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TRATAMIENTO DE LOS RESIDUALES SOLIDOS DE LA TOSTACION DE LA PIRITA
PARA LA OBTENCION DE CLORURO DE HIERRO.

Leaching ashy pyrite to obtain ferric chloride in solution

RESUMEN

Se estudiaron diferentes tecnologias para la extraccion del hierro en las cenizas
piriticas, operacion isotérmica, adiabatica y libre (con el reactor sin aislamiento
térmico) para obtener cloruro férrico en solucion. Los licores obtenidos se
caracterizaron analiticamente para cada uno de las operaciones, donde la acidez
libre es menor en la operacion isotérmica ya que en este tratamiento fue donde se
obtuvo mayor extraccion y por tanto un mayor agotamiento del &cido. La
remocion del residual es mayor en el caso isotérmico y por tanto se logra
disminuir este contaminante con las implicaciones favorables que esto conlleva
para la proteccién del medio ambiente.
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ABSTRACTS

Different technologies were studied for the extraction of the iron in the ashy
pyrite: isothermic, adiabatic and free (with the reactor without thermal
isolation) to obtain ferric chloride in solution. The obtained liquors were
characterized analytically for each one of the operations, where the free acidity
is smaller in the isothermic operation since in this treatment bigger extraction
was obtained and therefore a bigger exhaustion of the acid. The removal of the
residual is bigger in the isothermic case and therefore it is possible to diminish
this pollutant with the favorable implications for the protection of the
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1. INTRODUCCION

En la Empresa Sulfometales “Patricio Lumumba”,
ubicada en Santa Lucia Provincia Pinar del Rio, existe un
almacenamiento de unas 632 562 toneladas de cenizas
piriticas, de las cuales 432 565 proceden del yacimiento
Julio  Antonio Mella. Las mismas contienen
fundamentalmente 6xidos de hierro I11, con un contenido
de este entre (28-35%), plomo (2-5%), zinc (3-6%) y
otros metales como cadmio, cobre, arsénico, selenio y
telurio con contenidos menores a 0,2% [1].

Se produce el cloruro férrico de manera continua a partir
del tratamiento con &cido clorhidrico de la escoria
resultante en el proceso de tostacion de la pirita en una
instalacion que consta de un precalentador donde se
calienta este residuo con vapor a una temperatura entre
90 -100 °C y cuatro reactores colocados en serie en los
cuales la misma es tratada con &cido clorhidrico al 32 %
de concentracion hasta que todo el hierro haya
reaccionado. [2,3]

El cloruro férrico también ha sido obtenido por contacto
del &cido clorhidrico con un mineral de hierro en varias
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(CIM). Subdireccion de Produccién

etapas hasta la desaparicion del acido clorhidrico, esta
lixiviacion ocurre sin control de la temperatura [4,5].

Tomando en cuenta el alto contenido de dxido de hierro
presente en las cenizas piriticas y que el cloruro férrico es
utilizado actualmente como catalizador en la fabricacion
de productos con base asféltica por el Grupo Industrial
Perdurit, consumiendo anualmente entre 130-150
toneladas de una solucion al 40%, se hace necesario
sustituir el cloruro férrico empleado por el Grupo
Industrial Perdurit por un producto nacional que cumpla
con los requerimientos de calidad establecidos.

El objeto de esta investigacion radica en la obtencion del
cloruro férrico y su campo de accion es precisamente la
obtencion de este producto a partir de la lixiviacion de la
cenizas piriticas con acido clorhidrico.

Este trabajo estd encaminado a dar cumplimiento a la
siguiente hipdtesis:

Si se lleva a cabo la lixiviacion de las cenizas piriticas
con acido clorhidrico se produciran soluciones de cloruro
férrico a la vez que se disminuiran los residuales sélidos
almacenados.
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2. MATERIALES Y METODOS.

2.1. Materiales y equipos.

Para la realizacion de los experimentos se emplearon
cenizas piriticas, con particulas de tamafios menores de
5,66 mm, provenientes de la Empresa Sulfometales, con
un contenido de hierro soluble en &cido igual a 37,53% y
&cido clorhidrico al 31,66% en peso.

2.2 Caracterizacion granulométrica, quimica y estructural
de las cenizas de pirita.

El muestreo del residual se realizé tomando 1kg de
cenizas en 20 puntos diferentes, de los cuales 10 se
encontraban en la superficie, 5 a un metro de profundidad
y los restantes a 2 metros de profundidad. Los mismos
fueron extraidos de lugares aleatorios de modo que estas
porciones constituyeran una muestra representativa de las
cenizas piriticas. Con posterioridad fue cuarteada en
pasos sucesivos de modo que se obtuviera 1,5kg del
material a estudiar.

De esta Ultima se tomd 1kg para la clasificacion por
tamafio y 0,5kg para las determinaciones quimicas y de
las fases presentes. La porcion de 0,5Kg fue triturada de
modo que el tamafio de las particulas fuera inferior a
0.177 mm y asi cumplir con las exigencias de talla para
realizar los analisis quimicos y el analisis estructural.

Se cuantifico las siguientes especies quimicas: silicio,
plomo, bario; asi como el azufre tostable para conocer, el
azufre asociado al hierro en la pirita; el hierro soluble en
4cido para determinar todo el hierro presente en las
distintas fases, el hierro acuosoluble que define el
porciento de este elemento que esta en forma de sulfato y
la humedad. [6]

2.3. Corridas experimentales.

Los experimentos se efectuaron en un reactor de
laboratorio discontinuo, cerrado y provisto de un
serpentin para el intercambio térmico. Se utilizaron dos
termostatos (MLW EBRC), uno con agua a 90° C y otro
con agua a temperatura ambiente para garantizar los
niveles de temperatura deseados en el reactor. Se utilizé
un agitador (MLW UR-1) con impelente tipo hélice, de
dos hojas a una velocidad de agitacion de 1400 rpm.

Se evaluo las siguientes variantes tecnoldgicas:
1-) Isotérmica a temperatura de 70°C
2-) Adiabatica, comenzando a temperatura ambiente.
3-) Libre, comenzando a temperatura ambiente.

Para las corridas experimentales realizadas se sigue la
siguiente metodologia:

Se vierten 2,65 litros de HCI al reactor, se pone en
funcionamiento el agitador. Se calienta haciendo pasar el
agua a través del serpentin hasta la temperatura de
operacion. En estas condiciones se introduce la cantidad
de ceniza piritica en el reactor, se enciende el cronémetro

y se conecta el serpentin al termostato que contiene el
agua de enfriamiento.

Esto se hace debido a que al inicio el calor de reaccion
generado es ligeramente alto. El agua de enfriamiento
debe mantenerse a temperatura ambiente. Al llegar al
tiempo de reaccion de 120minutos, se procede a la toma
de muestra, este producto es filtrado mediante una bomba
de vacio (SPEEDVAC-ED-500) manteniéndose
constante el tiempo de filtracion en cada corrida. El licor
recogido es analizado cuantitativamente para obtener la
concentracion de cloruro férrico existente en el mismo.

2.4 Determinacién de cloruro férrico (FeCls).
Se toma una alicuota de 10 ml de solucidn, esta solucidn
resulta de diluir 3 ml el licor en un volumétrico de 100
ml. Se le adicionan 6 ml de &cido clorhidrico 5 N, para
reducir el pH de la soluciéon, seguidamente se le
adicionan 3 gramos de yoduro de potasio y se deja en la
oscuridad 5 minutos para que libere el yodo.
Se afiaden 3 ml del indicador de almidén (1g de almidon
soluble en 100 ml de agua y 0,1g de yoduro de mercurio
como preservante) y se valora con una solucion de
(Na,S,03) al 0,09901 N hasta que la solucién se torne
incolora.
Una vez determinados los mililitros de agente valorante
consumidos, se calcula la concentracion de cloruro
férrico aplicando la ley fundamental de la volumetria:

(N -V )Na28203 = (N -V )FeCI 5
N: Normalidad.
V: Volumen

Sustituyendo para nuestras condiciones de andlisis
resulta:

(mL, Nia,s0, 1627

Na,S,0;muestra mLNazszoablanco)'

C

FeClsenlasolucion
muestra

1,627: Factordilucionrealizaday la masamoleculardel cloruroférrico.

mLNa,$S,0 s muestra: Volumende tiosulfab desodioen la valoracid de la muestra(ml)

mLNa,S,0 5 blanco :Volumende tiosulfab desodioen la valoracid del blanco(mL)

Vmuestra: Volumende la muestratomada(mL)
NNa,S,0 s :Normalidadde lasoluciénde tiosulfab desodio

CFeClyenlasolucin : Concentragon de cloruroférricoen lasolucién(g/mL)

2.5 Determinacion de acidez libre.

Se disuelven 6,0 g de fluoruro de potasio en 25,0 ml de
agua en un recipiente de polietileno, se adicionan 0,1ml
de solucidn de fenolftaleina y se valora con hidréxido de
sodio al 0,1050 N hasta que aparezca una coloracion
rojiza. A esta solucién se le adiciona otra que contiene
2,0 g de la muestra en 15,0 ml de agua, y se deja reposar
por 3,0 horas. Se filtra a través de un papel seco y se
valora 25,0 ml del filtrado [7].

El por ciento de acidez libre presente en la solucion se
determina mediante la ecuacion.

V -N -3,65 — 9% HCl
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V :Volumen hidroxido de sodio en la valoracién (ml).
N : Normalidad de la solucion de hidroxido de sodio.
P : Peso de la alicuota (Q)

3,65 : Factor de peso.

3. Resultados y discusion.

Los resultados de la composicion granulométrica se
muestran a continuacion:

Dpn
Mallas (mm) AD (m‘r)n)
>20 4,38 20,00
20/8 26,55 8,00
8/5,66 7,67 5,66
5,66/4,76 1,93 4,76
4,76/4,00 2,98 4,00
4,00/2,83 8,65 2,83
2.83/2,00 6,22 2,50
2,00/1,00 10,46 1,00
1,00/0,50 8,94 0,50
0,50/0,315 6,45 0,315
0,315/0,250 5,30 0,250
0,25/0,00 10,47 0,00
Total 100.00 N

Tabla 3.1 Caracterizacion granulométrica de las cenizas
piriticas (andlisis diferencial).

La clasificacion por tamafio de las cenizas piriticas
evidencié que alrededor de un 60 por ciento de las
mismas posee un tamafio inferior a 6,35 mm.

La caracterizacion estructural se muestra en la figura 1.
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PJ: plumbojarosita, G: goetita, A: anglesita, B: barita, H:
hematita, Q: cuarzo, P: pirita.

Figura 1. Difractograma de Rayos X de las cenizas piriticas.

Como se observa en el Difractograma de Rayos X
(Figura 1) las intensidades de la hematita son superiores a
las de la goetita, por lo que se considera que todo el
hierro restante se encuentra en forma de hematita.

Los resultados de los andlisis quimicos se presentan en la
Tabla 3.2

Analisis Valor medio | Coeficiente de
(%) Variacién (cv)

Fe soluble 33,84 0,38

en acido

Azufre

Tostable 3,49 4,09

Fe 0,06 17,53

acuosoluble

Plomo 1,59 8,18

Sulf_ato de 4,06 714

Bario

Dioxido de |4 45 0,34

Silicio

Humedad 0,98 0,84

Tabla 3.2. Analisis quimicos de las cenizas piriticas.

En la Tabla 3.2 se observa que el elemento preponderante
es el hierro, principalmente se encuentra en forma de
oxidacion 3" y presenta cantidades menores de silicio,
bario y plomo.

Los resultados de conversion contra tiempo para los tres
tipos de operaciones, pueden apreciarse en la figura 2.
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Figura 2. Conversiéon contra tiempo para los tres tipos de
operaciones.

Se observa que los mayores valores de conversion se
obtienen en la experiencia efectuada en operacion
isotérmica a 70 °C. Las experiencias realizadas con
operacion adiabatica y libre proporcionan valores de
conversion similares.

La operacién isotérmica llevada a cabo a 70 °C,
proporciones los mayores valores de conversion, lo que
indica la influencia de la temperatura sobre la velocidad
de los mecanismos que tienen lugar en el proceso de
lixiviacion.

Teniendo en cuenta el analisis anterior pude plantearse
que la operacion isotérmica a 70 °C constituye la forma
maés eficiente para llevar a cabo la lixiviacion.

En las tablas 3.3 y 3.4 se muestran los indices de calidad
de las soluciones obtenidas para las diferentes
operaciones.

p (g/ml) Acidez Pureza
Operacion libre (%FeCly)
(%HCI)
Adiabético 1,30 8,30 22,16
Isotérmica 1,35 3,93 27,11
Libre 1,29 7,02 22,61

Tabla 3.3 indices de calidad de las soluciones obtenidas

Operacién Pb Ba R(_emocién
(%) (%) residual (%)
Adiabatico 0,50 | <0,18 29,49
Isotérmica 0,39 | <0,18 36,98
Libre 046 | <0,18 29,93

Tabla 3.4 Indices de calidad de las soluciones obtenidas.

La acidez libre es menor en el isotérmico ya que en este
tratamiento fue donde se obtuvo mayor conversién y por
tanto un mayor agotamiento del &cido.

El porciento de remocién del residual es mayor en el
isotérmico porque es en esta operacion donde se logra
una mayor conversién y por tanto cuando se trabaja de
forma isotérmica se logra disminuir en mayor medida
este residual con las implicaciones favorables que esto
conlleva para la proteccién del medio ambiente.

Cuando se realiza el proceso de lixiviacion de modo
isotérmico a 70 °C se garantiza emplear alrededor del
85% del Fe,Oz presente en las cenizas piriticas y se
reduce en un 30 % este residual.

3. Conclusiones.

1-) Las cenizas piriticas presentan alrededor de un 60%
de tamafio inferior a 6,35 mm.

2-) Las cenizas piriticas presentan un alto contenido de
hierro, siendo el hierro soluble en &cido un 33.84 %.

3-) El andlisis estructural aplicando la difraccion de rayos
X, indica que las fases mayoritarias en las cenizas
piriticas son: hematita, pirita y goetita.

4-) Atendiendo a los valores de conversion y los indices
de calidad de la soluci6n obtenida, la operacién mas
eficiente es la que se desarrolla isotérmicamente (70°C),
se reduce en un 30 % el residual.
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