estados Unidos y un defensor del derecho a la
educacion de no videntes. Su madre fue una ac-
tivista de la segunda oleada del feminismo vy la
compositora de la letra de “The Battle Hymn of the
Republic”, himno de los Patriotas durante la Guerra
de Secesion de los Estados Unidos.

Henry estudio en el Departamento de Ingenieria en
Minas del Massachusetts Institute of Technology,
graduéandose en 1871 de Ingeniero en Minas. Pro-
bablemente el nacer bajo el alero de estos criticos
del statuo quo de la sociedad de su época, fue el
motor de su carrera que lo llevo a ser considerado
como uno de los que llevo el proceso de siderurgia
desde un arte a una ciencia (AIST, 2017). En reco-
nocimiento por la labor desarrollada es que la AIST
(Association for Iron & Steel Technology) ha entre-
gado anualmente desde 1924 (bianualmente des-
de 2003) el premio Howe Memorial Lecture Award.
El ultimo galardonado fue el Profesor Dr. Harry Bha-
deshia quien presento6 su trabajo “Extremely Strong
Steels - The Mechanism and Prevention of Hydro-
gen Embrittlement’ en 2017 (Bhadeshia, 2016).

La carrera del Profesor Howe en lo relativo al de-
sarrollo de la siderurgia como ciencia ha sido pre-
sentada en extenso en la conferencia que lleva su
nombre por el Dr. John Stubbles (Stubbles, 1998).

Pese a que la mayor parte de su carrera fue en-
focada al acero, durante los afios 1875 y 1882
aboco sus conocimientos a, prestar asesorias en
la industria del metal rojo en Chile y Canada. De es-
tas asesorias y de las notas de sus observaciones
de los procesos en 1885 ve la luz su primer libro
“Copper Smelting” (Howe, 1885), en el que entre
muchas descripciones de procesos, entre las que
se encuentra el proceso de horno reverbero para la
obtencion de cobre metélico desde minerales sul-
furados, se encuentra la base se una patente para
la obtencién de cobre metélico desde minerales
oxidados. En el libro mencionado escribe:

“En el caso de minerales oxidados y cobre nativo
la gran afinidad del hierro y la mayoria de los otros
metales pesados por el oxigeno, es empleada para

Figura N° 1. Henry y sus padres Samuel y Julia.

su eliminacion”... “Podemos exponer minerales
oxidados en una mezcla de gases oxidantes y re-
ductores capaces de reducir el cobre (pero no el
hierro) al estado metalico y remover el hierro como
escoria...”

Hoy en dia estas aseveraciones parecieran ser tri-
viales considerando el trabajo de Harold Ellingham
en relacion con los procesos metalurgicos de re-
duccion de oxidos y sulfuros (Ellingham, 1944). No
obstante, se debe considerar que este trabajo se
desarrollé con casi 60 afios de posterioridad, de-
jando intacto el mérito del trabajo hecho por Henry.

Los procesos de explotacion de cobre por esos
afios se encontraban bajo la sombra de la extrac-
cion salitrera, a pesar de que 20 afios antes Chile
ya habia sido el mayor productor de cobre a ni-
vel mundial pues se estaban sentando las bases
para la era eléctrica. La industria cuprifera nos
pareceria hoy irreconocible, pues estaba basada
en la extraccion en un gran numero de pequefios
yacimientos de muy buenas leyes y con alta ocu-
pacion de mano de obra (Ministerio de Mineria de
Chile, 2018). El verdadero boom de la industria del
cobre estuvo determinado por un brusco aumento

1 Traduccion del trabajo original de Henry Howe (Stubbles, 1998)
por Rodrigo Allende.
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Figura N° 2. Esquema de los Diagramas Ellingham.

de la demanda mundial, debido a la expansion de
la industria eléctrica y de la construccion. Fueron
procesos como el propuesto por Howe los que hi-
cieron rentables la explotacion en gran escala de
minerales con bajo contenido de cobre (1%-2%).
Por esos afos Howe tenia una edad cercana a los
30 afos.

Tras el desarrollo de tecnologias que permitieran
explotar yacimientos de baja ley es que en Chile
se comenzaron a desarrollar proyectos de gran mi-
neria. En 1904 entra en operacion El Teniente y en
1915 Chuquicamata.

En lo que sigue se presentan las bases del proceso
de reduccion selectiva de 6xidos, mediante el uso
de los Diagramas de Ellingham.

Diagramas de Ellingham

Los metales se extraen de sus compuestos por
procesos que involucran la reduccion de un 6xido,
sulfuro, etc. Inicialmente el mineral se concentra
y este concentrado se reduce a metal. General-
mente el metal asi obtenido se refina por oxidacion
selectiva de impurezas. Finalmente se realiza una
etapa de desoxidacion para eliminar el exceso de
oxigeno. En las tres Ultimas etapas son de suma im-
portancia la estabilidad de los compuestos, enten-

diéndose por tales las energias libres de formacion
de los compuestos. En lo que sigue se estudiara
la representacion grafica de estabilidad de com-
puestos en la forma de los Diagramas de Ellingham
(Ellingham, 1944).

Se tiene para la formacion de un 6xido (o, equiva-

lentemente para sulfuros y cloruros, ext., reempla-
zando O por S, Cl, etc.):

aM(s,1) +20,(9) = Mg0,(s,L,9) O

AGo(cal/mol Maob) = AH® —T-AS° = —RT-Ln(k) (1)

O bien:
2T“M(s, D+0,(9) = %MaOb(s, Lg) (1)

Por lo tanto, cuando las especies se encuentran en
equilibrio, se tendra:

“;{bo 2
AG°(Por mol de 0,) = AH® — TAS® = —RT - Ln | —ma% @

za/b
ay " Po,

De la ecuacion (2) se obtiene la presion de oxigeno
de equilibrio entre metal y el 6xido puro suponien-

doa,=1yaq, =1

AG°(Por mol de 0,)RT Ln(Poz) @

Ademas:

AG® =AH®° —T-AS°=A+B-T-log(T)+C-T “4)

Tanto AH® y AS®, son casi constantes, de manera
que las curvas AG® vs T resultan casi rectas en la
practica, es decir, que el término B de la ecuacion
(4) es aproximadamente igual a cero.

Ademés, debido a la reaccién de Oz (g) cuando se
forma M,O,, y dado que la entropfa de los gases
es considerablemente mayor que la se los sélidos,
AS° resulta negativo, y dado que la pendiente de
las curvas esta dado por -AS°, esta resulta ser po-
sitiva, con lo que los graficos de las curvas AG® vs
T, se presentarian en conformidad a lo establecido
en la Figura N° 2.

En la Figura N° 2, se aprecia que las pendientes de
las curvas que representan el estado de equilibrio
poseen pendientes bastantes parecidas, que tiene
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su justificacion en el predominio entrépico del oxi-
geno (fase gaseosa), que se observa al determinar
una expresion para el cambio de entropia de la re-
accion (I1) m expresado en la ecuacion (5).

254 — S8, ®)

2
0o _ Z¢co —
AS® =288 o —=

El carbono como reductor

El carbono puede actuar como reductor, oxidan-
dose a su vez ya sea en CO(g) o CO2(g) segun las
reacciones:

C(s) +0,(g) = C0O,(g), Ang =0, AS=0 (11D)

AS >0,

2C(s) + 0,(g9) = CO(g), Ang = +1, pendiente < 0

En el caso de la oxidacion de C a CO(g), se produ-
ce, a diferencia del caso general, la aparicion de un
mol de gas adicional en la reaccion lo que hace que
AS sea positivo y la pendiente de la linea negativa.
Asi, como se aprecia en el Diagrama de Ellingham
para oxidos (Figura N° 3, la linea del CO corta prac-
ticamente a todas las de los dxidos metélicos, por
lo que el carbono, puede, en principio, actuar como
reductor de cualquier metal si la temperatura es su-
ficientemente alta. Por ello se dice que el carbono es
el reductor universal, con las limitaciones dadas por
otras consideraciones como la formacion de carbu-
ros con V, Mo, Cr, Ti, entre otros.

La escala auxiliar Pgos/Peo

Las razones de presiones parciales CO,/CO se
utilizan para caracterizar y/o controlar la presion
de oxigeno en varios sistemas experimentales y al-
gunas operaciones metallrgicas (alto horno, con-
version, etc.)

En el Diagrama de Ellingham para ¢xidos (ver Figu-
ra N° 3), se observan escalas auxiliares con dichas
variables. Su construccion se basa, en el caso

CO»,/CO, en la reaccion obtenida de las reacciones
I:

Co(g) + 0,(g) = C0O,(g) V)
Que tiene una energia libre dada por:

AG2 = AHZ —T -AS2 = —R - T - Ln(K,) ©)
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Figura N° 3. Construccién de escala auxiliar de Pcp2 /Pco.

Como la constante de equilibrio de esta reaccion es:

Pco,? . P 2
— _€COp se tiene POZ = i(&) (7)

- 2
¢ Pgo ‘Po, K¢ \ Pco

De esta ultima relacion se observa claramente que
la razén CO»/CO es una medida de la presiéon de
oxigeno en un sistema en equilibrio. La ventaja
practica de utilizar CO,/CO es que generalmente
esta razén toma valores medibles en muchos ca-
S0S en que la presion de oxigeno de equilibrio es
extremadamente pequefia. Combinando las ecua-
ciones (6) y (7) se obtiene:

AG¢ = RTLn(P,,) — 2RTLn (’;%) ®)

Combinando esta con la ecuacion (6) se llega a:

RTLn(Po,) = AGZ = AHE + [2RLn (3222) - asg| T ©

O bien:

AGZ=a+bT enquea=AH2yb=2Rn("%2)-asg  (10)

Pco

Por lo tanto, el lugar geométrico buscado consiste
en lineas rectas (siempre que AHZ y AS? se consi-
deren independientes de T) que emanan desde el
punto C (T=0, AG? = AHZ, denominado polo, y con

pendientes dadas por 2RLn Q%-AS? .

Para cada valor de %‘2— escogido se puede de-
terminar la pendiente, y trazando la recta desde el
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Figura N° 4. Diagrama de Ellingham para 6xidos.
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Figura N° 5. Seccion de Diagrama de Ellingham para déxidos. Se
resaltan curvas de formacion de tenorita y wustita.

polo AHZ fijar el punto correspondiente de la es-
cala auxiliar. Asi por ejemplo, si ;%OL =1, se tendra
AGZ=AH: - T - ASZ, por lo que esta linea coincide
con el AG? de la reaccion (V), sobre cuya prolon-
gacion se debera encontrar por lo tanto el valor uni-
tario de la escala. Para valores mayores y menores
de la razon, la pendiente también adopta valores
mayores 0 menores, como se puede apreciar en la
Figura N° 3, y asi se generara la escala deseada.

La aplicacion mas directa de esta escala es la
determinacion de la razén CO,/CO (6 HoO/Hs) en
equilibrio con una determinada pareja metal-6xido
a una cierta temperatura. Para ello se parte des-
de T en forma vertical hasta la linea del 6xido de-
seado, determinando el punto P’ (ver Figura N° 3).
Luego se traza una recta a través de C y P’, la cual
corta la escala en el valor deseado de Pgpo/Pco. La
Figura N° 4 ilustra el diagrama de Ellingham para
oOxidos y algunas escalas auxiliares.

Reduccion selectiva de 6xidos de co-
bre en presencia de 6xidos de hierro
modificando la relacion CO/COo.

La Figura N° 5 representa una seccion del Dia-
grama de Ellingham para 6xidos, que resalta las
curvas de energia libre estandar de formacion
para la wustita (azul) y la tenorita (roja), ademas
se dibuja la curva verde que representa la razon
%:2 * 10, (razdn estimada considerando una
presion de oxigeno de 0,2 atm, presion tipica en
horno reverbero) (Gilson, 1974). La interseccion se
la curva verde y la azul se da a una temperatura
aproximada de 1150°C mientras que la intersec-
cion de las curvas verde y roja se da aproximada-
mente a los 1300°C. en el primer caso se puede
comentar que a temperaturas bajo los 1150°C el
equiibrio esta desplazado a la reduccion de wus-
tita a magnetita, mediante la oxidacion de CO a
COg, mientras que a temperaturas mayores la wus-
tita es estable. Analogamente para la tenorita que
tenderéa a reducirse a cobre metalico en presencia
de CO a temperaturas bajo los 1300°C.

Consideremos un sistema diatérmico (permite el
intercambio de energia con el entorno, pero no de
materia) compuesto por wustita y tenorita en pre-
sencia de una razon de ;%=2 *10“. A tempe-
raturas mayores a 1300°C la wustita y tenorita (en
presencia de CO y CO2) tendran una energia libre
estandar de formacion mayor a cero, por lo que
las fases oxidadas seran estables. Por otro lado,
la reduccion de ambas fases sera posible a tem-
peraturas menores a 1150°C. El caso de reduccion
selectiva de 6xidos como el propuesto por Henry
Howe se encuentra entre estas dos temperaturas
superiores a los 1150°C la reduccion de wustita
sera imposible, por carecer de fuerza motriz. Ana-
logamente a temperaturas superiores a los 1300°C
para el caso de la tenorita. Por lo que a temperatu-
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ras entre los 1150 y 1300°C sera posible la reduc-
cién de tenorita a cobre metélico sin reduccion de
wustita a magnetita.

Comentarios finales

La vida y obra de Henry Howe, considerado por
muchos como el padre de la siderurgia es un ejem-
plo de lo que un acabado conocimiento de la cien-
cia basica disponible puede hacer sobre sobre una
industria. Sus propuestas fueron basadas en de-
talladas observaciones de los procesos, equipos
y materiales disponibles en su época, ademéas de
la consideracion de un profundo entendimiento del
conocimiento disponible en la época.

Hoy serfa impensable tratar 6xidos por la via de la

pirometalurgia. No obstante, a inicios del siglo XX
se hacia un proceso rentable dada la alta dispo-
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