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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudidr la posibilidad de ex-
traccién del hicrro contenido en una arcilla del estado de Michoacin
mediante un tratamiento con &cido clorhidrico gaseoso en un redctor
de lecho fluidizado; esta extraccifn se propone como una etapa pre-
liminar de purificacién, para la obtencién de alfinina a partir de -
minerales no bauxiticos.

~ Se detemminarcn los porcentajes de extraccién de hierro y tita-
nio en la arcilla a diferentes tiempos de residencia en el reactor -
(10,15,30,45 y 60 minutos) y varias temperaturas en un rango de 350°
a SOO°C.

Se mantuvo uai 'flu;jo misico constante de dcido clorhidrico gase-
~ 0so, mediante un siste';na de titulaci6n continua, encontrandose bas-~
tante prgcisién en el procedimiento.

Las condiciones mas adecuadas para la extraccién del hierro, en
el s‘istema utilizado, fueron 60 minutos como tiempo de permanencia a
una temperatura de 750°C. Por otra parte, la eliminaci6n del titan.io
fue irregular.

La evaluaci6n efectuada sobre el proceso de cloraci6n dio resul

tados alentadores para la aplicacién industrial del mismo.
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‘INTRODUCCION

" IMPORTANCIA DEL TRABAJO EXPERIMENTAL.

El desarrollo tecnolégico en nuestro pais, se hace indispensa-
ble particularmente en el campo metaldrgico, para aprovechar nuestras
materias primas si aspiramos a ser una nacifn desarrollada industrial '
mente.

En nuestro pais se localizan grandes yacimientos arcillosos, que -
son .en parte utilizados por las industrias papelera, hulera, de r Y
fractarios, etc.; sin embargo, una gran parte de estas arcillas son -
desechadas, por su alto contenido de impurezas, principalmente hierro.

El presente trabajo pretende estudicr experimentalmente un trata
miento c;)n'écido clorhidrico gaseoso como una alternativa para la se- A
paracién del hierro contenido en las arcillas.

El interés fundamental del mismo radica en'proponer uma técnica
de eliminacién del hierro como paso previo al tratamiento de materia-
les arcillosos para obtencién de alﬁminé, que es la materia prima --

esencial para la obtencién de aluminio en todo el mundo,



CAPITULO I.
PROBLEMATICA DE LA OBTENCION DE ALUMINA A PARTIR
DE MATERIALES NO BAUXITICOS

I.1 Sitvacién de las materias primas utilizadas actualmente en la

industria del aluminio.

La producci6n mundial de aluminio primario fue de 15 millones
de toneladas en 1979 (1). Dicha produccifn se obtiene practicamente
en su totalidad mediante el proceso Hall-Héroult, mediante la elec-
trolisis de alfimina disuelta en criolita. Ahora bien, casi toda esta
altmina es extraida de minerales muy rices (55-65% A1203 y Si'O2 5%)
como bauxi tas y lateritas. Independientemente de que no toda la:alfi-
mina se utiliza para obtener aliminio , el consumo de bauxitas y late
ritas es superior a los 100 millones de toneladas por afio.

El crecimiento de la produccitn mundial de aluminio durante --
1974-1978 fue del 2.8% anual y se estima alcance un promedio entre -
3 y el 5% anual durante 1980-1983 (1) considerando que la demanda -
mundial tradicional ha sido del 8% se limitarfn las posibilidades de
suministro con sus consecuencias de elevacién de precios y posible--
mente se restringiri el crecimiento.

En 1o que respecta a la demanda de bauxitas y lateritas de con-
sumo mundial se incrementa en un 5% anual en promedio, y dado que las
reservas de dichos minerales era de 17 mil millones de toneladas en -

1975, resulta que a mediados del siglo XXI estas reservas se habrén -



. agotado si no se utilizan minerales no bauxiticos en la obtenci6n de

altmina.

1.2 AlGmina a partir de fuentes no bauxiticas,

“En 'general, los procesos para obtener alfmina pueden dividirse
en dos clases: alcalinos y &cidos. Los minerales empleados en dichos
procesos se clasifican de igual manera. Los minerales alcalinos, que
inclu)}en silicoaluminatos de metales alcalino y alcalinotérreos tales
como anortositas y nefelinas, deben tratarse mediante prdcesos alca-
linos. Los silicoaluminatos con bajo’contenido de metales alcalinos,
tales como esquistos y ércillas, son de caracter Acido y requieren .
un tratamiento &cido. h

Ambas ciases de procesos tienen sus ventajas y desventajas. Po-
demos decir que el hierro no causa problemas en procesos alcalinos -
ya que el 6xido férrico es sustancialmente insoluble en soluciones -
alcalinas (excepto sulfuros) y es facilmente eliminado en los lodos
T0jOS. La silice, por otro lado, es siempre atacada en el proceso ;
alcalino e MQolucra una pérdida de dlcali y generalmente también -
una pérdida de alfimina. Consecuentemente se requieren materiales ba-
jos en silice, mientras que los Oxidos de titanio y hierro sen mera-
mente inertes, .

Los procesos acidos por el contrario siempre disuelven el hierro
en mayor o menor cantidad, pero la mayoria de ellos no disuelven la

sflice. E1 titanio tiende a disolverse parcialmente.: Por su natura-




-leza , los procesos dcidos se adaptan al tratamiento de minerales -
bajos en hierro, tales como arcillas, caclines, feldespatos, aluni-
tas y leucita. E1 contenido de altmina rclativamente bajo de estos
- materiales coloca a estos procesos en una seria desventaja econb--
mica con respecto a los alcalinos y concretamente con el proceso -
Bayer. (2)

El desarrollo de procesos para la obtencién de alfimina a par-
tir de materiales no bauxfticos se ha 1llevado a cabo desde los mis-
mos origenes de la industria del aluninio. A continuaci6n se presen
“tan los diagramas de flujo de los procesos alcalinos y dcidos que -
han sido propuestos. (figuras 1y 2) (2}

A partir de la Segunda Guerra Mundial el desarrollo de estos -

. procesos fue particularmente .activo en los Estados Unidos donde va-

- rios procesos fueron experimentados a nivel planta piloto y a medig L
dos de la década de los setentas en cooperacifn con varias compafifas
productoras de aluminio,

Sin embargo, pese a todas las investigaciones realizadas, en -
general la complejidad de los procesos propuestos los hace econfmica
mente incompetibles con el proceso Bayer tradicional debido a las si
guientes razones: ,

1) La dificulatad de recuperar de manera econfmica todo el fcido

" ‘utilizado'en el proceso.

'2) Dado que el proceso Hall-Heroult para la obtencifn del alu-

minio requiere una alGmina con wn contenido de hierro no ma
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yor al 0.02% para su electrflisis, la elﬁninacién de este -
hierro debe efectuarse mediante un proceso muy eficiente. |

3) En general la ‘compl’ejidad mineraldgica de los materiales no
bauxiticos provoca que su disolucién se efectfie en condicio

" nes extremas Yy en equipos que dado el costo de los materia-
les de construccidn son aplicables a nivel laboratorio pero
Su uso en una planta comercial es restringido.

4) La mayoria de los procesos que tratan minerales no bauxiti-
cos requieren en algunos casos el doble o mis energia por -
tonelada de altimina que el proceso Bayer debido en ﬁarte a
que contiene menos alfmina (25-30% A1203) que la bauxita -
(50% AL,0;). CUADRO I, '

A pesar de lo anterior, la Unién Soviética ha desarrollado la
Gnica industria de aluminio basada en no bauxiticos. Aunque hay que
hacer notar que se trata de un proceso que se hace rentable por los
coproductos obtenidos, como se describe a continuacién: El mineral -
utilizado por los soviéticos es una sienita-nefelina que contiene -
apatita asociada, ejemplos de este mineral son los yacimientos de la
peninsula-de Kola y alunita del distrito de Zaglik en Azerbaijan. El
funcionamiento por mds de una década de este proceso se debe a la ob
tenci6n de cemento Portland y fertilizante al .final del mismo. (3)

En sintesis, a pesar de haberse encontrado nuevas reservas de -
bauxita en el mundo, el estudio de nuevas rutas de pmduécidn de éug

mina que sean econdmicamente factibles de aplicar a nivel comercial



es apremiante debido al incremento del consumo de aluminio por per- |
sona, El desarrollo y funcionamiento del proceso soviético nos mues- \
tra que estas nuevas rutas son posibles y que en cada caso se deben ‘
adecuér las condiciones de los minerales domésticos a procesos renta

bles y eficientes.

CUADRO I (1)
POTENCIA CONSUMIDA EN VARIOS PROCESOS PARA LA
OBTENCION DE ALUMINA.

Proceso Potencia consumida

MJ / Ton A1,0,

Proceso Bayer en bauxita . 3.0- 4.0
Proceso Pechiney H' en arcillas 6.5 - 9.5
Proceso con 4cido nfitrico en caolines 11.5 - 12.0
Proceso con 4cido clorhidricd en caolines 12.0 - 12.5
‘Proceso con 4cido sulfuroso en caolines 10.0 - 11.0
- 14.0

Proceso con carbonato de calcio en nefelina o - 12.0
anortosita.
y 4.0 - 5.5, incluyendo la energia necesaria para la produccién de -

sosa cdustica y carbonato de calcio en el proceso.




1.3 Panbrama nacional para la obtencién de alfmina a partir de ma-
teriales domésticos.

El panorama en el pafs no es muy alentador ya que a pesar de -
- haberse encontrado bauxita en el estado de Chiapas, seglin un estu--
dioso de la Comisién Federal de Electricidad, esta es de bajo grado
"(mas de 7% de SiOz), no es factible su tratamiento mediante el pro-

ceso Bayer y no se tienen datos de la magnitud del yacimiento. (4)

Podemos afirmar que pricticamente la totalidad de Ala altmina -
que se consume en México es de importacién, por 1o que se hace ur--
gente el desarrolleo de tecnologia propia aplicada a los minerales -
nacionales, Tablas 1y 2, |

Uno de los materiales que debieran consumirse en grandes volfi-
menes y en forma creciente por la industria nacional son las arci--
llas, ya que en el pais se cuenta con varios yacimientos (21), sin
embargo, muchas de ellas vienen acompafiadas de dxidos de metales de
tra’nsicién, como el Fe, Ti, V, etcétera, los cuales disminuyen pun-
tos de fusidn, alternan dureza, dan coloracitn indeseada? algunos -
_ Son venenos en procesos quimicos, etc. y por eso son desechados por
1a industria nacional.

Dado lo anterior se presenta un amplio panorama para la utili-
zacibn de recursos minerales no explotédos, desarrollando tecnologia
" propia para la produccién de alfmina que actualmente es de importa--
cibn,

Cabe hacer notar que la ventaja de tener gas natural a buen pre .



TABLA 1

IMPORYTACION DE ALUMINA (A1,05} EN MEXICO
PERIODO 1970-1980

ARO VOLUMEN VALOR VALOR
~ Ton. $ $/Yon.

1970 74,067 71,094.000 960
9N 82,253 73,559.000 894
1972 80,706 76,572,996 994
. 1973 86,429 94,639,755 , 1,095
1974 92,151 114,343,295 1,241
1975 85,155 153,691,596 - 1,805
1976 93,055 206,668,779 2,221
1977 © 96,107 370,707,303 3,857
1978 93,760 ° . 418,485,059 4,463
1979 96,783 472,121,352 4,878

© 1980 87,790 545,506,231 6,214

*1983 N,907 © T 4301,247,600 46,800

FUENTE: An;J;:Iin Estodistico de la Mineria Mexicana,

* Valores Estimados

TABLA 2

PROYECCION DE LA DEMANDA
(1981-1985) -

ARO DEMANDA (A1;05)'
TON.
1982 90,535
1983 91,907 i
1984 93,279
1985 94,651
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cio ($1S.00/m3) que ademds actualmente se quema en -los yacimientos,
puede hacer que un proceso nacional con alto consumo de energia sea
econdmicamente competitivo con el proceso Bayer.

Ahora baséindonos en la forma en que se encuentran las arcillas
nacionales debemos centrar nuestra atencidn en dos factores bisicos
para el desarrollo de un proceso propio para la obtencidn de altmina:

a) Eliminaci6n de impurezas.

"b) Tipo de proceso de extraccién de la alﬁmina:

El desarrollo que a Gltimas fechas ha tenido el proceso de oxi-’
hidr6lisis (spray roasting) en el cual se efect(a la descomposicifn
de cloruros en presencia de vapor de agua a temperaturas entre 300°
y 900°C, con bastante rapidéz, de acuefdo a la reaccidn:

WMe C13 + X HZO — Me203 + BHC1 + (X-3) H,0

Nos da por resultado que la recuperacifn del &cido utilizado en
ei prcﬁeso sea casi total. (5)

'Esto lo podriamos aplicar ya sea durante la eliminacidn del hie
rro, como en la lixiviacién del Al,0; para obtener el cloruro de alu
minio y luego regenerar la altmina y el Acido.

El estudio de la factibilidad quimica de los procesos involucra
dos se hace necesario para tratar de evaluar posteriormente la eco-
nomfa del proceso a nivel planta piloto. El lograr buenos niveles de
extraccién de impurezas es prioritario para el desarrollo de las eta )

pas posteriores para la extraccidn de altmina a partir de arcillas.



El con51derar 1a ehmmacmn del hlerro como paso prevm al -

proceso de extracc16n involucra, las 51gu1cntes ventaJas- .
- Ehmmacmn de una etapa de separac16n de hierro que en 1a -
mayorfa de los procesos investigados es costosa.
,.? Posible épfovechamiénto dgl hierro camo subproducto.
Resimiendo, el desarrollo de im proceso nacional qﬁe sea renta
~ble para la obtenc16n de al(nn:ma ofrece buenas perspectivas y su im
plantac16n dependerﬁ en gran medida de la optimizaci6n de cada una

de las, _etapas que lo constituyan.




CAPITULO II,
TERMODINAMICA DEL SISTEMA Fe-CL-O ; REACCIONES CON
TRANSPORTE EN FASE VAPOR.

El estudio de los cloruros metdlicos ha llamado la atencién de
los metalurgistas por mas de un siglo debido a que sus propiedades -
bajo punto de fusi6n, alta volatilidad, y su posible formacién a par
tir de 6xidos - hacen posibles muchos procesos exéractivos. El estu-
dio de la".t\:emodinémica de este tipo de sistemas, en base a los c;ri-
terios '&e energia libre, hacen posibles ciertas predicciones acerca‘
‘de la direccidn y hasta que .‘punto se ha efectuado una reaécic‘m, asi
como el efecfo de la temperatura, presidn y composicién de los pro-
ductos de las reacciones. |

E1 cambio de energfa liEre (4 G) de una reaccidén es la verda--
dera medida de la fuerza motriz de la reaccién bajo ciertas condicig__ _
- nes dadas y se relaciona con el cambio de energia libre estandar -
(AG®) como se muestra a continuacidn. '

» Para la reaccién

bB+cC = dD+e6E

d e
a a
AG=AG+RM In D E
: c
a a
B C
donde a;. = actividad del componente i
T - = temperatura absoluta
R = constante de los gases. .
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El criterio de espontaneidad de una reaccién mos dice que a -
presic‘;h y temperatura constantes, la reaccidn va de izquierda a de-
recha si el cambio de energia libre es negativo.

En la figura 3 que se da a continuacién se muestran las curvas
de AG® vs. T (°C) para distintas reacciones de fomacidn de los clo '
Turos metdlicos mas importantes a partir de los 6xidos de estos me-
tales utilizando cloro y dcido clorhidrico gaseoso.

| En lo que respecta a la volatilizacién de los cloruros formados,
solo aquellos que tengan una presidn de vapor alta (> 1 atm) serdn -
volatilizados. Analizando las figuras 4a y 4b podemos observar que -
estas curvas nos muestran que es necesario tener una 't.emperatura su-
‘perior a los 60°C para volatilizar el SiCl 42 mayor a 180°C para vapo
rizar el TiCl,, el FeCl

3
- encima de los 450°C a la presidn atmosférica.

se volatiliza arriba de 300°C y el AiC1, por

Desde el punto de vista termodinimico, si se efectuara una clo-
-racién con dcido clorhidrico a un material que tuviera §i0,, A1203 a
una temperatura de 600°C (ver Fig. 3) podria fommarse tnicamente el
cloruro férrico y se volatilizaria ‘imediataniente ya que los valores

de AG°para la formacién del resto de los cloruros son positivos.

Hay que hacer notar que a pesar de gvc dichas reacciones tienen
un valor de A G°positivo a ciertas temperaturas, esto no descarta la
posibilidad de efectuar la cloracién ya que la adicion de un agente

reductor, tal como el carbén puede hacer posible dicha reaccién. . -
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Figura 3.- Cambio de encrgfa libre en funcitn de .
la temperatura para varias reacciones
de cloracidn.




REACCIONES DE LA FIGURA 3

2C1

(D sio
L2

- (3)

)

© 2(g) > S T %y
2) 2/,A1,0, 3+ 21, 3 > MANCL, 0,y
_T,i(.)?(S)+ 2012(3) ' g TiCI"(g) ' 02(2)
) ‘1/2'31'62(5') * 2L > 12SiCL, )+ 0
1/3A1203(s) * IZP;Cl(‘g) ' > 2/3“(:13‘(21) F O
(6") li/zTioz(s)' * ZHCI(g‘) > 1/2Ticlq(g) ¥ Hzo(g)'
(7) 2/3Fe203(s) . éc12(g) > 3 Fec13(g) * oz(g)
. 1/;Fe203(s)+ zuc1£g) > 25 Fecl, +HO

Sg)




H
PRESION-
(atm)
3 F ) o FeCly {17quido)
_ FeCl3 (ss11do)
2 3
, F
| / S s g
1 J | l —
7
0 100 200 300 400 500

TEMPERATURA °C

Figura 4a.- Muestra la variacién de 1a presién en atm en
funcidn de-la temperatura en °C para el cloru-
ro férrico.(9)
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Figura Ub.- Muestra la variacidn de l1a presién de .
vapor en mm de Hg en funcidn de 1a tem-
peratura en °C y 2K para diferentes clo
ruros. (16)
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"Por ejémplo la cloracidn de la silice:

1/2 sio

2 (s) + Cl

2 @ 1/2 S:'LC].4 (@) + 1/2 0, (@)

AG°1000OC = 89,537 K Joules
si adicionamos carbdn ™

1/2 C (s) + 102 02 (@) = 1/2 CO2 @

AG® o =
1000°C = 131.377 K Joules

Tenemos que: 1/2 Si0, ) 1/2 C(s) + Q1 @ 1/2 SlC14(g)+ 1/2 C0

AG?000°C = -41.840 X Joules

Este tipo de reacciones de cloracidn son un caso particular de

-las reacciones de transporte en fase vapor, cuyas etapas se muestran

+ en la figura 5. En el punto A un material que contiene el metal se -

" hace reaccionar con un gas para producir un compuesto voldtil que ex

trae el metal. Este compuesto es entonces transportado por difusién,

- conveccidn, bombeo mecidnico, arrastre, o se condensa para ser trans-

portado en fase s6lida con una subsecuente reevaporacidn, al punto B,

donde esta sustancia volitil es descompuesta témmicamente o reducida

quimicamente para obtener el metal puro. En tal caso ideal, el otro

producto de la reaccién de obtencidn del metal, es transportado del

punto B al A y asi el proceso es continuo,

De la representacidn esquemdtica de la figura 5 se pueden dedu-

cir varios criterios para los procesos de transporte quimico en fase

vapor:
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o Al M0%(5)" B T Py RO
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8{1)513231116 Recirculacién..
n ‘ :
TRANSPORTADO POR 427725 al punto A
Bombeo
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Agente reductor ' 3(g) By * Gx(g]
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L2 22 By R, M)+ [6RK Gy

Figura 5. Etapas de las reacciones en fase vapor. (19)

+ E1 metal debe producir un componente con una presién de vapor
suficientemente alta para emplearse en un proceso bajo condiciones -
précticas,

+ E1 componente voldtil debe ser facilmente reducible o descom-
puesto témmicamente.

+ La presi6n de vapor del metal debe ser baja ala temperatura
de descomposicién o reduccién. ‘

Por otro lado, el conocimiento de la estabilidad quimica de los
compuestos metilicos gaseosos es de vital importancia en el desarro-
11lo de los procesos con transporte quimico. Si solo consideramoé 1a
energia libre de formacién de los compuestos, no se obtendrin resul-
tados relevantes para un proceso prictico. Dado que en .el tipo de --

. reacciones que estamos considerando se forman un gran nimero de molé
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culas gaseosas y ya que esta formaci6n involucra un gran aumento en
la entrbpia, los sistemas son sensibles a los cambios de presidn., A
continuaci6n se muestra como afecta la presifn en la cloracién del
6xido férrico con 4cido clorhidrico gaseoso.

El equilibrio quimico de dicha reaccién esta dado por la ecua-
cién:

+ H,0

1/3 FeZOS(S) + 2 HCl(g) = 2/3 FeClS(g) X

o
267 Jowes - 248374.8 + 233.6T = -RT In K

Con esta filtima ecuacién del cambio de energia estandar podemos
calcular la temperatura de descomposicibn, .jue es de aproximadamente
1800°C a 1 atmsfera.

La dependencia con la presifn puede evaluarse a partir de datos

termodinimicos, en este caso de la constante de equilibrio:

2/3
Prect, Py,0

)
Pyct

y de P, la presidn total del sistema:
P=p * Pyg * P
FeCl4 HZO HC1

Considerando la estequiometria de la reaccidn, si o es el gra-

do de conversifn de HCl a FeC13:
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2 « moles de HC1 se convierten

en el equilibrio

2(1--«) moles de HC1 quedan remanentes
2/3 a moles de FeCl3 y

o moles de H,0 se forman
Pﬂci= 2(1- a) P
2-1/3

' p1=ec13 =2/3

2 ~1/3a
P =
HO=__o o
2-1/3¢0
2/3q o
Ko 2:1/3a 2 -1/3a -1/3
201 -a) 2
2-1/3a

y asi se establece la relacién entre « , el grado de conversi6n y
la presién total P para una temperatura dada T. Para diferentes valo-
res de la constante de equilibrio, o puede obtenerse como funcidn - ‘

de la temperatura a varias presiones totales.

En la figura 6 se muestra esta dependencia,
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Analizando diché figura podemos decir que a una presién de wna’
atmosfera el cloruro férrico se forma a temperaturas menores de --
600°C y se descompone por encima de los 1100°C. Por otro lado al in
crementar la presién del sistema y por lo tanto la temperatura de

formacitn, las restricciones termodindmicas se reducen.

Hasta este momento sélo se ha estudiado la factibilidad termo-
dindmica de las reacciones de cloracién, sin embargo, es convenien-
te para los fines de este estudio, considerar la posibilidad de re-
generacitn del 4cido clorhidrico empleado en dicha cloracién, para
ver la factibilidad de un proceso continuo y mas rentable.

Los procesos hidrometalﬁrgicos basados en el #cido clorhfdrico
han sido descritos en la literatura técnica desde hace tiempo. Sin -
- embargo, ne se han adoptado préacticamente porque no existia un pro-
éeso, péra la descomposicifn de clorures y la recuperacifn del 4cido,
técnica y econbmicamente factible.

A partir de 1963 con el desarrollo del proceso Ruthner de oxihi
dr6lisis se hace posible la recuperacién de los cloruros metélicos,
asi como la regeneracién total del Acido clorhidrico (99.5%) de ma-
nera barata,

El proceso Ruthner ha sido probado satisfactoriamente en mds de
100 plantas de diferentes capacidades en todo el mundo. (5)

El proceso de oxihidrélisis, descomposicibn o pirchidrflisis -

(fig.7) ocurre en presencia de vapor de agua entre 300° y 900°C con
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rapidéz, de acuerdo a las siguientes expresiones generales.

Pirohidrélisis
MeCl, + xH,0 MO + ZCL + (x-1) KO
' Formacién del
cloruro

MeCls + xHZO Me203 + 6HC1 + (x-3) HZO

El &4cido obtenido de esta forma es nuevamente utilizado para

el proceso de formacidn de cloruros.

La alternativa que presenta este nroceso en el desarrollo de -
nuevas técnicas para la conﬁentracién de materiales de carga o la -
obtencién de productos de comercializaci6n inmediata, debe ser con-
siderada, ya que su implantacién reformaria las rutas tradicionales’
empleadas en algunos procesos de la metalurgia extractiva. ‘

Algunos de los cloruros que pueden ser interesantes, tecnol6-
gicamente hablando, para su oxihidrélisis son: FeClZ, FeC13, MgClZ,
A1C13, los cloruros de las tierras raras, NiClz‘, TiC14, CrCls, CoClz,
CeCly, y MnCL,. '




CAPITULO III,
CINETICA DE LA ELIMINACION DE HIERRO

IIT.1 Fundamentos,

La cinética juega un papel muy importante en el disefio y opti-
mizacién de un equipo, debido a que su estudio nos permite dilusidar
en el mecanismo de la reaccidn. Cuando la reaccidn es rdpida la ter
modindmica nos da toda la informacifn necesaria.

En cinética quimica se pueden tener dos tipos de reacciones: .-
homogéneas y heterogéneas. El primer témino se refiere cuando la -
-reaccifn ocurre en una sola fase, por ejemplo entre dos gases o en
una solucién. En las reacciones heterogéneas estén involucradaé mis
de una fase.

En general, los procesos metaliirgicos estédn basados en reaccic
nes heterogéneas, por lo que las homogéneas tienen poco interés di-
recto para los metalurgistas. Sin embargo, los modelos obtenidos en
cinética homogénea son de gran utilidad para la discusién de reac--
ciones heterogéneas.

Consideramos una reaccion homogénea en una fase de volumen V -
donde hay ny moles de A, ng moles de By n. moles de C. Las concen-
traciones molares de las tres especies serdn entonces CA= nAN , CB=
ng/V'y Co= nC/V . Si la reaccién que ocurre es la siguiente:

aA + bB = cC
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“la velocidad de reaccifn se expresa como:

c
vt  dt a t b dt
donde t denota el tiempo.

" La velocidad de reaccién puede entenderse como el flujo de dto
. .mos en moléculas A y B durante la reaccién por unidad de volumen y
por tiempo. Nosofros podemos suponer que la reaccidn es el resultado
de colisiones simultdneas de  a moléculas de A y b moléculas de B
para fommar c particulas de C y puede darse la reaccidn inversa, En
este caso se podria esperar que la velocidad depende de la composi-

cibn-de la siguiente manera:

dcC. -

C _ a b _ c

gt—— = K1 GG - K CC

Las constantes k1 y k2 se denominan constantes de velocidad de
Teacci6n quimica cuando la reaccifn se lleva de izquierda a derecha
y en la direccién contraria respectivamente y estin en funcién de la
- temperatura. El1 quimico sueco Svante Arrhenius encontrd que dicha de
pendencia podria escribirse como:

k = ko e -E/RT

La cantidad E es llamada energia de activacién, y es determina-
da por la pendiente de una grifica de log. k vs. 1/T. El término ko
generalmente es llamado factor de frecuencia. Una expresién un poco
diferente fue desarrollada por Eyring:

k = ko T ¢ 2H/RT
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donde Afleé 1a entalpfa de activacifn, Como se puede ver la'princi
pal diferencia entre esta ecuacifn y la de Arrhenius es la adiciéﬁ
de un término lineal de temperatura.
| Por otra parte, en el caso de reacciones heterogéneas se pre-
sentan diferentes factores que alteran la velocidad de reaccién. -
~ Por ejemplo:
En la eliminacién del hierro en las arcillas la reaccién que
tiene lugar es la siguiente:
Fezos[s) + 6 HCl(g)‘ ————) 2PeC13ts) + 3H20(g)
e inmediatamente
| T 300°C
FeClS(S) 3 FeClS(g)

Como puede apreciarse se trata de una reaccidn heterogénea, -

que se lleva a cabo en una serie de etapas como son:

1) Difusidn gaseosa entre reactivos y productos desde la fase
gaseosa'a la la. sup. interior de la particula sdlida reac
cionante.

2) Difusidn de reactivos gaseosos o productos gaseosos a tra-
vés de los poros de un sélido que ha reaccionado parcial--
mente.

3) Adsorcidn de reactivos gaseosos y desorcidn de los produc-
tos de reaccién cn la superficie sélida.

4) La reaccién quimica entre el gas adsorbido y el sélido,

5) Transferencia de calor,
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de las ;uales, la mas lenta serd la que domine la cinética global,
por lo que es necesario eﬁcontrar las variables y en que intensidad
afectan a estas etapas. |

Algunas de las variables que pueden alterar las etapas contro-

lantes de una reacci6n son: cono, de reactivo, presién, temperatufa,
patrén de flu]o tamafio de particula, geometna de las mterfases,
etc. Como ejemplo la siguiente representac:lon esquematlca nos puede
dar una idea de como dos factores -temperatura y tamafio de parti---
cula- pueden deteminar la etapa controlante en la velocidad de reac

cién.

La desﬁripcién general de la cinética de las reacciones gas-st_S_

: 11do es un problema complejo, sin embargo a continuacién se deriva -

la. expre516n de 1a velccidad de reaccitn para un sistema 51mp1e s6--
lido gas. (5) |

Consideremos la reaccifn.

= + D, | memememmeeee- 1
Y@ 2 T Cet P M
El proceso de la reaccifn involucra la adsorcifn del gas reac-
cionante A en la superficie del sélido B para formar la superficie
compleja X*, la cual se transforma en otra superficie compleja Y#,
cuando se produce la desorci6n para dar el producto gaseoso C y el

producto s6lido D. Cuando la reacci6n involucra la completa: gasifi-
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caci6n del s6lido no existe ningin problema en el f)lahteamiento co-
mo se¢ verd posteriomente ya quc Y* podria ser vista entonces como
una isu‘perficie compleja al ser desalojados C y D, sin embargo esto
' N0 es necesario,

Ahora bien las etapas antes mencionadas en general son rever-

sibles y pueden escribirse como

donde S define la superficie que queda al descubierto entfe ambos -
AyC.

La velocidad a la cual las especies gaseosas son adsorbidas es ‘
proporcional al ntmero de moléculas que chocan con la superficie sé-
1ida, por lo tanto es proporcional a la presibn parcial PA del cdnp_o_
nente A a una cierta temperatura. Dicha velt;cidad de adsorcién es
proporcional también al nGmero de espacios vacios. Si la fraccién de

sitios ocupados es @, entonces, la velocidad de adsorci6n por unidad
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de drea Ra puede ser escrita como

Ra=ka P, (1-0)  ---oomcoo-e-e-- (5)'

‘ Rd la velocidad de desorcién de las especies adsorbidas, es propor -

cional a la cantidad de adsorbato en la superficie. Entones
RA=kd 0 = ceecememeeeeeea (6)

donde ka y kd son constantes de proporcionalidad (o constantes de
velocidad) para la adsorci6n y desorcidn respectivanente.

En el equilibrio termbdinﬁmico las velocidades de adsorcién y
desorcién son iguales y los espacios ocupados al equilibrio @c pue-

den obtenerse igualando Ra y Rd, de donde

OeA=KPA/.v(1’+KPA),K=II—‘;%— ----------- )

" La ecuacidn 7 se conoce como Isotemma de adsorcién de Langmuir.
Regresando a nuestro sistema las velocidades netas de adsorcién. -
de A y de desorcidn de C y considerando las ecuaciones 5 y 6 obtene-

mos

Yoq o . *
1 M PO o kgt (8)

velocidad velocidad de velocidad

. neta de A  adsorcién de  de adsorcibn

A " de C.



Y3 © Kgoy® oo &3 Pe bg == 9)
velocidad neta velacidad de velocidad de
de desorci6n desorcitn adsorcién
de C. de C - de C.

La velocidad neta a la cual la superficie compleja se forma es

do_*

X = . - LI * LI
o KPS kg ket koo (10
- de * .
= Kyt Kt kgeyt t kg Ppgg -oeeeeee- an

dt

donde la réaccién 3 de izquierda a derecha y la inversa se ha consi
derado de primer orden con respecto a la superficie compleja. Por

otro lado- tenemos que

Las expresiones de velocidad anteriores suponen que la super-

ficie es energéticamente homogénea, o que se pueden usar constantes
. de’velacidad promedio. .
La velocidad global de reaccidén, expresada por la velocidad de
produccién de C, se obtiene en téminos de PA» resolviendo las ecua-
ciones 8 y ﬁ.

Estrictamente hablando la ¢ s cambiard con el tiempo al variar

PA ] Pc . Una solucibn tal que dependa del tiempo puede ser obtenida




pero el problema puede simplificarse suponiendo la condicién de es-
tado estacionario, sin perder mucha exactitud, si &sta se apiica -
considerando el n(mero de llugares vacios en la superficie. La imp1i |
cacion fisica de esta suposicién es que la rapidéz de cambio de 0
se coﬁsidera despreciable comparada con la velocidad global de --
transformacidn de A a C, porque el n(mero de lugares vacfos es mu-
cho menor que el ntmero de moléculas de A que se transforma a través -
de estos sitios (es decir dex* / dt, deY* / at ky Py g, k3 P, es] .
Por lo tanto hay un estado estacionario dinimico entre la concentra-
cion del fluido gaseoso y la superficie compleja. Entonces al apli-
car dicha aproximacién de estado estacionaric las ecuaciones 10y 11

se transforman en

y de esta misma aproximacidn
Y1=y2  eeceieeeeaeaas 15)
En principio podrfa calcularse la expresidn general de veloci-

dad - considerando 1a cinética de todas las etapas mostradas en las -

ecuaciones 2, 3 y 4, sin embargo la ecuaci6n final puede contener -
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demasiaﬁos barémetros a evaluar, por 1o que la ecuacifn es diffcil
_ de verificar para ver la validez del modelo de reaccién. Esta difi-
cultad puede aliviarse si und etapa en particular domina en la velo
cidad de reaccifn en el mecanismo global. A continuacidn se analizan
~ los diferentes mecanismos controlantes en la velocidad de reaccién

global.

I11.1.1 Control de la reaccidn en la superficie.

Si la reaccifn en la superficie es la etapa mids lenta, enton--
ces controla la velocidad global, las etanas de adsorcién y desor--
¢ifén estarin cerca del equilibrio. El equilibrio puede ser calcula-

do sustituyendo ¥y , =y 5 = 0 en las ecuaciones 8 y 9

1

.k - S
(ox*)eq = TL PA og = Xy Prog (16)
: -1
Y
(o)eq = X3 p O P — amn
Ox —2 ‘¢85 c cOs
donde
R T (18)
k=X (19)
C —-k-—s

Yy = kR Aok S ——— (20)




37

Sustituyendo Ec. 16 y 17 en Ec. 20, obtenermos

Y Kk K Pog - kK Pog . ememmemees @2n

La expresidn para 9, se encuentra combinando las ecuaciones -

12, 16 y 17 para dar
0, = L 22)
(1}KAPA+ KCPC)

En estado estacionario, v ; €s igual a la velocidad neta glo- - -

bal, que obtenemos combinando las ecs. 21 y 22:

kY =k2K pA-(Kc/KAKS)pC | mmmeeee- - (23)‘
1+ KA PA + KC Pc
donde
K = kz ?
5k
=2

Dado que el concepto de k. como constante de reaccién de la sg
perficie compleja no es facil de comprender, se elimina sustituyen-
dola por la cte. de equilibrio K de la reacci6n la cual se expresa

en téminos de otras constantes de equilibrio como sigue

P */ K o K * K .
K = c - ey / c®s __a -ey - _A’S (25)
: Py eq ex* / Kpog K. o_* o

s'eq ‘¢ X eq c

La expresitn para la velocidad global se transforma en:
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P, - P./K
Cyek k, A G emmmeae (26)

2 A
1+KA1='A+KCPC

I11.1.2 Control por adsorcién del reactivo.

Cuando la adsorcién de A es la etapa mis lenta, la reaccidn su
perficial y la desorcién de C pueden suponerse cercanas al equili--
brio. Entonces ey* estd dada por 1la ec. 17 y sustituyendo y 5 = 0 -

en Ec. 20, obtenemos
O N
% = Y = (K K YP A = cocccacana .
) (I(C I(S)Pce)s @2n

Ahora ‘en este caso la rapidez de adsorcién de A es igual a la
velocidad global de reaccifn que se obtiene de las ecuaciones 8 y -

27 y tenemos que

y= k P

128

s '»k_1 (K /K )P O  -mmmmmene (28)

En combinacién de las ecuaciones 12, 17, 25 y 27 encontramos:

1 e @)
s 14 (ky / K+K) P '

Sustituyendo 05 en la ecuacién 28 encontramos la expresién pa-

- ra la velocidad globalb
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Py - P /K
1+(KA/K+Kc)Pc

v =K, : _“v""'f;v--“:(SO)

" III.1.3 Control por desorcién del producto.
En este caso la expresién para y puede obtenerse usando la -

ecuacién 9 y 10:

L * = K K. P. 0. = acemcmnei-
0 K. © KS KA PAeS (31)

. 1 e --e- (32)
1+ (KA+KCK) PA
' ‘entonces tenemos qi.xe

A
1+(KA+KCK)PA

. P, - P /K eeemeees (33)

En todas las expresiones de veldcidad, Ecs. 26, 30 y 33 la ve-
locidad tiende a cerc y el equilibrio global se alcanza cuando ===
PA = PC / XK. E1 efecto de las especies sflidas en equilibrio. esta -
contemplado env la constante de equilibrio K, 1la cual esta determi--

" nada para el cambio de energia libre 4G de la reaccidn global.

K=exp ( - & G/RT) Cemmmemees (34)
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" Vale la pena decir que la utilidad de las expresiones encon-- |
tradas radica en que facilitan la interpretaci6n de datos experimen
tales para identificar la etapa controlante de la velocidad de reac
ci6n. Para concluir hay que hacer notar que estas expresiones ciné-
ticas guérda.n una relacifn no lineal con la presién parcial del gas

reaccionante.

III.2 Modelo de reaccidn para particulas porosas.

El desarrollo anterior se efectud considerando un sistema que
involucra la reacci6n cuando se efectdia vn un reactor de lecho flui
dizado a travésbde'pelets POYOS0S. '

“ Las -sﬁposiciones hechas en la formulacién del modelo son: (7).

1) La aproximacién de estado estacionario es aproplada para --
describir la concentracién de A con 1a particula porosa;

2) La resistencia debida a la transferencia de masa externa es
desprecialbe;

3) La difusi6n a través del pelet es contra difusién-equimole-
cular o la concentracién de las especies que difunden es muy baja;

4) El sistema es isotémmico; '

5) la bestructura macroscépica del s6lido es homogénea y no cam ‘
bia durante la reaccifn; »

6) La difusi6n de los reactantes gaseosos a través de las ca-
pas de producto no es una etapa limitante;

7) La contribucidn del flujo viscoso a 1a transferencia de ma-
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sa en la partfcula es despreciable;

8) Se considera una concentréciﬁn. flllt_xcityante del gas 61\,0 'que
serd la concentracién de gas. en wn punto Afb’iti'ariamente selecciona-
do y se define como una funcién-del tiempo y/o posiéién en el reac
tor.

La ecuacién adimensional que describe la difusién del gas reac-
‘cionante con la particula es, para una reaccién de superficie de p‘l’_l__

mer orden

2 2 .
vy oo g el =0 . (35)

donde el operador Laplaciano es una forma adimensional y las concen-
traciones han sido convertidas en adimensionales dividiendolas entre

Cr,0

g es wn mbdulo de reaccifn adimensional definida por
F, V (t -¢) X A

¢ = L.P ¢// P e (36)
AP De §

aunque es posible considerarlo como un tamafio de partfculas adimen-

sional. (para el significado de los simbolos ver la nomenclatura). -

La ecuacifn para la reaccién de un grano es

N T eeeemnenes (37)




"~ donde el tiempo adimensional estd dado por

ooa(bxkBo0h Ve eee (38)
Ps Fg Vg '

La fraccién reaccionada de la particula esta dada por

1 Ep-
fo an1

1 Fp-1
fonp

F
R K (39)

x =
dn

la cual puede diferenciarse para cbtener

L Fp-1_ F oy o

ax_ . _a [fonP o™ dn | (40) .
) g, -

d t* d t* fonFlﬂ dn
1 Fp-1 Fg-1

GIOWP'F}ZEE ‘Pdn=6‘8 ........... (41, 42)

1 Fp-1

IO np dn

donde g es funcién de x, ¢ , Fg'y Fp.

En la tabla 3 se muestran valores para un pelet esférico Fp=3
formado por particulas esféricas Fg = 3 y alargadas Fg=, 2 un rango
de valores de X y o =a /(/T Fp Fg) . Para valores de 5 fuera de la

tabla el valor de g puede aproximarse pdr

1 -0 07 5 (2007 ) T -
Fg ‘

g =




Tabla 3

g =dX/dt (a0 = 1)

Fe w2
4
0.3 3.0 0.6 0.8 1.2 1.8 3.0
0.00 2.72 0.653 1,69 1.40 1.10 0,808 0.522
0.05 2.63 0.614 1.65 1.37 1,07 0.787 0.503 .
0.10 2,56 0.575 1.61 1.34 1.06  0.764 0.481
0.15 2,46 0.533 1.57 131 1.02 0,740 0,408
.20 2,37 0.490 1,63 1,28 0.993 0.716 0.434
0.256 2,28 . 0.444 149 1,24  0.964 0.689 0,406
0.39 2,18 1.83 0.396 144 1,20 0.933 0.660 0.375
0.35 2,08 1.85 0.347 1,39 1.17 -0.901 0.630 0.339
0.40 1,88 1.76 0.297 1,35 1,13 0.867 0.596 0.297
0.45 1.88 1.68 0.251 1.29 1,08 0.831 0.660 0.251
0.560 1,77 1.58 0.213 1.24 1,04 -0.701 0.619 0,212
- 0.5% 1,65 1.49 0.182 1.18 0,992 0.743 0.474 0,181
0.60 . 1,64 1,39 0.1656 112 0.241 0.703 . 0.420 0.106
0.65 1,41 1,28 . 0.132 1.05 0.8R5 0.651 0,359 0.132
0.70 1,28° 1.17 \ 0.112 0.979 0.823 0.592 0,304 0,112
0.76 1,14 1.04 . 0,0941 0.809 0.754 0.524 0,255 0.0437
0.80 0,986 0.908 0.0779 0.809 0.670 0.440 0.210 10,0779
0.85 0,818 0.76) 0.0626 0,706 0.561 0.348 0.168 . 0.0625
0.90 0.629 0.587 0,0477 0.578 0.460 0.259 0,127 0.0477 -
0.95 * 0.399  0.3%¢ . 0.0319 0.406 0.285 0,162 0.0828 0.0319
0.98 ° 0.137 0.124 0,0877 0.0681 0.0340 0.0144 0.1561 0.0943 0.0588 0.0334 - 0.0142
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~ Hasta este punto las ecuaciones encontradas para t* pueden -

‘aplicarse cualquier tipo de reactor.

111.2.1_ Aplicacién a un reactor de lecho fluidizado.
En el siguiente desarrollo se considera uqe todas las particu- -

las son efsféricas y de tamafio homogéneo y ademss la cama es isotér
: mica. (8) Finalmente se supone que la transferencia de masa desde el
exterior es una "resistencia" despreciable a la evolucién de la reac-

cion y que el tiempo de residencia de las particulas en el reactor

es independiente de su tamafio. Ademas las particulas estéh perfecta

menté "mezcladas" durante el desarrollo de la reaccidn y no cambia

la composicitn del gas. Por 1o que se pueden utilizar 1las siguientes
: ‘aprbximaciones paré el tiempo adimensional t*

Tenemos que

| . gl) + 5 P e (44)
donde '
g =1-(1-x) B (45)
y |
-1 2/3 o
pX) =1 -3 (1-X) + 2(1-X) (para Fp-a) (46)

La aproximacién tiene un error méximo para valores de o entre
1 y 2 de aproximadamente un 10% para fracciones reaccionadas supe--
riores a 0.5, comparindola en la solucifn numérica de las ecuaciones

35, 36, y 38,
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Escribiendo formalmente la ecuacién 44 la fraccién reaccionada
dé una sola particula después de un tiempo t* en el reactor estd da
S i)or
X=£(t",5)  eeemeeees - (47)

La fraccifn en masa de s6lidos que tiemen un tiempo de residen

" cia entre t* y t* + d t* estd dado por

1

e S (8)

E (t%) dt* =

donde t*R es el tiempo adimensional de residencia nominal en el -

_ reactor. v '
| PRGo A, e (49)
5 Fg Vg

R

Consecuentemente, la fraccién reaccionada promedio de los

s6lidos del reactor estd dada por:

X (o,t%) = SOE (t%) £(o,t%) dt*

Esta integral puede evaluarse por el m€todo de Laguerre. Los
' resﬁltados se muestran en la figura 9. Donde X estd en funcifn del
tiempo de residencia adimensional tR*, con como pardmetro para el
~caso de pellets esféricos de partfculas esféricas. En esta figura -
10s valores mayorea a G = 3 y los menores de = 0.3 coinciden con -

- 8stas respectivamente. -

.




G
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/ ’ .

- 0.1 1.0 10 100
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R
Figura 9.- Fracci6n reaccionada promedio X contra tiempo adimensional
t* a diferentes valores de 7,
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- I11.2.2 Nomenclatura.

Ag = Area del grano

Ap = Area del pelet

b = Coeficiente estequiométrico (moles de sblido reaccio-
nante por moles de gas reaccionante)

EA,O = Concentracidn en el exterior del pelet del gas rea;cig
nante en un punto arbitrario del reactor.

De = Difusividad efectiva. |

Fg ) = Factor de forma de los granos (3 para esfera, 2 para -
un cilindro, 1 para placas)

Fp = Factor de forma para el pelet

" gX) = Funci6n definida por la ecuacién 45.
G = Energfa libre de reaccidn
KE = Constante de equilibrio
k = Cohstante de reaccién quimica

P PA = Presidn total, presidn parcial de A
'p (X) = Funcién definida por la ecuacién 46.

R = Velocidad de reaccidn

t ,t* = tiempo, tiempo dimensional

tR’tR* = Tiempo de residencia nominal, tiempo adimensional de ;" '

' residencia.

Vg = Volumen del grano.

Vp = Volumen del pelet



>}

Yl ’Y-I

Fraccién reaccionada de s6lido

Fraccién reaccionada de s6lido promedio en el reactor

Factor de efectividad dado por la ecuacién 41, 43.

= Velocidad neta de la reaccidn 1 hacia la derecha o hé-v,‘
cia la izquierda.

= Concentracién adimensional del gas reaccionante en el

exterior del pélet.

i

porosidad del pelet

Coordenada radial adimensional

Fraccifn ocupada de la superficie de adsorcién

Posici6n adimensional del frente de reaccidn en el grano

i

‘Densidad

Médulo de reaccidén

u

Concentracion adimensional del gas reaccionante en el

interior del pelet.




CAPITULO IV
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

"Con el objeto de estudiar la factibilidad de extraccidn del hie
rro en arcillas por cloraci6n, se procedid, como una pﬁmera etapa,
L a la caracterizacién del mineral de inter€s, mediante andlisis tér-
mico, difracci6n de rayos X, fluoresencia de rayos X y andlisis qui

mico cuantitativo.

IV.1 Aparato Empleado.

El aparato utilizado para clorar la arcilla en un reactor de -
lecho fluidizado se muestra en la figura 10.

Se utiliz6 un cilindro de dcido clorhidrico gaseoso grado elec
“tronico de la Cfia. Matheson, como fuente de alimentaci6n y otro ci-
lindro-de argén como gas inerte para aumentar la velocidad superfi-.
cial del gas en el reactor que es un tubo de cuarzo con un didmetro
exterior de 45 mm. y que en su parte inferior tiene un disco de cuar
' zb sinterizado como plato distribuidor del gas. El flujo de argdn se
controla con un rotdmetro instalado a la salida del regulador de pre
si6n del cilindro y el flujo de 4cido clorhidrico gaseoso calibrando
- dicho flujo contra la posicién de la vilvula de alimentacién B. Para
‘1‘3‘. calibracién del flujo de 4cido clorhidrico, se utilizé un titula-
“dor automitico écoplado al sistema. (Fig. 11). Se instalaron siste--
mas de burbujeo en cada cilindro para tener evidencia de la correcta

circulaci6n del gas; ambos burbujeadores contienen aceite mineral, -
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el cual es. inerte.

Los dos gases se mezclan en un matraz erlenmeyer-de 250 ml. --
lienado con pedaceria de vidrio. La presidn de la mezcla se determi
na en el mandmetro I. A continuacién los gaées pasan por un sistema

* de derivacién que tiene acoplado un mgdidor de flujo y un matraz con
&cido. sulftrico para asegurar que la mezcla entra seca al reactor.
El calentamiento del reactor a la temperatura deseada, se efectud - . .
en un homno de resistencia eléctrica, la cual era de Kanthal. Este
horno de forma cilindrica tiene un didmetro interior de 18 cm. y una
altura de 45 am., el espesor del aislante térmico es de 8 cm, El hor
nb tiene acoplado un controlador de temperatura marca Phillips con -
un termopar de cromel alumel. Ademds el reactor tiene en su interior
un termopar de Pt-Pt Rh 13%, cubierto por un aislador bifilar de ald
mina, acoplado a un registradof de temperatura para ajustar la esca-
1a del controlador del horno. La parte del reactor fuera del horno -
esta calentada por resistencias reguladas por un redstato hasta antes
del sistema de condensacién con el objeto de evitar la condensacitn -
del FeClB(g) antes de llegar al sistema de condensacién. La tempera-
tura de esta parte del aparato se midid éoh un termémetro de contac-
to con termopar Cr-Al, El sistema de condensacién consta de dos ci--
clones en serie, el primero de 500 ml. y el segundo de 250 ml. y de
un matriz erIgnmeyer de 500 ml. con esferas de vidrio para poder con
densar mis faéilmente los productos voldtiles de la reacci6én de clo-

racién. Por Gltimo el gas que no reaccioné es neutralizado con una -
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soiucién concentrada de hidréxido de sodio en el burbujeador C. El
flujo y presién del gas de salida, se determinan con el rotimetro - ’
.R2 y el mandmetro II. |

‘ Se investigé el efecto de la témperatura y el tiempo en el gra
do de extraccién del hierro de la arcilla proveniente de la mina Ma
rfa Antonieta en el estado de Michoacdn, El flujo de 4cido clorhi--

drico se mantuvo constante a (96.2 cms/min. NPT)

VI.1.1 Evaluacién experimental del flujo. (referencia 12).

El flujo de dcido clorhidrico se Jetermind con un titulador au
k , tomdtico. Este aparato consta bisicamente de cuatro partes: a) medi '
dor de pH con wn electrodo de vidrio y el otro de calomel, b) Auto-

bureta, que es la que se encarga de alimentar el titulante, c) Titu
lador, acciona el inicio y final de la titulacién y d) Registrador.

Figura 11,

Como el dcido circula constantemente por el sistema, se progra
mé el titulador para que mantuviera un pH constante de 7. De tal ma
nera que al acidularse la solucién, la autobureta alimenta el alcali
necesario para neutralizarla, repitiendose continuamente este cilco.
Se obtuvo una grafica de los gramos de &cido clorhidrico nreutraliza-

dos en funci6n del tiempo.
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IV.2 Disefio del experimento.

Basandose en el diagrama de presién contra temperatura para el
cloruro férrico de la figura 4a, mostrando en el capitulo de temmo- -
dindmica, podemos decir que a una presién de una atmésfera, el clo-
ruro férrico se encuentra en fase vapor a una temperatura superior
a los 340°C. Por lo que se eligi6 la temperatﬁra de 350°C como mi-
nima necesaria para realizar los experimentos. Debido a que en gene
ral la velocidad de reaccién se incrementa con la temperatura, se -
pretendio efectuar la cloracién de la arcilla, hasta aquella tempe-
ratura en la que fuera posible utilizar el aparato sin problemas -
de operacifn; esta temperatura fue de 800°C por un tiempo miximo de
treinta minutos.

Al efectuar ensayos preliminares se observé fisicamente que al
cabo  de 10 minutos comenzaba la volatilizaci6n del cloruro férrico
como vapores densos de color amarillo, por lo que se fijd este. tiem
po como minimo. Como en la bibliografia (Ref. 9 y 11) se reporta --
que la fomacién y volatilizacidn son etapas inmediatas, se deter--
mind no exceder el tiempo de residencia en el reactor mds de una -
hora.

Se obtuvieron un total de 18 muestras:
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TIEMPO (minutos)
TEMPERATURA °C 10 15 30 45 60

350 ' 1+ + £ 2

600 3 4 5 6 7  Nfmero de
. muestra.
700 8 9 10 11 12 '
750 1314 15 16 17

800 - - 18 - -

“+ Nota: No se obtuvieron estas muestras ya que al observar al
microscopio las muestras 1y 2, no mostraban gran diferencia en --
cuanto a su coloracifn. En la literatura se reportan patrones de -
cloracién contra contenido de hierro para materiales de este tipo.

(Referencia 10).

IV.3 Secuencia operacional. '

La secuencia operacional para el tratamienio de la aréilla es
la que se describe a continuacién:

1.- La materia prima, sin'tratar, se muele en un molino de --
guijarros y es tamizado. Se sepéra el material que se encuentra a
-150 mallas y se procede a su calcinacién en una mufla a 750°C por -
16 horas para eliminar humedad y agua de combinacién y ademds fac"1¥
litar la extraccién.

2.- Se adicionan 20 g. de la arcilla calcinada en el reactor

de lecho fluidizado y se introduce en el horno a la temperatura pre
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'viamente seleccionada.

3,- Para verificar que no existan fugas de gas eﬁ ely‘sistema .
se hace circular wna corriente de argén de aproximadamente 1 fts/hr,v
ténien_do cerrada la alimentaci6n de dcido clorhidrico. |

4.- A continuacién se abre la vilwula C para permitir el paso
de dcido clorhidrico y empieza a tomarse la lectura del tiempo.

5.- Al cumplirse el tiempo establecido se cierra la alimenkta'-
cién del 4cido y se incrementa ligeramente el flujo de argdn para -
desplazar completamente el clorhidrico residual del sistema. Se cie - '
rra la alimentaci6n de argén.

6.-:Se Saca el reactor del homo y la arcilla tratada y s-e- ana
liza quimi;a;pgnte.

Se determina el porcentaje de extraccién de Fe203 en cada caso
y se contruye la grifica de este porciento contra tiempo dg residen

cia (pdg.65).



CAPITULO V,
RESULTADOS EXPERIMENTALES.

V.1 Caracterizacién de la materia prima. ‘

La arcilla a la que se le efectud el tratamiénto de cloracién -
proviéhe de la zona norte de la mina Maria Antonieta en el estado.de
Michoacan., Su andlisis quimico es el siguiente: , ,
Si0, TiO, ALO; Fe,0; MO Ca0 Nap KO HOF  po- TOTAL
28.59% 1,55 35.00 12.13 0.78 0.00 0.03 0.27 16.92 4.80 100.08 :

El andlisis por difraccién de rayos X nos indica que el material
estd formado principalmente por Gibsita, cuarzo, cristobalita, caoli- S
nita y 6xido férrico, en orden de importancia, (fig. 12). Lé fluores- -
cencia de rayos X mostr8 que el material tiene trazas deb ir,

Las curvas de andlisis témico de las figuras 13 y 14 nos indi-
can que la arcilla presenta tres picos correspondientes a reaccione; B
endotémmicas (desviacién hacia abajo) debidas a la deshidratacifn: - |
el primero se presenta entre los 80° y 105°C cofrespondiendo ala pé;-_ ‘ .
- dida de humedad, una segunda reaccién endotérmica se presenta entfe -
los 230° 310°C y la Gltima entre los 450°y 500°C. Dado que el andli-
sis térmico no se efectué a temperatufas superiores a los 900°C, no -
se tiene cbnocimiento de las posibles reacciones exotémmicas (desvia-
cién hacia arriba), debidas a la formacién de nuevas fases, que es --

una caracteristica de estos materiales.
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En base a lo anteriommente expuesto, se escogi6 la temperatura
de 750°C y un tiempo de 16 horas, como adecuado para la eliminacién

del agua de combinacién.

V.2 Resultados de la eliminacién de hierro. -

El anilisis quimico de la muestra ya calcinada (base seca) es
el siguiente:
SiO2 Ti0

2 }\1203 FeZOS MgO Ca0 NaZO KZO TOTAL.

- 36.52% 1.98 44.71 15.49 1.0 0.00 0.04 0.35 100.09

A continuaci6n se presentan, en forma tabulada y grdfica, los
" resultados obtenidos en cada experimento para la extraccién de hie-
rro. Debido a que al analizar cualitativamente el condensado, se en
‘contr6 que el titanio también habia sido clorado, se presentan ade-

mis los resultados en esta extraccifn.

% extraccidn Fe 0, = (1 - 1—5——4-(‘2-—-—)(—) x 100
2 15.49

% extraccion Ti0, = (1 - 1———9—8—:—){) x 100
1.98



TEMPERATURA 350°C*

59.59 60,60

tiempo 10 minutos 60
5i0, 36.53% 34.40%
Ti0, 1.55 1.55
© AL, 50.60 46.56
Fe,0s 8,01 6.41
% Extraccidn Fe203 48,28 58.61
4 Extraccién Ti0, 21.71 21.71
TEMPERATURA 600°C
tiempo 10 min. 15 30 45 60
‘8i0, 42.04 40.29 40.67 35.46 30.08
'Tioz 1.07 2.00 0.8 0.78 0.7
AL, 47.23 50.45 50.04 52,28 51.50
Fe,0, 7.66 6.15 5,76 - 6.46  5.71
% Extraccién Fe,0 50.55 60.29  62.81 58.23 63.14
§ Extraccién Ti0, 45,95 - 64.14

* Nota: La variacién de la temperatura durante los experimentos fue

de t 7°C.
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_TEMPERATURA 700°C

% Extracci6n TiO2

tiempo 10 min. 15 30 45 60
Si()2 38.75% 39.52 42,04 41.72 40.99
TiO2 1.26 1.17 0.89 1.05 1.12
AlZO3 49.81 51.16 53,38 53.29 53.59
Fe203 7.93 5.71 3.55 3.24 2.41
% Extraccién Fe203 48.80 63.13 77.08 79.08 84.44
$ Extraccién TJ'.O2 36.36 40.90 55.05 46.96 43.43

TEMPERATURA 750°C

tiempo 10 min. 15 30 45 60
SiO2 38.43 42.60 41,70 41,10 39.06
» TiO2 1.27 1.33 0.69 1.05 1.36
A1203 51.39 51.06 53.33 52,24  55.46
Fe203 7.32 5.69 3.94 3.63 1.78
$ Extraccién Fe203 52.74 63.24 74.56 76.56 - 88,50
35.85 32.82 65.15 46.96 31,31
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TEMPERATURA 800°C

tiempo
2

2

ALy0,

Fe203
$Extraccién Fe 0,

$Extraccidn TiO2

30 min.
42,42%
0.89
52.98
3.77

75.66
50,27
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V.3 Calibraci6n del flujo de 4cido.

Por Gltimo, se efectud la medicién del flujo titulag:b
do con la bureta automitica, el gasto de dcido clorhidri
co, con una solucidn 6N de hidr6xido de potasio. Se - -
obtuvo una grdfica de los gramos de 4cido clorhidrico --
gastados en funcién del tiempo, manteniéndose un pH = 7,
constante a lo largo de la titulacién. La pendiente de
esta curva nos da el flujo mdsico de¢ dcido clorhidrico -
(Figura 17).

Cdlculo del flujo volumétrico y de la velocidad del gaé
en el reactor.

Q= 0.1489 gHC1 /min

ppcL = 1547 x 1073 g / cn®

Qm
Q, = = 96.2 cmo/min
oHC1 .
A = 15.9 cm?
reactor .
v = QV
HC1® —~ = 0.1008 cm/seg
A

reactor



1.6

1.4

pil = 7 (constante)

dG

m= = = 0.485 gliCl/min
dt
. a A 'y koo ‘
12 14 16 18 20

Tiempo. mimitos)

Figura 17.- Qurva de titulacién u pll constante del gusto de feido clorhfdrico




CAPITULO VI.
DISCUSION DE RESULTADOS.

Se présénta el efecto de la temperatura con respecto a la frac-
ci6n reaccionada en porciento de 6xido férrico, al ser tratada la ar
cilla coﬁ dcido clorhidrico gaseoso, a varios tiempos de residencia
en un reactor de lecho fluidizado.

La figura 15 se refiere a la extraccién de hierro (FeZOS)’ vo- . -

, latilizado como floruro férrico.

Dicha extraccion segin se observa, es rdpida en los primeros -
diez minutos aproximadamente del 50% de Fe203, a cualquier tempera-
tura; sin embargo, a temperaturas entre 350°y 600°la eliminacién se
Vuélve lenta, ya que tan solo se extrae un 10% mads a tiempos largos
(60 minutos). Esto probablemente es debido a restricciones cinéticas
);a que la difusidn del reactivo a través del sdlido puede ser lenta
a esas temperaturas,

Entre los 700°y 800°C la cloracidn es mds rdpida que a menor -
temperatura, esto es de esperarse por la dependencia de la velocidad
de reaccifn con la temperatura; por otro lado es notorio que la eli-

" minaci6n del hierro en la arcilla es muy similar a los diferentes -
tiempos, en este rango de temperatura aunque como puede apreciarse
el mejor porciento de extraccién se obtuvo en la muestra 17 a 750°C

con un tiempo de permanencia de una hora, correspondiente al 88.5%.
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Dado que el flujo de 4cido élorhidrico y por tanto su veloci-
dad en el interior del reactor, se mantuvicron constantes -------
{96.2 cm3/min y 0.1 cm/seg, respectivamente) no podemos afimmar que
esta sea la condicidn Gptima para estas variables. No se aumentd es
te flujo debido al posible arrastre de particulas finas desde el --
. reactor al sistema de coﬁdensacic‘m. Es de hacerse notar que no se -
| evaluaron las caracteristicas ingenieriles del reactor de lecho flui
dizado empleado en los experimentos.

Analizando nuevamente la figura 15, podria pensarse en la posi-
bilidad de incrementar el tiempo de residencia en el reactor, para -
obtener una mayor extraccidén del hierro; dos factores 1imitantes .-

obligaron a no incrementar dicho tiempo. En primer lugar varios auto

res (Ref. 9 y 11) citan que la formacién y volatilizacitén del cloruro- -

férrico son etapas inmediatas a temperaturas superiores a 340°C. Por
| otro lado, se presentan experimentalmente problemas de corrosién a -
temperaturas superiores a 600°C en el sistema de condensacién y neu-
tralizacitn. A la accidn corrosiva del Acido clorhidrico debemos su-
mar el efecto de 1la mezcla agua-cloruro férrico, productos de la re-
accién, que nos.da por resultado un medio excesivamente agresivo. --
~ Este fue un factor determinante para no efectuar mis pruebas a 800°C
| En lo que‘ respecta a la extraccidén de titanio, los resultados -
son algo errdticos. En la figura 16, que muestra los resultados obh--
tenidos para la extraccitn de Tioz, podemos observar que se obtiene

l1a mejor extraccién en la muestra 7 a 600°C y una hora de permanencia
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en el reactor, obteniéndose un 64.14% de titanio clorado y volati--
lizado; sin embargo a mayor temperatura la extraccifn disminuye, pu
diendose deber a restricciones termodinimicas y dado que la extrac-
cién de titanio no es el objetivo fundamental de este trabajo no se.
pretende justificar dicha irregularidad.

El contenido minimo de Fe203 obtenido en las muestras es de --
1.78% y obviamente dista mucho de los requerimientos para la utili-
zacidn industrial de la arcilla, por lo que la implementacién de es
ta técnica solo serd posible si se optimizan los parérhetros fisiéos
involucrados.

Por Giltimo, el método de evaluaci6n del flujo de dcido clorhi-
'drico es bastante preciso; la finica precaucitn que se debe tener du-
rante la titulaci6n automitica es utilizar una solucién titulante, -
lo suficientemente concentrada para tener una respuesta casi inmedia
ta en la autobureta y se mantenga lo mds constante posible el pH pre

viamente seleccionado.



CONCLUSTONES.

1.- Se encontrd que la extraccién del hierro en la arcilla es
mds eficiente a 750°C y una hora de permanencia en el reactor, bajo

las condiciones experimentales de este trabajo.

2.~ La temperatura de reaccitn no afecta considerablemente el

- porcentaje de hierro eliminado entre los 700°y 800°C.

3.- La eliminaci6én de hierro en los primeros 15 minutos es rd- -

pida a cualquier temperatura y del orden de un 50%.

4.- Debido a que se mantuvo el fiujo de Acido clorhidrico cons-
tante, no podemos concluir que se trabajé en el punto Sptimo de esta’

variable.

5.- La extraccién de titanio fue irregular bajo el procedimien-
to experimental efectuado, por lo que globalmente no se puede conclu
ir algo al respectob. Particularmente, se observé una mayor volatili-

zacién de TiCl, a 600°C y un tiempo de residencia de una hora.

4
6.- A pesar de no haber eliminado el hierro en su totalidad, la
evaluacifn quimica. efectuada sobre la posibilidad de extraccién de -

esta impureza en las arcillas, con 4cidp clorhidrico, da resultados
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~ alentadores sobre la posible aplicacifn industrial del proceso.

7.~ Se comprobd que el método de titulaci6n contfnua es efec- -
tivo para la determinacién del flujo de 4cido en las reacciones de

cloracitn.




RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS POSTERIORES.

1.- Para determinar el efecto del flujo de dcido clorhidrico

en la eliminaci6n del hierro es necesario efectuar otros experimen-

" tos en este aspecto. Debe considerarse, ademis, la posibilidad de -

-tener un reactor con sistema de recirculacifn de finos y correcta--

mente dimensionado.

2.- Es necesario efectuar pruebas con materiales con menor con
tenido de hierro y de distinta mineralogia para cuantificar mds am-

pliamente el proceso de extracci6n.

3.~ Seria conveniente incrementar el tiempo de residencia en el

reactor, si se utilizan los materiales de construccifn adecuados.

4,- Como una etapa importante para el desarrollo comercial del
proceso es necesario encontrar la manera mis econfmica de generacitn

y recirculacitn del dcido clorhidrico gaseoso.

5.- Se recomienda, ademis, estudiar el posible aprovechamiento

de los cloruros volatilizados, como subproductos del proceso. .
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