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RESUMEN

En este trabajo se estudid el blanqueo de arcillas caoliniticas por medio de lixiviacion
utilizando tiosulfato de sodio y &cido citrico. Se trabajé con caolin proveniente de
Huayacocotla, Veracruz, México, el cual fue reducido de tamafio mediante una
trituradora de quijadas y una trituradora de rodillos para posteriormente realizar un
tamizado en seco, obteniéndose un tamafio de particula de -100 +250 mallas que se
utilizé para caracterizar la arcilla de partida y llevar a cabo el estudio de lixiviacién. La
caracterizacion inicial puso en evidencia que las especies de hierro presentes en la
particula de caolin se encontraban presentes como: ilmenita, greigita y magnetita. Para
las pruebas de lixiviacion se colocaron 50 g de caolin por litro de solucién de acido
citrico y tiosulfato de sodio dentro de un reactor de vidrio de capacidad de 1 L equipado
con un refrigerante de serpentin. El pH de la solucion se regul6 con hidroxido de amonio
y/o &cido sulfurico. Se tomaron alicuotas a intervalos de tiempo pre establecidas y se
analizo por espectofotometria de absorcion atémica. Las arcillas después de lixiviadas se
caracterizaron por difraccién de rayos X, y para las muestras méas representativas se

determiné su indice de blancura.

Se estudiaron las diversas variables y su significancia en la disolucion de hierro de las
arcillas caoliniticas mediante un disefio estadistico de experimentos completo 2*
desarrollado en el software Minitab 16 Statistical. El analisis de ANOVA vy los distintos
graficos estadisticos indicaron que la temperatura y el pH son fuertemente significativos
para la disolucion de hierro de arcillas caoliniticas, al igual que la concentracion de

acido citrico, pero en menor magnitud.

Por otra parte, se evalud el comportamiento de la disolucion de distintas especies de
hierro (hematita, magnetita y un mineral que contenia una combinacion de magnetita-
hematita) y se compararon con las especies encontradas en el caolin (magnetita, greigita
e ilmenita). Como resultado de este estudio, se observaron mejores disoluciones (99%)
para las especies contenidas en la arcilla caolinitica y para la muestra de magnetita pura

que en las otras especies de hematita y la combinacion de hematita-magnetita.
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Se estudio el efecto del citrato-tiosulfato en la disolucion de 0xidos de hierro contenidos
en el caolin. El tiosulfato de sodio, se convirtié en bisulfito (HSO*) que actué como un
agente reductor sobre el hierro férrico de las especies greigita y magnetita. Una vez
reducido el Fe (I11) a Fe (1) es quelado por el citrato (cit*). Para el caso de la ilmenita,
el hierro se encuentra como ferroso y solo fue necesario el uso del ion citrato para
complejarlo, promoviendo la disolucion del mineral. La cinética de extraccion de hierro
de las tres fases mineral6gicas y su dependencia sobre las variables importantes (pH y
concentraciones de citrato y tiosulfato) se relacionaron con la especiacion de citrato en la
solucion y la velocidad de descomposicion del tiosulfato. Por un lado, la complejacion
de hierro (Il) con el ion citrato aumenta de acuerdo con el pH. De lo contrario, la
descomposicion del tiosulfato (produccion de bisulfito) se ve favorecida por valores de
pH mas bajos. Por consiguiente, se observo un maximo en la extraccién de hierro a pH
3. Por otro lado, todos los procesos se mejoraron con las concentraciones de los

reactivos y la temperatura mas elevada.

Se desarrollé un modelo para describir la cinética de la disolucion de hierro contenido en
el caolin. Se determind que la greigita y la magnetita reaccionan de acuerdo al modelo
de particula decreciente y la ilmenita sigue el modelo de nucleo decreciente, todos
controlados por la cinética quimica . Considerando cinéticas de primer orden, se
calcularon las energias de activacion de las tres especies que resultaron consistentes con

los modelos propuestos.

La mejor disolucion de hierro en la arcilla caolinitica fue de 95% utilizando 0.9 M de
acido citrico, 0.5 M de tiosulfato de sodio, pH 3y 90 °C. Se mejoré el indice de blancura
de 87% a 93%.




ABSTRACT

In this research the bleaching of kaolinitic clay by leaching with sodium thiosulfate and
citric acid was investigated. The kaolin from the Huayacocotla Veracruz, Mexico, was
subjected to size reduction with jaw and roller crushers, and later dry sieving to obtain a
particle size of -100 +250 mesh, which was characterized and employed for leaching
studies. The characterization determined that ilmenite, greigite and magnetite are the
iron species present in the kaolin particle. The experimental leaching experiments were
carried out with 50 g of kaolin per liter of citric acid and sodium thiosulfate solution in a
1 L thermostated glass reactor equipped with a condenser. The pH of the solution was
adjusted continuously with ammonium hydroxide and / or sulfuric acid. Samples of the
solution was withdrawn at pre-established time intervals and analyzed for iron by atomic
absorption spectrometry. After leaching, the clay was characterized by X-ray diffraction

and in representative cases, the whiteness index was determined.

Diverse variables and their significance in the dissolution of iron from kaolinitic clays
were studied, using a 2* complete experiment statistical design developed in the Minitab
16 Statistical Software. ANOVA analysis and various statistical graphs indicated that the
temperature and pH are highly significant for the dissolution of iron from kaolin, as well

as the citric acid concentration, but to a lesser extent.

Additionally, the dissolution behaviors of purer samples of different iron species
(hematite, magnetite, a mineral containing a combination of hematite-magnetite) were
evaluated and compared with those species found in the kaolin (magnetite, ilmenite and
greigite). As a result of this study, the higher dissolutions (99%) were observed for the
species contained in the kaolinitic clay and the pure magnetite sample compared to those

observed for the others species, hematite and the hematite-magnetite combination.

The effect of citrate-thiosulfate on the iron dissolution from the phases contained in the
kaolin was studied. Sodium thiosulfate, dissociated into bisulfite (HSO®), which acted

as a reducing agent on the ferric iron of the magnetite and greigita species. Once the Fe
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(111) was reduced to Fe (11), it is chelated by citrate ion (cit*). For the ilmenite case, iron
occurs in the Fe(ll) state and only required the citrate ion to complex, promoting the
dissolution of the mineral. The iron extraction Kkinetics from all three mineralogical
phases and its dependence on the important variables (pH and the citrate and thiosulfate
concentrations) was related to citrate speciation in the solution as well as the thiosulfate
decomposition rate. On one hand, iron (I1) complexation with the citrate ion increases
with the pH. Contrary to this, thiosulfate decomposition (bisulfite production) is favored
at lower pH values. Consequently, a maximum iron extraction was observed at a pH of
3. On the other, all processes improved at the higher reagent concentrations and

temperature.

A kinetic model was developed to describe iron dissolution from the kaolin. Greigite and
magnetite were found to react in accordance with the shrinking particle concept while
ilmenite followed the shrinking core model. First order kinetics was used to develop the
multi-species model and the activation energies for the three species were calculated,
resulting in iron dissolution from the kaolinitic clay being controlled by chemical

kinetics.

The best dissolution of iron in the kaolinitic clay is 95% with the following conditions:
0.9 M citric acid, 0.5 M sodium thiosulfate, pH 3 and 90 ° C. The original whiteness
index of 87% was improved to 93%.
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INTRODUCCION

México es un pais que tiene gran diversidad de minerales, dentro de los minerales no
metalicos el caolin es uno de los mas abundantes. Los estados que cuentan con el mayor
numero de yacimientos de caolin son: Hidalgo, Zacatecas y Veracruz, representando
alrededor de 84% a nivel nacional (1). Dichos yacimientos son irregulares, presentan
distintas calidades y tamafios heterogéneos; dentro de las principales impurezas que

contienen se incluyen hierro, titanio, silice, feldespatos y carbonatos (2).

El caolin es un silicato de aluminio hidratado, producto de la descomposicion de rocas
feldespaticas, principalmente. El término caolin se refiere a arcillas en las que
predomina el mineral caolinita (Al,O3 2SiO, H20) (3). Este mineral es uno de los
materiales arcillosos mas utilizados para un gran namero de aplicaciones, tales como: la
ceramica, recubrimiento y relleno de papel, extensor de pintura, relleno de caucho,
relleno de plastico, cementos, cosméticos, etc (4). Sin embargo, muchos parametros
influyen en la utilidad industrial del caolin debido a las impurezas que éste presenta. El
hierro es el elemento que determina en gran medida la calidad de los minerales
caoliniticos, debido a que afecta negativamente sus propiedades y sus caracteristicas,
como por ejemplo, su blancura. Cantidades tan bajas como 0.4% de hierro férrico
pueden ser suficientes para dar color a los depdsitos de arcillas (5). Regularmente el
caolin estd acompafiado de algunos minerales de hierro, como son hematita, magnetita,
goethita, maghemita y pirita (6). Estos oxidos e hidroxidos disminuyen el indice de
blancura del caolin, dando como resultado arcillas de coloracion café-amarillo (beige) y
de muy bajo valor en el mercado, dependiendo del contenido de hierro (7).

El hierro en el caolin puede encontrarse dentro o fuera de la red cristalina de la caolinita.
Cuando se encuentra dentro de la red, su presencia en baja concentracion no afecta a la
coloracion, la presencia de hierro coloidal, en cambio, afecta notablemente la blancura

de estos minerales cuando se calcinan, por lo que su remocion resulta indispensable (6).




INTRODUCCION UAEH

El objetivo principal del beneficio de las arcillas es eliminar el cuarzo libre, a lo cual se
le conoce como “desarenamiento”, asi como, la remocion de la mayor parte del hierro,
proceso también conocido como “blanqueo” (8).

Existe una gran necesidad de consumo de este mineral en México para sus diversas
aplicaciones industriales. No obstante, es necesario importar caolin de alta pureza debido
a su ausencia natural y la falta de procesos para el blanqueo de yacimientos existentes.
La empresa Freedonia Group, dedicada a la investigacion de negocios en base a materia
prima, realizd estudios estadisticos del consumo de caolin y ha calculado que para el afio
2015 seran necesarias, aproximadamente, 28.4 millones de toneladas para satisfacer las
necesidades de consumo de este mineral a nivel mundial (9). En este sentido, se remarca
la importancia de proponer procesos innovadores que sean el comienzo de un nuevo
camino para el estudio de la purificacion del caolin sin dafiar radicalmente al medio

ambiente.

Por tal razdn, en el presente trabajo de investigacion se propone estudiar el beneficio de
arcillas caoliniticas procedentes del municipio de Huayacocotla, Veracruz, por medio de

lixiviacion.

Para tal fin, el planteamiento de esta investigacion en este documento se presentara en
cuatro capitulos. En el Capitulo I, se describiran las consideraciones teéricas en donde se
describiran los conceptos y teorias que son utilizadas para desarrollar el argumento del
estudio; en el Capitulo Il, se describirdn los antecedentes de trabajos de investigacion
realizados previamente referentes al estudio de disolucion de hierro y blanqueo del
caolin; en el Capitulo I11, se planteara la hipotesis, objetivos del mismo y la metodologia
experimental propuesta para esta investigacion. La discusion de los resultados se

presenta en el Capitulo 1V y finalmente se presentan las conclusiones pertinentes.




CAPITULOIl. CONSIDERACIONES TEORICAS

En el presente capitulo se describen la definicion y clasificacion del caolin, sus
propiedades fisicas y quimicas, asi como sus principales usos. Estos conceptos
permitirdn conocer las caracteristicas del mineral que se utilizara en el presente estudio
para entender su comportamiento de acuerdo a su estructura y composicion. También se
abordaran los métodos empleados para el blanqueo de caolin, haciendo énfasis en la
lixiviacion. Se detallaran las reacciones involucradas en el proceso y algunos conceptos
sobre la estequiometria, la cinética y el mecanismo. Finalmente, se explicaran los
modelos matematicos que se podrian ajustar al comportamiento real del sistema de

estudio.

I.1. Definicion y clasificacion del caolin

El caolin puede definirse como una roca y un mineral. Como una roca, se entiende que
esta compuesta principalmente de caolinita o de uno de los otros minerales de caolin.
Como un mineral, se considera en este caso el grupo de minerales de caolin: caolinita,
dickita, nacrita y halloysita. La caolinita es el mineral de caolin mas comun. Los
minerales dickita, nacrita y halloysita son comunmente formados por alteracién
hidrotermal, aunque hay ejemplos de su formacion en depoésitos residuales y

sedimentarios en asociacion con la caolinita.

La estructura basica del caolin que comprenden los minerales caolinita, dickita, nacrita y
halloysita esta formada por una capa con una hoja tetraedral y una hoja octaedral. Estas
dos hojas se combinan para formar una unidad, en la cual las puntas de los tetraedros de
la silice se unen con la hoja octaedral. Los oxigenos e hidroxilos son compartidos por los
silicios en la hoja tetraedral y los aluminios en la hoja octaedral (Figura 1.1.). La formula
estructural de la caolinita es Al4SisO10(OH)s y su composicion quimica teorica es SiO,
46.54%, Al>03, 39.50%, y H20, 13.96%.
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La distribucion de carga de la caolinita es mostrada en la Tabla I.1. Las cargas en la
estructura de la caolinita estan balanceadas. La diferencia entre los minerales de caolin

es la forma en que cada capa esta apilada. El espesor de una capa es de 7.13 A.

La dickita consta de dos capas unitarias, y la nacrita de seis. La halloysita ocurre de dos
formas: una hidratada, en la cual existe una capa de moléculas de agua entre las demas
capas, Y la otra ocurrencia es de forma deshidratada. La forma de la halloysita es de

tubos alargados mientras la de la caolinita es de placas pseudo — hexagonales (2).

Figura I.1. Estructura 1:1 de la caolinita.

Tabla I.1. Distribucién de carga de la capa de caolin.
60% 12
4Si** 16"
40%+(OH)" 10" Capa compartida por las
AAP 12+ IhOJaS tetraédricas vy
octaédricas.

6(OH) 6

I.2. Propiedades quimicas y fisicas de los caolines

Las propiedades fisicas y quimicas de una arcilla mineral en particular dependen de su
estructura y composicion. Para las principales aplicaciones industriales del caolin, éste

debe ser beneficiado por cualquier proceso en seco o en himedo con el fin de reducir

4
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algunas de sus impurezas y mejorar sus propiedades fisicas como lo son su brillo,
blancura, opacidad, tamarfio de particula, forma, distribucion y viscosidad. ComUnmente
las impurezas del caolin son cuarzo, mica, illita, smectita, feldespatos, goethita,
hematita, pirita, anatasa, rutilo, ilmenita, y algunas trazas de tourmalina, circén, cianita 'y
algunos otros minerales pesados.

Como ya se mencion0 con anterioridad, la caolinita tiene una estructura que esta
compuesta de una hoja tetraedral de silice y una hoja octaedral de aluminio, las cuales se
unen para formar una capa comun de oxigenos e hidroxilos. Tanto la hoja de silice
tetraedral como la de aluminio octaedral tienen poca o nula substitucién de otros
elementos. Por lo tanto, la carga de la capa de caolinita es minima, lo que representa
varias de las caracteristicas que se muestran en la Tabla 1.2, que es un resumen de las

propiedades de la caolinita.

Tabla 1.2. Caracteristicas fisicas de la caolinita
Capa dearcilla 1:1

Color blanco o casi blanco

Muy limitada la substitucién en su estructura
Minima carga en la capa
Muy baja capacidad de intercambio cationico
Morfologia en forma de placas pseudo-hexagonales
Relativamente baja area superficial
Baja capacidad de absorcion
Buena reologia
Refractario

Pléstico

Existe muy poca sustitucion de otros elementos para el aluminio y el silicio en la
estructura. EI hierro férrico que tiene un radio i6nico de 0.67 A puede y tiene limitada la
sustitucion para el aluminio, que tiene un radio i6nico de 0.57 A. El aluminio puede ser
sustituido por silicio en la hoja tetraedral, pero esta sustitucion es muy limitada. Algunos
autores creen que hay substitucion limitada del silicio para titanio, que tiene un radio

ionico de 0.64 A. Sin embargo, se ha presentado evidencia de que el titanio en la
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caolinita esta presente de forma discreta como superficie-adsorbida. Por lo tanto, la
carga en la red es minima. La mayor carga en la caolinita particularmente es causada por
enlaces rotos a lo largo de los bordes.

La caolinita presenta baja absorcién y propiedades de adsorcién, que son directamente
relacionados a la baja carga superficial en la particula. Por otra parte, existen diversos
factores que afectan la reologia del caolin (generalmente se mide a 70% de sélidos);

algunos de estos valores son enlistados en la Tabla I.3.

Tabla 1.3. Factores que afectan la viscosidad de la caolinita

Tamafo de particula

Forma de la particula
Distribucion de tamafio de particula
Presencia de impurezas como mica, smectita e illita
Presencia de halloysita
Contenido de sales solubles
Cristales perfectos

La razén de que algunos caolines tienen buena reologia es debido a que hay poca o
no hay deficiencias de carga en la estructura, tienen relativamente una baja area

superficial (8-15 m?g™) y muestran buena morfologia cristalina.

Otra propiedad beneficiosa del caolin es que es suave y por lo tanto no-abrasivo. La
dureza en la escala de Mohs esta alrededor de 1.5. Esta propiedad es muy importante
en algunas aplicaciones industriales porque el caolin es mas suave que casi todos los
materiales con que entra en contacto, y por lo tanto, el desgaste de equipos y

magquinarias es bajo.

Los caolines relativamente puros son refractarios y fundibles a una temperatura
alrededor de 1850 °C. En la mayoria de los casos, los caolines son plasticos, arden
con un alto modulo de ruptura. Estas propiedades hacen al caolin una materia prima

muy importante para los ceramicos.




CONSIDERACIONES TEORICAS UAEH

Otras propiedades fisicas y quimicas que pueden ser importantes son; que el caolin es
quimicamente inerte en un rango de pH relativamente amplio (4-9), tiene baja
conductividad térmica y eléctrica, es hidrofilico y se dispersa facilmente en agua y
puede ser térmicamente tratado o calcinado para producir productos que son de relleno

y extensor (2).

I.3. Principales usos del caolin

El caolin es uno de los minerales arcillosos industriales mas importantes, su estructura y
composicion son fundamentales ya que controlan las propiedades fisicas y quimicas que
son importantes en la determinacion de sus numerosas aplicaciones industriales, entre

las principales se encuentran:

a) Papel

Una de las aplicaciones mas importantes del caolin es el recubrimiento y relleno de
papel. Como relleno, el caolin es mezclado con fibra de celulosa en pulpa de madera y
como revestimiento, el caolin es mezclado con agua, adhesivo, varios aditivos y
recubrimientos sobre la superficie del papel. El recubrimiento hace que la hoja sea mas
suave, brillante, opaca y lo mas importante mejora la calidad de impresion. El tamafio
fino de particula y la forma laminar de la caolinita son ideales para proporcionar una
superficie lisa y densa que es uniformemente porosa. Esto le da al papel una receptividad
de la tinta mas uniforme. El brillo del papel esta en funcién del grado de brillo del caolin
utilizado, incrementa cuando disminuye el tamafio de particula. La opacidad se controla
por la dispersién de la luz, que depende de la diferencia entre los indices de refraccion
de la caolinita y de los huecos llenos de aire. La distribucion de tamafios de particula y la
cantidad de finos del orden de 0.25 um tienen una fuerte influencia en la opacidad.

En general el tamafio de particula de caolin es del orden de 80% menor a 2 um 0 mas
fino, es el que se utiliza en el recubrimiento de papel. Los caolines sin morfologia
laminar se ven favorecidos en los recubrimientos ligeros.

La reologia es una propiedad muy importante que se tiene que controlar en el uso del

caolin para recubrimiento de papel. Los factores que determinan la viscosidad son el
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tamanfo de particula, forma, area superficial, carga, impurezas mineralogicas y quimicas.
La morfologia es un factor importante en la viscosidad del caolin en suspension. La
presencia de montmorillonita, mica, o halloysita afecta negativamente en la viscosidad.
Por otro lado, el caolin utilizado en el relleno de papel es de tamafo de particula
relativamente grueso. En el rango de 40 a 60% inferior a 2 um. El brillo de las arcillas
de relleno es normalmente menor que las arcillas para recubrimiento. El tamafio de
particula gruesa del caolin es mezclado con la pulpa del papel o es alimentada desde la
entrada sobre la pulpa himeda, la cual es depositada en capas sobre una banda de malla
de alambre. Las particulas de caolin son atrapadas entre los intersticios de las fibras de
celulosa. El relleno de arcilla mejora la brillantez, opacidad, suavidad, recepcion de la
tinta e impresion.

El caolin, no es el mejor material de relleno, sin embargo, reine muchos de los
requisitos indispensables para el relleno del papel. Es utilizado por ejemplo, para papel
periodico o papel imprenta.

La reologia es poco importante en el relleno de papel excepto en la dispersion y bombeo
de la pulpa de caolin. EI papel es rellenado para extender la fibra y asi reducir los costos
y mejorar las propiedades incluyendo opacidad, brillantez, suavidad e impresién. El
caolin calcinado da mucha mejor opacidad que el caolin hidratado y mejor brillantez en
el rango de 91 a 96%.

b) Pintura

La pintura es un mercado de gran importancia para el caolin, aunque menor que el
mercado del papel. Se utilizan alrededor de 600,000 toneladas anualmente a nivel
mundial para extensor de pigmentos en las pinturas. Entiéndase como extensor, uno de
los componentes de las pinturas que modifica brillo, sus caracteristicas de flujo, el
manejo y las propiedades de la pelicula. El principal uso es como extensor de pigmentos
de pinturas de latex para superficies interiores a base de agua. Es también utilizado en
primers industriales (pinturas base) y exteriores a base de aceite. Los caolines calcinados
y aquellos divididos en capas finas son utilizados extensivamente en el interior de
pinturas base-agua. Estas pinturas tienen de moderado a alto volumen de concentracién

de pigmento en el rango de 50% a 70%. Para semi-brillo y alto brillo del sistema base-




CONSIDERACIONES TEORICAS UAEH

agua, es utilizado el caolin con tamafio de particula fino, pero a un volumen de
concentracion de pigmento menor de 50%.

El tamafio de particula de los caolines finos utilizados en las pinturas es alrededor de
98% inferior a 2 um. EIl caolin que se encuentra dividido en capas finas, debido a su
alargamiento y placas relativamente delgadas, da una superficie suave a la pelicula de
pintura y mayor brillo.

Se mejora la capacidad de una pelicula de pintura para soportar lavado, limpieza con
agua, jabon y otros productos de limpieza domésticos con el caolin calcinado, asi como
la resistencia de la pelicula. La lavabilidad, la cual es la facilidad con que una mancha
puede ser removida por lavado y la retencion del esmalte (la habilidad de una sustancia
para evitar la entrada de esmalte en el interior de su estructura), es promovida con el uso
de caolin que esta dividido en capas finas en las pinturas. En el plano de las pinturas, el
caolin calcinado da mejor poder cubriente, pelicula resistente, resistencia a los productos

quimicos, pero da una resistencia pobre a la entrada de las manchas.

c) Ceramicos

El término ceramico se refiere a la manufactura de productos de materiales de barro
mediante la aplicacion de altas temperaturas. Los ceramicos incluyen un amplio rango
de productos en los cuales el caolin es utilizado. Estos incluyen vajillas, sanitarios,
azulejo, porcelana eléctrica, ceramica y refractarios. Los caolines y las arcillas bola son
utilizados como ingrediente basico en los principales productos ceramicos.

Las propiedades de los ceramicos varian dependiendo de la composicion de la arcilla
mineral y sus propiedades como son, distribucion de tamafio de particula, presencia de
materia organica y la composicion del mineral no arcilloso. La composicion de la arcilla
mineral es el factor mas importante, determina las propiedades del cerdmico. La
caolinita es la arcilla mineral mas utilizada en las aplicaciones cerdmicas debido a sus
propiedades fisicas y quimicas que son impartidas al procesamiento de los cerdmicos y a
los productos finales. Las propiedades mas importantes que imparten el caolin y la
arcilla bola a los ceramicos es la plasticidad, resistencia en verde, resistencia en seco,
resistencia a la coccion, color, refractariedad, facil vaciado o colada en los sanitarios,

baja o cero absorcion de agua y control en el encogimiento o contraccion. La
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contraccion es una propiedad importante debido a que los articulos ceramicos son
sometidos a encogimientos en dos diferentes puntos en la manufactura de los

ceramicos.

Durante el secado, el producto se contrae en diferentes grados dependiendo de la
composicion y el porcentaje de agua presente. Durante la coccidn, éste se reducira
aun mas. En el cuerpo sin cocer, la plasticidad del agua y la contraccion
generalmente decrece conforme aumenta el tamafio de particula. En el cuerpo cocido,
la contraccion por coccion y la absorcion de agua generalmente decrece, mientras
los mddulos de ruptura (MOR) vy la blancura generalmente incrementan conforme el
tamarfio de particula incrementa.

La plasticidad es definida como la propiedad del material la cual permite que éste sea
deformado bajo tensién sin romperse y mantener la forma inicial después de retirar la
tension. Por otra parte, la resistencia en verde se mide como la resistencia a la
ruptura transversal de una barra de ensayo suspendida en dos soportes estrechos. La
resistencia en verde tiene que ser adecuada para la pieza para ser manejada sin
romperse o doblarse. Las arcillas bola, las cuales tienen tamafio de particula mas fino
que la mayoria de los caolines, tienen una gran resistencia en verde.

La resistencia en seco es la reduccion en tamafio, medida ya sea en longitud o
volumen, toma lugar cuando la pieza de arcilla es secada para eliminar el agua de los
poros y el agua absorbida. La contraccion por secado estd relacionada con la
plasticidad del agua, incrementa conforme esta aumenta y también conforme el
tamafo de particula disminuye. Por lo tanto, la resistencia en seco esta fuertemente
relacionada con el tamafio de particula que en efecto es el principal factor de control.
Debe entenderse que los minerales no arcillosos como el cuarzo, feldespatos y otros
minerales juegan un importante rol en las caracteristicas de coccion. Si estan
presentes materiales organicos en las arcillas, la oxidacion para destruir el material
organico comienza a una temperatura alrededor de 300 °C y se completa a una
temperatura de 500 °C. A una temperatura entre 550 y 600 °C, la caolinita es
deshidroxilada y la red de la estructura de la caolinita se convierte en amorfa incluso

aunque la forma de la particula siga conservandose en gran medida. Este arreglo
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amorfo de la silice y alimina se conserva bajo una temperatura de aproximadamente
980 °C. A esta temperatura, la mezcla amorfa de la silice y alimina se transforma
para formar una nueva fase llamada metacaolin. La caolinita se funde entre 1650-
1775 °C.

La velocidad de colada es importante en la manufactura de sanitarios. Los cuerpos
granulosos finos se colan més lentamente que los granulosos gruesos. La viscosidad
de la suspensién debe ser fuertemente controlada, ya que si es muy viscosa, la
solucion no llenara correctamente el molde. Por lo tanto, la viscosidad de los

caolines utilizados en el proceso de colada debe ser medida.

d) Caucho

El caolin es utilizado en el caucho debido a sus propiedades de refuerzo y
endurecimiento y su relativamente bajo costo en comparacion con otros pigmentos.
Existen arcillas duras que tienen tamafio de particula fino y las arcillas suaves que
son de tamafio de particula grueso. Las arcillas duras son utilizadas en productos de
caucho que no son negros, donde la resistencia al desgaste es importante. Por
ejemplo, suelas y tacones de zapatos, neumaticos, cubiertas de banda transportadora
y neumaéticos de bicicleta. Las arcillas duras dan rigidez a los compuestos de caucho
no curado, lo cual es dtil en la fabricacion de tubos de goma, anillos de tarro, y
material extruido, para evitar el pandeo o colapso durante la fabricacién. Las arcillas
duras son también utilizadas para eliminar los problemas de moldeo de productos de
caucho duro, articulos para el hogar, juguetes y novedades. Otras aplicaciones de las
arcillas duras son en guantes, adhesivos, camaras de aire, goma reciclada y
compuestos de neopreno. Cuando se utiliza una carga alta de pigmento para reducir
los costos y cuando la resistencia a la abrasion no es particularmente importante, son
empleadas las arcillas suaves. Por ejemplo, articulos para el hogar, juguetes de
caucho duro, etc. Grandes cantidades de arcilla dura pueden ser incorporadas sobre el
caucho y la velocidad de extrusion es mas rapida que cuando se utilizan las arcillas
duras. El caolin que esta dividido en capas finas es utilizado como relleno en la pared

blanca lateral de los neumaticos, ya que actia como una barrera a las fugas de aire.

11



CONSIDERACIONES TEORICAS UAEH

Ademas, hay caolines modificados superficialmente que se utilizan con el fin de dar
mejor dispersion en el caucho y mejorar el refuerzo. Se estima que alrededor de

600,000 toneladas anuales de caolin son utilizadas para relleno de caucho.

e) Plasticos

El caolin es utilizado como relleno de plasticos ya que ayuda a producir un acabado
superficial liso, reduce el agrietamiento y la contraccion durante el curado, obscurece el
patron de fibra de vidrio cuando se utiliza como refuerzo, mejora la estabilidad térmica,
contribuye a una fuerza alta de impacto, mejora la resistencia a la accion quimica y al
desgaste y ayuda al control de las propiedades de flujo. La composicion de la carga de
relleno de los plasticos varia de 15 a 60 %.

El uso méas importante del caolin es en el cloruro de polivinilo (PVC), recubrimientos
sobre alambres y cables. El caolin calcinado y el silano (SiH4) modifican la superficie
del caolin, se utilizan para mejorar la resistencia eléctrica. La resistencia eléctrica del
PVC es mejorada por rellenos que son hidrofébicos. La calcinacion de caolin a
aproximadamente 1000 °C reduce la energia superficial, la cual desarrolla
hidrofobicidad haciendo que el caolin calcinado sea un relleno idoéneo en el PVC. El
tratamiento superficial con silano y otros materiales hidrofébicos adicionalmente
incrementan la hidrofobicidad en la superficie.

Generalmente, entre mas fino sea el tamafio de particula del caolin, sera mejor el
refuerzo de las propiedades fisicas de todos los polimeros. Nuevas mejoras en la
resistencia pueden ser obtenidas gracias a agentes de copulacién, los cuales producen
enlaces quimicos entre el caolin y el polimero. El tamafio fino del caolin puede
substancialmente incrementar la fuerza de impacto de los plasticos, por ejemplo en el
polipropileno y el PVC. La forma de las particulas de la caolinita en forma de plaquetas
delgadas beneficia a algunos polimeros, en el modulo de flexién, estabilidad

dimensional, suavidad superficial y propiedades de barrera.

f) Tinta
El principal pigmento inorganico utilizado en las tintas es el caolin. EI mas

importante uso del caolin en las tintas es para mejorar la retenciéon de la tinta y para

12
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extender tanto el color como el pigmento blanco. Para conservar el brillo en la
pelicula de tinta, el extensor caolin no debe ser de tamafio de particula tan grueso. El
tamafio de particula del caolin para este uso debe de estar entre 0.2 y 0.5 pm.
Ademas para ser el caolin un extensor requiere tener baja abrasién para minimizar el
desgaste de la plancha de impresion, facil dispersabilidad y baja absorcion de aceite.
El tamafio de particula fino del caolin lavado en agua reune estos requerimientos.
Para que la tinta pueda dar un brillo elevado al imprimir, el vehiculo de la tinta (El
vehiculo de tinta es la parte liquida de la tinta que, como su nombre indica,
transporta el pigmento sobre el sustrato) debe retenerse en la superficie del papel. La
forma de plaquetas de la caolinita reduce la permeabilidad de la pelicula, la cual
ayuda en la retencion del vehiculo en la superficie. EI tamafio de particula del caolin
que esté dividido en capas finas hace que esto sea més eficiente.

La impresion de hueco grabado representa el mercado mas grande de tintas para el
caolin. Las tintas de hueco grabado pueden aceptar relativamente grandes cantidades
de caolin, de 5-15 % del aglutinante. El caolin extiende el colorante, agudiza la
formacion de puntos por la imparticién de tixotropia y mejora la retencion. En la
serigrafia se usan peliculas de tinta relativamente gruesas, que pueden tolerar las
particulas méas grandes de caolin calcinado, las cuales proveen una mejor dispersion
de la luz para mejorar la opacidad y blancura. La modificacion de la superficie del

caolin para hacerlo hidrofébico incrementa su uso en las tintas base-aceite.

g) Catalizadores

El principal mineral utilizado en la manufactura de portadores para catalizadores es
el caolin. EIl principal uso del caolin es en catalizadores de sustratos en el craqueo
catalitico del petroleo. Debido a que muchos catalizadores son utilizados a altas
temperaturas y presiones, el caracter refractario del caolin es apropiado para esta
aplicacién. La pureza del caolin es critica en esta operacion de craqueo del petroleo
por lo tanto, se prefiere el uso de caolin con bajo contenido de hierro, titanio, alcali y
compuestos de tierras alcalinas.

El caolin es convertido a una zeolita en la preparacion del catalizador de craqueo.

Esta conversion de caolin a zeolita incrementa el area superficial del catalizador que

13
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es expuesto en la reaccion. El caolin es la arcilla que se prefiere para el uso de
portadores de catalizador debido a su bajo costo, alta pureza, por la forma de sus
plaquetas que promueve la formacion de una estructura porosa, porque facilita la
lixiviacion acida y la facil conversion de la zeolita. Se estima que arriba de 200,000
toneladas de caolin son utilizadas anualmente para producir catalizadores de craqueo
de petroleo.

La emision por escape de automoviles es controlada por catalizadores convertidores
localizados en el sistema de escape. Los catalizadores de oxidacion en el convertidor
transforman el monodxido de carbono, otros gases e hidrocarburos producidos por la
combustion incompleta en el didéxido de carbdn y agua. Los materiales cataliticos en
el convertidor son soportados en un panal monolitico de ceramica. Este panal
contiene de 46-62 canales cuadrados por centimetro cuadrado y cada canal estd
recubierto con una capa de alimina activada, llamado revestimiento de capa delgada.
En cerdmico monolitico es cordierita, la cual tiene un alto coeficiente de expansion,
por lo que puede soportar ciclos continuos de calentamiento y refrigeracion. La
materia prima utilizada para fabricar la cordierita monolitica es caolin calcinado,
talco calcinado, alumina y caolin hidratado. La corderita (Mg2AlsSisO18) esta
compuesta de 13.7 % de MgO, 34.9 % de Al203 y 51.4 % de SiO>. El caolin debe ser

muy plastico y tener resistencia en verde y en seco.

h) Fibra de vidrio

El caolin es el principal componente utilizado en la produccion de fibra de vidrio. La
fibra de vidrio tiene un gran nimero de aplicaciones industriales, incluyendo
aislamiento, reforzamiento de plasticos, hilados textiles, placas de circuitos
electronicos, papel, ropa y tejas para techos. Los componentes basicos necesarios
para la fabricacion de la fibra de vidrio son: silice, caolin y caliza junto con pequefias
cantidades de acido borico. El caolin debe reunir las més estrictas especificaciones
quimicas (Al203 38.5+0.6%, SiO2 45.0+0.5%, TiO2 1.5+0.3%, Fe,O3 0.6%,
méaximo). Se utilizan alrededor de 800,000 toneladas de caolin anualmente en este

mercado.

14




CONSIDERACIONES TEORICAS UAEH

i) Cemento Portland

El cemento es hecho por una mezcla de materiales conteniendo cal, silice, alimina, y
Oxidos de hierro. Esta mezcla es sinterizada y luego pulverizada en cuyo momento se
afiade un retardante (yeso). El caolin es una fuente ideal de alimina y silice y
también hace al cemento mas blanco. Actualmente, un producto de metacaolin es
utilizado como un aditivo puzolanico (Una puzolana es un material siliceo o
aluminosiliceo que por si mismo posee poco 0 ningun valor cementante pero que, en
forma finamente molida y en presencia de agua, reacciona quimicamente con el
hidroxido de calcio liberado por la hidratacién del cemento portland para formar
compuestos que poseen propiedades cementantes) en ciertos cementos donde se
necesita alta resistencia. Los reactivos amorfos, alumina y silice en el metacaolin,
reaccionan con el exceso de calcio para producir alumino silicato de calcio,

aumentando asi la fuerza (resistencia) del concreto (2).

I.4. Métodos de blanqueo del caolin

Se han hecho considerables esfuerzos para eliminar el hierro del caolin (blanqueo)
por medios fisicos y quimicos. Mientras los procesos fisicos utilizan la flotacion,
separacion magnética de alta intensidad (HGMS), floculacién selectiva o un conjunto
de estos procedimientos, los tratamientos quimicos emplean la disolucién de hierro
en soluciones &cidas (lixiviacién). En la eliminacion de hierro las técnicas fisicas de
separacion, generalmente son menos efectivas que las quimicas (10). A continuacion
se ahondard més sobre el método de lixiviacion por ser el que se ocupara en el

presente trabajo de investigacion.

1.4.1. Lixiviacion

La lixiviacion o también denominada disolucion, es un proceso en el cual se extrae uno
0 varios solutos de un solido, mediante la utilizacion de un disolvente liquido. Ambas
fases entran en contacto y el soluto o los solutos pueden difundirse desde el solido a la

fase liquida, lo que produce una separacién de los componentes originales del sélido. En
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metalurgia extractiva es necesario que el mineral sea finamente molido con el fin de
liberar los minerales lixiviables. La eleccion de un agente lixiviante depende de varios

factores:

1. Caracteristicas fisicas y quimicas del material que se va a lixiviar.

2. Costo del reactivo.

3. Accion corrosiva del reactivo y consecuentemente de los materiales de

construccion.

4. Selectividad del constituyente deseado a ser lixiviado.

5. Habilidad para ser recuperado.
Una reaccion quimica o metaldrgica es termodindmicamente posible s6lo cuando hay
disminucion de energia libre. Todas las ecuaciones que se usan en el tratamiento
termodinamico de las reacciones metallrgicas se refieren a condiciones de equilibrio,
pero en la préactica la reaccion puede ser incompleta durante un determinado periodo de
tiempo. Es decir, el tratamiento termodinamico no ofrece informacion acerca de la
velocidad de la reaccion. Por ello, otro enfoque tedrico “la cinética” se debe considerar

para estudiar la velocidad de reaccion (11).

1.4.2. Disolucién de 6xidos de hierro

Los 6xidos de hierro, en general, son compuestos con baja a muy baja solubilidad. En la
industria, los procesos relacionados a la disolucion de Oxidos de hierro incluyen la
lixiviacion &cida de minerales de hierro, remocion de productos de corrosion de equipos
industriales y superficie de transferencia de calor. EI proceso de disolucion puede ser
acelerado por la adicién de agentes oxido-reductores que facilitan la transferencia de
electrones o ligandos quelantes.

Diferentes muestras del mismo 6xido de hierro pueden, dependiendo de las condiciones
de formacion, contener diferentes tipos y niveles de irregularidades como son algunos
defectos puntuales, dislocaciones, microfracturas, pliegues, bordes, etc., y por lo tanto,
mostrar diferencias en el comportamiento de disolucion. Algunos aditivos en la solucion

en la cual la disolucién tomara lugar son de gran importancia, pueden acelerar o retardar
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el proceso. Los aditivos pueden actuar en solucion (via complejacion), pero
frecuentemente son adsorbidos en el 6xido y aumentan o disminuyen la energia de union
entre los iones de la superficie y los del interior. En casos extremos los aditivos
adsorbidos pueden inhibir la disolucion. El pH tiene una gran influencia en la disolucién
de los oxidos de hierro, ya que afecta el potencial de superficie electroquimica y mejora

el proceso redox (12).

I1.5. Mecanismo de reaccion

Una ecuacién quimica global balanceada no indica mucho con respecto a como se lleva
a cabo la reaccion. En muchos casos, sélo representa la suma de varios pasos 0
reacciones elementales, una serie de reacciones sencillas que representan el avance de la
reaccién global a nivel molecular. El término que se utiliza para la secuencia de pasos
que conducen a la formacion del producto es el mecanismo de reaccion. Este es
comparable con la ruta, o el camino, que sigue durante el viaje; la ecuacion quimica
global sélo especifica el origen y el destino (13).

La disolucion de los 6xidos metalicos es un proceso importante en varios campos. Los
6xidos de hierro son de los mas estudiados de varios 6xidos metélicos, debido a su tipo
de ocurrencia en los sistemas naturales. Numerosos estudios cinéticos se han realizado
en la disolucion de los 6xidos de hierro con &cidos organicos con el fin de revelar el

mecanismo de reaccion (14, 15, 16, 17).

1.5.1. Mecanismos de disolucion de los éxidos de hierro

La disolucion de los Oxidos de hierro puede llevarse a cabo mediante distintos
mecanismos, como son la protonacion, la complejacion y la reduccion.

En cuanto a la protonacion, un ejemplo para la reaccion general entre los protones y
los 6xidos de Fe (I11) (ver Ec. 1.1) puede ser escrita como:

FeOOHaq + nH™ — [Fe(OH)@n]a™ + (n-1) H20 (1.2)
El mecanismo de protonacion comienza con la superficie de un atomo de Fe
coordinado a un par neutro OH/OH>. La primera etapa involucra la adsorcion de un
proton mediante la superficie de los grupos OH, transformando asi la entidad
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FeOHOH; en una superficie cargada positivamente Fe(OH2).". Subsecuentemente,
dos protones més por atomos de Fe son adsorbidos. La adsorcion de los protones
debilita el enlace Fe-O, probablemente por la polarizacion y asi promueven la

liberacion del Fe a partir del 6xido en bulto.

Por otra parte, en cuanto al mecanismo de complejacién, la presencia de un ligando
puede promover, retardar o bloquear la disolucion de los 6xidos de hierro. Estos agentes
complejantes pueden promover la disolucion ya sea por adsorcion o complejacion con el
Fe en solucion. EI primer mecanismo involucra la adsorcion del ligando en la superficie
del oxido de Fe. Esto debilita el enlace Fe-O para los atomos vecinos y lleva a la
liberacion del complejo de Fe(lll). Se ha encontrado que la disolucion de un o6xido
M(I1I) por un ligando orgéanico a través de una reaccion en la superficie involucra tres
reacciones consecutivas nombradas, adsorcion del ligando, liberacion del metal y la
adsorcion del proton/ restauracion de la superficie. Los protones facilitan el proceso de
disolucién mediante la protonacion de los grupos OH, por lo tanto, contribuyen al
debilitamiento del enlace Fe-O y en menor grado, actlan incrementando la carga
positiva de la superficie del éxido para promover la adsorcion del ligando. Por otra
parte, conforme el pH cae, la protonacion de los ligandos en la solucién aumenta y el
grado tanto de la adsorcion del ligando como de la formacion de complejos en solucion
disminuye, por consiguiente, la velocidad de disolucion disminuye (mediante
complejacién). Como resultado de estos dos procesos opuestos, es decir, la protonacion
de la superficie y el cambio de la especiacion del ligando, hay a menudo un pH en el que

la velocidad de disolucion es mayor en presencia de un ligando organico.

El tercer mecanismo mediante el cual pueden liberarse los atomos de hierro de los
oOxidos de hierro, involucra la reduccion del Fe(lll) a Fe(ll). ElI grado de disolucion
puede ser fuertemente influenciado por la adsorcion de un ligando (L) y/o proton a la
superficie del 6xido de hierro. La disolucién reductiva puede ser mas compleja que los
dos mecanismos antes descritos, la formacién de Fe(ll) via disolucion reductiva puede
ser afectado por la adsorcion de un donador de electrones, la polarizacion catodica de un
electrodo que soporta al oxido de hierro y por la transferencia de un electron desde
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dentro de la superficie de un complejo ternario a la superficie de Fe(lll). La adicion de
Fe(Il) al sistema que contiene un ligando promueve la transferencia de electrones a
través de la superficie de un complejo y acelera la disolucion marcadamente. La
reduccién de Fe(lll) a Fe(ll) desestabiliza la esfera de coordinacion del hierro dando
como resultado la perdida de carga y mayor tamafio del Fe(ll) bivalente (0.078 nm vs.
0.064 nm) y por lo tanto, induce a la liberacién del hierro como Fe(ll) de la estructura.
Regularmente es dificil determinar experimentalmente la etapa que involucra la
formacion de Fe(ll). En base a estudios cinéticos de la disolucion de magnetita mediante
reduccién con acido mercaptocarboxilico, se ha concluido que frecuentemente es
ambigua la distincion entre la reduccion del Fe(l1l) estructural a partir de la superficie
del complejo Fe(lIl)L seguido de la liberacion del Fe(ll) y la formacion del complejo
soluble Fe(llI)L seguido por su reduccion en la solucién, puesto que los dos procesos
son cinéticamente equivalentes. La liberacion del Fe estructural es nuevamente facilitada
por la protonacion del sitio metélico (17). Debido a que los ligandos reductores son
(usualmente) especies cargadas, el pH, a través de su efecto del grado de adsorcion del
ligando, tiene un fuerte efecto en la velocidad de disolucion por reduccion. Es decir, la
disolucion, esta en funcién tanto del pH, como de la concentracién del ligando en
solucion. Por otra parte, se espera que la disolucion reductiva de los 6xidos de Fe sea
mas rapida conforme aumenta la actividad de los electrones, es decir a menor potencial

redox (Eh), del sistema acuoso, la disolucidn serd mas réapida (12).

1.5.2. Mecanismos de disolucién de los 6xidos de hierro con acidos organicos
De forma mas particular, el mecanismo de disolucion de los 6xidos de hierro con &cidos
organicos involucra tres diferentes procesos que toman lugar simultdneamente:

a) Laadsorcion de ligantes organicos desde la solucion a la interfaz del sistema,

b) Disolucion no reductiva,

c) Disolucion reductiva.

a) Adsorcion de ligantes organicos a la interfaz del sistema
Es generalmente aceptado que la primera etapa de la reaccién de disolucion es la

adsorcion del acido carboxilico en la superficie de los éxidos de hierro. Cuando una
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particula de 6xido de hierro es suspendida en una solucién acida una doble capa eléctrica
se establece sobre la interfaz del sistema:

HnL <> nH* + L™ lonizacién acida (1.2)
>Fe(l1)-0 + H" <> >Fe(111)-O...H* Protonacion de oxigeno (1.3)
La superficie del 6xido puede comportarse como una base de Lewis (donador de par de
electrones) de acuerdo a la ecuacion (1.3) y consecuentemente, la interfaz del sistema
aparece cargada positivamente. La via mencionada anteriormente juega un rol
importante en la disolucién de los Oxidos, ya que el enlace metal-oxigeno es liberado
debido al proceso de protonacion. La superficie de los grupos hidroxilo (-OH) se
convierte en sitios activos para que subsecuentemente ocurra la adsorcion de ligandos
organicos, como se describe a continuacion:

>Fe(111)-OH* + L™ + H* <> [>Fe(I11)-L] ™2 + H,0 Superficie de complejacion  (1.4)

La ecuacion anterior es una reaccion competitiva entre la superficie activa de los grupos
hidroxilo y los aniones de la solucién acida, como los citratos.

Cuanto mayor es la estabilidad de los complejos [Fe(lI)-L] ™2, mayor serd el
rendimiento de la ecuacion (1.4). Generalmente, conforme incrementa la capacidad
quelante de un ligando, la estabilidad de los complejos [Fe(lll)-L]™? también

incrementa y la reaccion (1.4) se desplaza a la izquierda.

b) Disolucion no reductiva

La disolucion no reductiva es un sencillo proceso de desorcion. Esto implica la
desorcion de complejos de iones férricos adsorbidos y su transferencia a la solucién
acida:

[Fe(11D)-L] ™2 + H* - [Fe(111)-L] @y ™ + >H (1.5)

El mecanismo de disolucion no reductiva remueve solo los sitios méas reactivos de la
superficie del 6xido. Estos aumentan con la disminucién del pH y el incremento de la
temperatura. Como se observa en el diagrama de coordinacion de potencial energia-
reaccion (Figura 1.2.) el proceso de desorcion se caracteriza por una alta energia de

activacion.
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proceso de
desorcion

{1}
Fe )

Energia Potencial

(Fe"L[»D,,

[Fornjra V.

Coordenada de reaccion

Figura 1.2. Diagrama de coordinacion de reaccion del proceso de disolucion no

reductiva en soluciones acidas.

Como resultado, la disolucion no reductiva a baja temperatura no es una via efectiva. A
medida que la temperatura se eleva, la disolucion no reductiva puede ser cada vez mas
importante y eventualmente, reemplazar el proceso de disolucion reductiva como la ruta

mas importante.

c) Disolucion reductiva
La disolucidn reductiva se puede dividir en dos diferentes etapas que interactian entre
Si:

1. Periodo de induccién (primera etapa),

2. Periodo de induccién autocatalitica.

1. Periodo de induccion

Durante el periodo de induccién toma lugar la generacion de iones ferrosos en la
solucion. En presencia de Fe (1) en la red, como magnetita, los iones ferrosos son
disueltos y su concentracion en la solucion lentamente se incrementa, como lo describe
la siguiente ecuacion:

[>Fe(I)-L] "2 — [Fe(I1)-L] g ™? (1.6)
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Esta observacion es consistente con las teorias sobre la disolucion de 6xidos metalicos.
En general, la solubilidad termodindmica, el carécter ionico del enlace M-O y la
velocidad de disolucién, disminuyen conforme la carga del cation aumenta y su radio
disminuye. El hierro como un elemento de transicion aparece en dos estados de
oxidacion. El Fe(ll) puede ser transferido a la solucion mas rapidamente que el Fe(lll)
debido a su gran inestabilidad cinética del enlace Fe(l1)-O comparado con el enlace
Fe(l11)-O. En ausencia de iones Fe(ll) en la red, como hematita, la generacion de iones
Fe(I1) en la solucion es un proceso muy lento. Implica la transferencia de electrones del

complejo adsorbido a la superficie de los iones Fe(ll1):

[>Fe(11)-L"]™2 « [>Fe(11)-LO-D]-(2)

Transferencia de electrones desde el ligando a Fe(l11) 1.7)
[>Fe(11)-LO-DT-(2) — Fe(ll) g + productos de oxidacion del ligando

Disolucién (1.8)
Fe(IN@g + L™ < [Fe(ll)-L]@aq™? Complejacion (1.9
En esta etapa, la disolucion del hierro toma lugar en la forma de Fe(ll) en lugar de la
forma Fe(lll).

2. Periodo de disolucion autocatalitica
Cuando una cantidad suficiente de enlaces Fe(ll)-L se ha formado, la etapa secundaria
de disolucion reductiva surtird efecto y todo el proceso se acelera. Esta ruta es descrita

por las siguientes ecuaciones:

[>Fe(111)-L] 2 + [Fe(11)-Llaq)™? ¢> [>Fe(1ll)-L] 2 ___[Fe(1D)-L] 2

Adsorcién de los complejos a la superficie (1.10)
[>Fe(11)-L] ™2 ... [Fe(1l)-L] "2 « [>Fe(ll)-L] ™Y .. [Fe(II)-L]™®
Transferencia de electrones (1.11)
[>Fe(1)-LT ™Y ... [Fe(11D-L] ™ «> [>Fe(11)-L] ™Y .. .[Fe(11I)-L] ™2
Desorcion (1.12)
[>Fe(I)-L] ™Y + H* < [>Fe(ll)-L] @y ™? +>H  Disolucion (1.13)
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Donde:

L"= es cualquier ligante organico con numero de oxidacion n, como es el citrato (L™ =
CsHs07>, CsHs0” 0 CsH707).

>=es la superficie de la particula.

>Fe(l11)= es el hierro trivalente enrejado en la superficie de la particula.

>Fe(11)=es el hierro bivalente enrejado en la superficie de la particula.

[>Fe-L]=es la superficie compleja.

...=son las especies adsorbidas en la superficie de la particula.

I1'y I11=son los nimeros de oxidacion del hierro reticular.

n* y n"=son las valencias de las especies acuosas.

Las reacciones quimicas antes mencionadas pueden ser divididas en tres etapas
elementales:

v Adsorcion de los complejos ferrosos en la solucion acuosa en la superficie de los
complejos férricos.

v Répida transferencia de electrones de esfera externa o interna y formacion de Fe
(1) en la interfaz del sistema; la microscopia electrénica, ha demostrado que la
generacion de Fe (Il) en la superficie por la transferencia de electrones (via
reduccién) es mas reactivo que el Fe (1) normal de la red. Como resultado, su
transferencia a la solucion por la ecuacion 1.13 es mas facil en relacién a las
ecuaciones 1.6 y1.7,1.8y 1.9.

v Desorcién de los complejos férricos y transferencia de hierro trivalente en la

solucion (14).

1.6. Cinética

La cinética describe la rapidez o velocidad, con que ocurre una reaccion quimica. La
cinética se refiere a la velocidad en que cambia la concentracion de un reactivo o un
producto con respecto al tiempo (13). Si un reactante de concentracion inicial Co tiene
una concentracion C al tiempo t, la velocidad se expresa como (-dC/dt). Si la
concentracion del producto es x al tiempo t, la velocidad se puede expresar (dx/dt).
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a) Efecto de la concentracion sobre la velocidad de reaccion

La velocidad de una reaccion quimica es proporcional a la concentracion de las
sustancias reaccionantes. La suma de las potencias (exponentes) a las cuales las
concentraciones de los 4&tomos o moléculas reaccionantes deben ser elevadas para
determinar la velocidad de reaccion, se conoce como el “orden (cinético) de
reaccion”. El orden de reaccion no guarda ninguna relacion con la molécula de la

misma.

b) Efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccién

La dependencia de la constante de velocidad, k, con respecto a la temperatura, T, esta
regulada por la siguiente expresion, que es comunmente llamada ecuacion de
Arrhenius:

k=AeEART (1.14)
Donde A, es una constante conocida como “factor de frecuencia” y Ea, €s la energia
de activacion de la reaccion. Aplicando logaritmos en ambos miembros de la
ecuacion (1.14),

log k = log A— 04342( 1) (1.15)

R T

La ley de Arrhenius puede probarse representando graficamente el log k y la
reciproca de la temperatura absoluta. De acuerdo a la ecuacion (1.15) resultara una
linea recta cuya pendiente es igual a [_ 04342Ea) expresion a partir de la cual
R

podra ser calculada la energia de activacion (18). Debe tenerse en cuenta que el valor
de Ea es atil para dilucidar el tipo de control de una reaccion heterogénea. En
procesos solido-fluido controlados por la reaccion quimica, la energia de activacién
es superior a 40kJ mol? (>10 kcal mol™?) mientras que en el control por transporte
usualmente se obtienen valores inferiores a 20 KJ mol™ (<5 Kcal mol™?). Energias de
activacion comprendidas entre 20 y 40 KJ mol™ podrian indicar regimenes de control
mixto (19).
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1.7. Reacciones solido - fluido

En este apartado se estudiaran las reacciones heterogéneas en las que un gas o un
liqguido como en este caso, se ponen en contacto con un soélido, reaccionan con él y lo
transforman en producto. Estas reacciones pueden representarse por:

A(fluido) + bB(s6lido) — productos fluidos (1.16)
— Productos sélidos (1.17)
— Productos fluidos y solidos (1.18)

Como se indica en la Figura 1.3, las particulas sélidas no cambian de tamafio durante
la reaccion cuando contienen gran cantidad de impurezas, que quedan adheridas
como cenizas (inertes), o si estas impurezas forman un producto material
consolidado de acuerdo con las reacciones correspondientes a las ecuaciones 1.17 y
1.18. Las particulas disminuyen de tamafio durante la reaccién cuando se forma
ceniza no adherente o un producto material no consolidado, o bien cuando se emplea

la sustancia B pura en la reaccion correspondiente a la ecuacion 1.16.

Particula inicial Particula Particula
ue no ha que ha reaccionado que ha reaccionado
reaccionado parcialmente completamente

La particula final

| es dura, consistente
¥ vy no ha cambiado
de tamano

\ Tiempo [
o ——a |

Particula inicial
que no ha
reaccionado

Tiempo La particula
e Tlempoo disminuye de tamafo

con el tiempo
y finalmente desaparece

La disminucion de tamafo
se debe a aue se forman
cenizas no adherentes
o productos gaseosos

Figura 1.3. Diferentes tipos de comportamientos de particulas reactantes solidas (20).
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1.8. Seleccion de un modelo

Se ha de tener presente que, a cualquier esquema conceptual o modelo para el transcurso
de una reaccién, le corresponde una representacion matematica, su ecuacion cinética. En
consecuencia, si se elige un modelo esté aceptando implicitamente su ecuacion cinética, y
viceversa. Si un modelo se ajusta al comportamiento real su expresion cinética predecird y

describira el proceso cinético real.

Las condiciones que ha de cumplir un modelo, desde el punto de vista de la ingenieria,
son que constituya la representacion mas proxima al proceso real y que pueda emplearse
sin excesiva complicacion matematica; resulta poco Util seleccionar un modelo que se
aproxime mucho a la realidad, pero que sea tan complicado que resulte inaplicable,
aunque se ha de admitir que esto ocurre con demasiada frecuencia.

Para las reacciones no cataliticas de las particulas s6lidas con el fluido que las rodea, se
consideran dos modelos idealizados: el de conversion progresiva y el de ndcleo sin
reaccionatr.

a) Modelo de conversion progresiva: Aqui se considera que el gas reaccionante
penetra y reacciona simultineamente en toda la particula solida. Por
consiguiente, el reactante solido se estd convirtiendo continua y progresivamente
en toda la particula, como se muestra en la Figura 1.4. Este modelo es adecuado

para describir los fendbmenos en particulas porosas.

Conversion baja Conversion alta

tiempo ' tiempo

Concentracién
de solido

v
v

py)
o
o | I —

Figura 1.4. De acuerdo con el modelo de conversion progresiva la reaccion se efectua de

modo continuo en toda la particula sélida (20).
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b) Modelo de ndcleo sin reaccionar: En este caso la reaccion tiene lugar primero en
la superficie exterior de la particula sélida; después la zona de reaccion se
desplaza hacia el interior del solido, dejando atras el material completamente
convertido y solido inerte (al que se denominara “cenizas”). De este modo,
durante la reaccion existira un nucleo de material sin reaccionar, cuyo tamafio ird
disminuyendo a medida que transcurre la reaccion, como se muestra en la Figura
I.5.

Ndcleo sin o Ceniza 5
reaccionar ~ Conversion baja Conversion alta

tiempo tiempo Zona de
a reaccion

| |
Al |
Concentracién ! 1 I
de s6lido

» »

'R 0 R R O R R 0 R
Figura 1.5. De acuerdo al modelo de ndcleo sin reaccionar la reaccion se efectia en una
capa estrecha que se va desplazando hacia el interior de la particula solida. El reactante

se completa a medida que la capa se va desplazando (20).

Al cortar y examinar la seccion transversal de las particulas que han reaccionado
parcialmente, en general se encuentra material sélido que no ha reaccionado, rodeado de
una capa de material inerte. EI contorno de este nlcleo que no ha reaccionado puede no
estar siempre tan perfectamente definido como se representa en el modelo. EI modelo de
nicleo sin reaccionar se ajusta mejor al comportamiento real que el modelo de

conversién progresiva para particulas no porosas donde las etapas suceden en serie.

Cuanto mayor sea la informacion sobre lo que esta ocurriendo durante una reaccion y
sobre los reactantes y como reaccionan, mayor seguridad se tendra para efectuar
adecuadamente el disefio. Este es el objetivo que impulsa a averiguar, lo mas

profundamente posible, los factores que influyen sobre una reaccion, dentro de las
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limitaciones de tiempo y esfuerzo establecidos por la optimizacién econémica, entre los

muchos factores a considerar en la explotacion industrial de un proceso.

En el estudio de una reaccion se distinguen tres campos de investigacion: la
estequiometria, la cinética y el mecanismo. En general, en primer lugar se estudia la
estequiometria y después de conocerla suficientemente se investiga la cinética. Una vez
que se dispone de expresiones empiricas de la velocidad, se considera el mecanismo.
(20).

Los conceptos y teorias que se han descrito, permitieron conocer las caracteristicas y
propiedades del caolin, asi como sus principales usos. Se resumieron los principales
conceptos de lixiviacion y cinética. Ademads, se describieron algunos mecanismos y
modelos de disolucién. Lo anterior, sustenta el presente estudio y ayuda a poder
comprender mejor las investigaciones previas en las que ya han sido aplicadas estas

consideraciones teoricas, las cuales son detalladas en el Capitulo I1.
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES

En este Capitulo se presenta la revision bibliografica que se ha considerado como base
del presente trabajo de investigacién. Se incluyen trabajos relacionados con los procesos
industriales existentes en nuestro pais con respecto al beneficio del caolin,
entendiéndose por beneficio, un proceso mediante el cual se reduce la cantidad de las
impurezas contenidas en las arcillas de tal forma, que sus caracteristicas finales, estan
dentro de los estandares de calidad exigidos por diversas industrias. También se
mencionan algunos trabajos referentes a los métodos de disolucion, enfatizando los
referentes a lixiviacion y a los diversos reactivos utilizados, asi como, a los estudios

cinéticos realizados y los modelos cinéticos aplicados.

11.1. Estudios de beneficio de caolin

La Coordinacion General Mexicana de Mineria (2007) (3) realiz6 un estudio sobre las
caracteristicas generales del caolin y reportaron que en México, los procesos de
beneficio de caolin basicamente se clasifican en seco y en humedo. Para el proceso en
seco, el caolin se explota a cielo abierto y de las minas se transporta a las plantas de
procesamiento, posteriormente se reduce su tamafio por medio de una quebradora de
quijadas, dando por resultado un producto de menor tamafio. El caolin es transportado
por bandas a las tolvas de alimentacion hacia secadores de tipo rotativo y a contra
corriente, con el fin de eliminar la humedad. El caolin seco es depositado en una banda
trasportadora que lo lleva a las tolva de alimentacion de un molino de rodillos a fin de

reducir su tamafio entre 200 y 325 mallas.

A continuacion el mineral es transportado a un clasificador, éste separa el producto
deseado, el resto es regresado a molienda; el caolin seleccionado es transportado en
forma neumatica a un sistema de coleccion, aqui se toma una muestra para el control de
calidad y determinar la humedad y granulometria. Si el caolin cumple con las

especificaciones de calidad, se lo lleva al almacén de producto terminado; en caso
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contrario se vuelve a procesar. Ellos mencionan que si el mineral es para la industria
papelera u otras en las que se requiera el caolin mas fino, éste es sometido al proceso de
micronizacion, donde el mineral es pulverizado a diferentes tamafios (superiores a 325
mallas). Finalmente los productos obtenidos de la micronizacion son depositados en
tolvas para su embasado y posterior embarque. Por otro lado, en el proceso en hiumedo
de igual manera el caolin se explota a cielo abierto y de las minas se transporta a la
planta procesadora. Se reduce de tamafio por medio de una quebradora de quijadas
dando por resultado un producto de menor tamario; posteriormente es atricionado, es
decir, se procesa para liberar el caolin, consistiendo esto en una agitacion enérgica que
da un trabajo mecanico al mineral dejando la caolinita practicamente libre de roca. El
material posteriormente, es enviado a un agitador para formar una mezcla que se
alimenta por gravedad a un hidrociclon (a 20% de sélidos). El residuo denominado
“colas” es desechado por medio de un derrame que tiene el mismo clasificador. Posterior
a la clasificacion, pasa a un proceso de espesado, para reducir el contenido de agua y
concentrar mas el material, después, pasa a través de una méaquina centrifuga que
elimina parte del agua y concentra al caolin. El producto obtenido en este paso ofrece

dos alternativas a seguir:

A) Si las impurezas de color, producidas por lo general por 6xidos de hierro, no afectan
a la calidad del producto, se continta el proceso en un filtro prensa, enseguida pasa a
una tolva que alimenta un secador rotatorio, saliendo el producto deseado en un
transportador metalico a la tolva de almacenaje y envasado. Posteriormente, se procede a

su embarque.

B) Si hay necesidad de someterlo a un proceso de blanqueo, se conduce a las pilas de
lavado, donde se efectda el blanqueo por medio de soluciones diluidas de acido
sulfurico, agitacion y asentamiento, por un periodo de 5 a 6 horas, para después seguir

con los mismos pasos que en el caso A.

Sin embargo, no se han reportado buenos resultados referentes a los procesos antes
mencionados; los agentes quimicos utilizados actualmente para extraer el hierro del

mineral son altamente contaminantes. Se obtiene caolin para usos muy limitados como
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en la industria del cemento, pinturas de baja calidad y algunas cerdmicas. Como
consecuencia sigue existiendo la dependencia del extranjero con respecto a la
produccion de caolin de alta calidad para otras industrias tales como la del papel y la
farmacéutica. Por estas razones es importante proponer un nuevo proceso para blanquear
arcillas caoliniticas con un alto indice de blancura y que éste no dafie drasticamente el
medio ambiente. En este sentido, diversos autores han realizado estudios de la
caracterizacion de las arcillas de caolin, a fin de orientarlos en diferentes aplicaciones
industriales. Un interesante estudio a profundidad de las caracteristicas fisicas de los
depdsitos de caolin localizados en Swat, Pakistan, fue reportado por Muhammad y
colaboradores (2005). Cuatro tamafios de particula fueron estudiados. La fraccion de
tamafio de 63 um fue extraida de un proceso de tamizado en himedo, por medio de la
técnica de hidrociclon, obteniéndose tamafios de particula entre 5y 10 um, y mediante
asentamiento por ley de Stokes, se obtuvo un tamafio promedio de 2 um. Las
propiedades fisicas evaluadas fueron analisis de tamafio de particula, medicion de color
del material lavado, absorcién de aceite, entre otras. En relacion al tamafio de particula y
distribucion de tamarfio, los autores consideran que son factores clave para los usos
industriales del caolin ya que estos controlan la brillantez. Las particulas de arcilla
gruesa difieren de las particulas finas, un tamafio de particula de 2 um es muy grueso y
no es adecuado para el recubrimiento del papel, mientras la fraccién 5 um esta dentro
del rango requerido para el relleno del papel.

Con respecto a la medicion de color; el caolin de Swat tiene valores muy altos con
respecto al promedio de indice de color lo que hace que éste sea inadecuado para ciertos
usos, especialmente para la industria del papel. Los autores determinaron, de acuerdo a
los resultados obtenidos de las pruebas reoldgicas, que el caolin de tamafios de 10 y 5
pum puede ser aprovechado para usos como la cerdmica y la porcelana. Los valores de
absorcion de aceite corresponden a aquellos requeridos para las aplicaciones de caolin
como relleno o extensor de pinturas y plasticos; estos valores aumentan con la
disminucion del tamafio de grano. También, ponen en evidencia que un alto contenido
de sales solubles afecta la dispersion de los ingredientes de la pintura y altera sus

propiedades, el promedio de las tres muestras del caolin de Swat de la materia soluble en
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agua es de 0.3 % para 63 um, 0.46% para 10 um y 0.4% para 5 pm. Finalmente, los
contenidos de humedad obtenidos para este caolin son muy altos (2.16-4.0%) en
comparacion con los valores requeridos (<2%) (BS Standard 1795) para la pintura.

11.2. Métodos empleados para la disolucién de 6xidos hierro y el blanqueo de
caolin

Los métodos convencionales de beneficio de arcillas caoliniticas son dispersion seguida
de asentamiento-centrifugacion, separacion magnética, lixiviacion quimica, flotacion en
espuma, etc. Estas técnicas pueden ser ineficaces cuando los contaminantes minerales
son de tamafio muy fino y coloidal. Sin embargo, Raghavan y colaboradores en 1997
(21) implementaron una técnica en la cual utilizaron los procesos de flotacion y
separacion magnética con el fin de reducir las impurezas y aumentar la brillantez de las
arcillas caoliniticas. Los autores estudiaron dos muestras de caolin del sur de Kerala las
cuales les denominaron A y B. Para el proceso de flotacién utilizaron una celda de
flotacion, silicato de sodio como dispersante, queroseno como colector y aerofroth 73
como espumante; se flotd el carbon y las arcillas purificadas se recogieron por separado,
éstas fueron secadas y pesadas. Las pruebas de separacion magnética las realizaron con
un equipo disefiado y fabricado por BARC, Bombay; el campo magnético y el tiempo de
retencion de la suspension los variaron entre 1.5y 3.2 T y 14 a 28 s respectivamente, las
particulas magnéticas fueron atraidas y atrapadas en el sistema mientras las particulas
arcillosas fluyeron sin ninguna dificultad. Sus resultados mostraron que las impurezas
carbonosas de tamafio muy fino de las muestras A y B pueden ser removidas por la
técnica de flotacion mientras con las pruebas de separacion magnética solo liberaron
impurezas magnéticas contenidas en la muestra A resultando un incremento en la
blancura (del 81.0% al 83.9%), mientras que en la arcilla B, no se obtuvo una separacion
efectiva. La combinacion de los procesos de flotacion y separacion magnética aumentd
la blancura de la arcilla a la cual denominaron A, pero fue muy pequefia la mejora; por
otra parte, la muestra de la arcilla B sélo respondi6 al proceso de flotacién pero no hubo

alguna mejora significativa en la muestra.
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Actualmente hay otras publicaciones en las que se han realizado estudios referentes al
beneficio de arcillas caoliniticas en los que se hace uso de los diversos procesos. Por
ejemplo Saikia y colaboradores (2003) (22) beneficiaron muestras de caolin obtenidas
de Deopani, Assam (una region del noroeste de India). EI proceso consistio de tamizado
en hamedo, separacion magnética y/o lixiviacion con algunos acidos organicos.
Demostraron en su estudio que la eficiencia de los agentes lixiviantes tiene el siguiente
orden; oxalico> oxalico + EDTA> maldnico> acido citrico. La primera etapa de su
proceso consistié de una agitacion para suspender la arcilla en agua y disgregarla, sin
adicionar dispersantes ni controlar el pH de la solucion. Posteriormente realizaron el
proceso de tamizado en himedo, separando la fraccion de arcillas pertenecientes a un
tamafio de 53 um, la cual fue suspendida en agua (15-18% de sélidos) y se someti6 a
una separacion magnética de alta intensidad (intensidad del campo magnético 1.3 T).
Por separado, la fraccion de 53 um se suspendio en agua (10% de arcilla) y se lixivid
con soluciones equimolares de &cido citrico, malonico, oxalico y oxalico+EDTA. La
lixiviacion se realiz6 a temperatura ambiente (~30 °C) utilizando un agitador eléctrico
en condiciones de baja agitacion (durante 1 h) y en condiciones de alta agitacion (de 1 a
12 h) con una mezcladora Hamilton Beach (modelo 936-31S-1). Las muestras de arcillas
lixiviadas se separaron y lavaron varias veces con agua destilada por los métodos de
decantacion y sedimentacion. La caracterizacién mostrd, que el mineral de esta region
contiene caolinita, cuarzo y siderita (FeCOz) como la principal impureza de hierro. El
tamizado en himedo por debajo de -53 um removié casi todo el cuarzo y una cantidad
considerable de hierro. Adicionalmente, el tratamiento de separacion magnética de alta
intensidad produjo arcillas que pueden utilizarse como materia prima en los productos
ceramicos. El hierro contenido en la arcilla se removié por medio de lixiviacion con
acido oxalico. Concluyeron, que el hierro coloidal puede ser removido a temperatura
ambiente utilizando una solucién de acido oxalico al 0.4 M, demostrando con esto, que
este acido es el més efectivo en comparacion con el resto de los &cidos estudiados. Este
proceso mejord la calidad de las arcillas caoliniticas, obteniendo caolin que se pueden
utilizar también como materia prima de relleno de papel. Sin embargo, es necesario

optimizar los parametros estudiados para la combinacion de estos procesos con el fin de
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obtener una mejor calidad de los productos, puesto que el contenido de hierro sigue

siendo muy elevado y limita el uso de la arcilla para otras aplicaciones.

Un estudio sobre flotacion, floculacion selectiva y pruebas de deshidratacion de una
arcilla del este de Georgia fue desarrollado por Asmatulu en 2002 (23). La flotacién
y la floculacion selectiva se llevé a cabo en las muestras con el fin de remover las
impurezas de titanio (TiO2) y la lixiviacion para disolver las impurezas de hierro
(Fe203), en presencia de hidrosulfito de sodio (NazS:04) y alumbre
(Al2(S04)3.18H20) a pH= 3, a una velocidad de agitacion de 400 rpm y a temperatura
ambiente. Las muestras lixiviadas se acondicionaron con dodecilamina y se
realizaron una serie de ensayos de filtracion, mediante un filtro de presion de aire a
100 kPa, utilizando el reactivo TX 101. Con esto se desarrolld un tratamiento de
deshidratacion en la suspension, logrando que las particulas de arcilla fina se
hicieran hidrofébicas, mostrando asi que, el contenido de humedad decrecié de un
42.3% a un 31.4%. Finalmente, se realiz6 la medicion de brillo de las muestras de
arcilla. Se efectué a las muestras un tratamiento previo a los proceso de flotacion,
fueron dispersadas en una celda de flotacion a 1200 rpm, al 40% de sélidos,
utilizando como dispersantes silicato de sodio y hexametafosfato de sodio, a pH=

9.5. Posteriormente, se diluyeron las muestras al 13% de sélidos y con estas
condiciones se utilizaron para los procesos posteriores. La flotacion se realizd en un
periodo de 45 minutos para remover la mayor cantidad de mineral anatasa (TiO.) del
caolin en presencia de un colector tipo hidroxamato (Aero 6973). En la floculacion
las muestras de arcilla dispersas al 13% de soOlidos, se acondicionaron con
hidroxamato (Aero 6973) con la finalidad de hacer las particulas de anatasa
hidrofobas, lo suficiente como para adsorber selectivamente los floculantes anidnicos
(NALCO 8872) en estos minerales, los floculos se dejaron asentar, se asumio que la
mayoria de estos son anatasa y algunos 6xidos de hierro. Con esta combinacion de
procesos se logré aumentar el brillo de la muestra hasta un 91% y obtener una
recuperacion en peso de la arcilla del 72.6%. La deshidratacion de la arcilla ayudé a
mejorar la hidrofobocidad y disminuir el contenido de humedad de las arcillas.
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En estudios mas recientes con respecto a flotacion, Raghavan y colaboradores en 2003
(24) estudiaron la separacion de impurezas titanoferrosas de un caolin procedente de la
parte occidente de la India con el fin de mejorar la brillantez y obtener la mayor
recuperacion de la arcilla. EI proceso consistio de una preparacion previa a la flotacion
por medio de agitacion adicionando un dispersante y un colector, seguidamente por
flotacion inversa, es decir, se flotaron las impurezas. La agitacion con el dispersante
(Aero 6493) y colector (silicato de sodio) se llevaron a cabo al 65% de soélidos y la
flotacion al 20% de soélidos. La arcilla también fue desarenada, sometida a tres etapas de
hidrocicloneo para separar por tamafios y filtrar. La arcilla alimentada en el proceso de
flotacion consistio de un 90% de particulas inferiores a 2 um y alrededor del 70% de
particulas inferiores a 1 um. Los resultados mostraron que los principales factores que
afectan la remocion de impurezas fueron el dispersante, el colector, la dosis de estos y la
temperatura de flotacion. La brillantez s6lo increment6 en un 0.5%. Si sélo se realiza el
proceso de mezclado adicionando el dispersante y colector sin realizar la flotacion, la
brillantez aumenta en un 0.4%. Los autores determinaron que la poca mejora de
brillantez en el proceso de flotacion puede deberse a que las particulas de hierro/titanio
liberadas por la dispersion y el proceso de adicion del colector, pueden volverse a

revestir durante el proceso de flotacién y/o en el secado.

En los trabajos anteriores, se observa que es necesario el uso de diversas técnicas fisicas
de separacién para disminuir las impurezas del caolin. En la mayoria de los estudios para
mejorar la calidad de las arcillas emplearon un equipo de separacién magnética de alta
intensidad, la desventaja de este es que es adquirido a un elevado costo y requiere del
costoso uso de energia eléctrica. Por otra parte, para la flotacion y floculacién, se
requiere el uso de diversos reactivos, tamafos de particula muy finos y por tanto equipos
de conminucion especializados, se obtienen bajas recuperaciones en peso del mineral.
Regularmente éstos métodos son empleados para impurezas titanoferrosas y no en todos
los casos el conjunto de los diversos métodos suele ser eficiente y selectivo. Estas
desventajas incrementan los costos de los procesos de blanqueo y hacen que estos no

sean factibles.
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En este sentido, en otros estudios se han empleado otros métodos como son la
lixiviacion que es una técnica quimica de separacion y regularmente ésta es mas efectiva
en la remocién de hierro, este elemento determina en gran medida la calidad de los
minerales caoliniticos, debido a que su presencia afecta negativamente sus propiedades.
Se ha reportado que cantidades tan bajas como 0.4% de hierro férrico pueden ser
suficientes para dar color a los depositos de arcillas limitando sus aplicaciones
industriales (25). Considerando lo anterior, la lixiviacién de caolin con varios reactivos
quimicos, como los acidos organicos e inorganicos, se ha llevado a cabo para reducir el
contenido de hierro.

Algunos estudios de gran interés sobre la disolucion de las distintas especies de hierro se
han realizado con muestras de hierro sintéticos o minerales de hierro. Taxiarchou y
colaboradores en 1996 (27), realizaron un estudio respecto a la disolucién de hematita en
soluciones de &cido oxalico bajo varias condiciones experimentales, como son el efecto
de la temperatura, concentracion de oxalato y pH. Con el fin de estudiar el efecto del
oxigeno atmosférico y la luz en la reaccién de disolucién, se realizaron experimentos en
una atmosfera inerte (purgado con argén), en presencia de luz visible y obscuridad. Se
realizaron dos series de experimentos. En la primera serie se llevé a cabo la disolucion
de hematita en soluciones de acido oxalico con el reactor abierto, lo que permitié la
disolucion de oxigeno en el medio de disolucién (atmdsfera oxidante). En la segunda
serie, se establecio una atmosfera inerte, purgando la solucién continuamente con argon.
En el estudio de la temperatura, esta se varidé de 50-90 °C y los demas parametros se
mantuvieron constantes (pH=1 y 0.5 M de oxalato), la disolucion de hierro result6
fuertemente dependiente de la temperatura; a bajas temperaturas (50-70 °C) se observo
un periodo de induccion, el cual desaparecié conforme esta aumentd. Ya que solamente
existian iones férricos en la solucion, se dedujo que los iones ferrosos fueron generados
mediante el mecanismo reductivo, la generacion de Fe(ll) solo se observo durante las
primeras 30 h y su concentracién fue muy baja debido a su oxidacién por la presencia
del oxigeno disuelto. Por otra parte, estudiaron la disolucion de hierro en un rango de pH
de 1-5 y mantuvieron constante la temperatura (80 °C) y la concentracion de oxalato (0.5
M), la disolucion de hierro fue acelerada conforme la solucion se torné mas acida, hasta

pH 2, los resultados mostraron que la generacion de iones ferrosos en la solucion es
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fuertemente afectada por el pH, indicando que los iones hidrégeno participan en el
mecanismo de reduccidn de hierro férrico a ferroso. Con respecto a la concentracion de
oxalato, resultd que la disolucion de hematita no es dependiente de ésta, asi como la
generacion del hierro bivalente. Con el fin de evitar la oxidacion del ion ferroso por el
oxigeno disuelto se purgo la solucidn con argon y se realizaron los experimentos bajo las
mismas condiciones; la velocidad de disolucion resultd 10 veces mas rapida, lo que
indicd que el oxigeno disuelto de la atmosfera actia como un inhibidor de la disolucion.
Con respecto al estudio de la disolucion en presencia de luz y obscuridad, result6 que en
la obscuridad, el periodo de induccion aumento a 4 h comparado con las 3 h en presencia
de luz, lo que indic6 que el periodo de induccidn es un proceso que consume demasiada

energia.

Panias y colaboradores en 1996 (27), continuaron con este estudio sobre la disolucion de
hematita en soluciones de &cido oxalico, pero ademas, adicionaron iones ferrosos a la
solucién. Estudiaron los efectos temperatura, pH de la solucidn, la concentracion de
oxalato y de iones ferrosos. Las condiciones estudiadas fueron 400 mL de solucion
buffer H.C>04/K>C20 con una concentracion total de oxalato, ajustaron el pH y
calentaron la solucion en un reactor de vidrio, agitando la solucién a 600 min™, durante
el periodo de calentamiento. La solucién buffer se purg6 con argon con el fin de evitar la
oxidacion del hierro bivalente por el oxigeno disuelto. Posteriormente, agregaron los
iones ferrosos (grado reactivo, >99%). La temperatura se evalué en un rango de 50-80
°C, y resultdé que la velocidad de disolucion es fuertemente dependiente de la
temperatura puesto que a 50 °C la disolucion se completd a 200 min aproximadamente
mientras que a 80°C se completd a 25 min. Ademas, con la adicion de Fe(ll) a bajas
temperaturas (50-60 °C) la velocidad de disolucion disminuye conforme avanza la
reaccion, mientras que a temperaturas elevadas (70-80 -C) la reaccion es mas rapida y
se mantiene a una velocidad constante. Se evalud la adicion a la solucién de 3, 6, 8, 10 y
15 mg L! de Fe(ll), la velocidad de disolucién de hematita fue incrementando hasta la
concentracion de 10 mg L™ de Fe(Il), para la concentracion de 15 mg L™ no se encontrd
un efecto adicional en la velocidad de disolucion al ya encontrado para 10 mg L*

probablemente debido a que existe un exceso de los iones ferrosos que impide el proceso
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de reduccidn del hierro trivalente. Se encontr6é que el pH (evaluado en el rango de pH=
1-5) de la solucion es muy importante para la disolucion ya que afecta: (1) la activacion
de la superficie de hematita con iones hidrégeno adsorbidos, (2) la adsorcion de los
iones complejos [Fe(C204)2]* en la superficie los sitios activos y (3) la especiacion en
las soluciones de oxalato que contienen iones ferrosos; la disolucion de hematita
procedié con mayor velocidad a pH 3. La disolucion de hematita en soluciones de
oxalato que contienen iones ferrosos es un fendmeno de complejacion ya que comprende
algunos procesos diferentes y competitivos. ElI proceso de generacion de hierro
bivalente, el cual es caracterizado como una etapa que consume mucha energia y tiempo,
es eliminado cuando se agrega un exceso de iones ferrosos. La concentracion de oxalato
en la solucion no tiene efecto significativo en el proceso de disolucion, aunque la
interaccion entre la especiacion de oxalato, la concentracion de oxalato y el pH tienen
que ser tomados en cuenta para la optimizacién de la disolucién de hematita. La
disolucion de hematita en soluciones de oxalato comprende tres etapas: (1) activacién de
la superficie del solido, (2) generacion de iones ferrosos en la solucién (periodo de
induccion) y (3) el periodo de disolucion autocatalitica. En este caso, dado que los iones
ferrosos fueron agregados en la solucion inicial y se elimino el periodo de induccion la
disolucion procedi6 a través del camino autocatalitico.

En los trabajos antes descritos, se observa que sélo se obtuvieron buenos resultados
purgando el oxigeno disuelto con argdn y adicionando iones ferrosos a la solucion para
asi acelerar la velocidad de disolucion de la hematita, lo que podria resultar poco
beneficioso, puesto que hace que el proceso se vaya haciendo complejo y costoso por la

adicion de las nuevas etapas Yy reactivos.

Por otra parte Borghi y colaboradores en 1991 (17), estudiaron la disolucion de
magnetita con un tamafio promedio de 0.27 um mediante acidos mercaptocarboxilicos
(&cido mercaptoeuccinico (MSA), acido 3-mercaptopropionico (MPA), y la cisteina
(Cys)) creando complejos de superficie reactiva en la cual el ligando esta unido a la
superficie de los centros del hierro (1Il) a través de los grupos —COO y -S-. Estos
complejos de superficie se disuelven rapidamente ya sea mediante un mecanismo que

probablemente involucra tanto la descomposicion-disolucion redox secuencial, como la
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descomposicion disolucion-redox. En ambos casos, el factor que causa que la velocidad
mejore es el debilitamiento de los enlaces Fe-O-Fe causado por el ligando. Esto
rapidamente se establecio en los procesos de disolucién de una via catalitica adicional,
mediante los complejos Fe (1)-L disueltos. La dependencia de la velocidad de todos
estos procesos en las variables de la solucion (pH, naturaleza del ligando vy
concentracion) es esencialmente determinado por los cambios producidos en el nimero
de complejos de superficie creados por adsorcion. La reactividad de estos complejos es
mucho menos sensible que las variables mencionadas. La disolucion total se alcanzo,
excepto para el caso de la cisteina, bajo las siguientes condiciones: 55 °C, pH 3, 0.1 M
de acido mercaptocarboxilico y 2 horas de tratamiento. La cisteina es menos reactiva a
la magnetita y solo disolvid el 20%. Algunos experimentos contenian en la solucién
inicial peréxido de hidrogeno (H20>). Esto resultd ser una desventaja ya que aunque la
velocidad inicial de la produccién de hierro disuelto (como hierro (111)) se incrementd
por el H202, en las etapas posteriores ocurrid la reoxidacion del Fe(1l) cuando el ligando
fue desapareciendo causando la reprecipitacion de Fe(lI1). Por otra parte, definieron que
las posibles etapas que involucra la reaccion de disolucion global son: la adsorcion del
ligando, una reaccion redox interna, la fase de transferencia de iones de hierro (Fe (l11)

y/o Fe(ll)) y la reaccion redox entre el complejo de Fe(ll) disuelto y el 6xido.

Es de gran importancia la seleccion cuidadosa de los reactivos que produciran la
disolucién de las distintas especies de hierro, puesto que podrian generar problemas
como la reoxidacion de la especie de Fe(ll) y la precipitacién de algunos compuestos
formados (complejos) durante la disolucién. Por otra parte, es de suma importancia
definir si se desea que el o los reactivos sean selectivos. Un ejemplo de ello es el trabajo
de Borggaard en 1871 quien estudié la extraccion selectiva de o0xidos de hierro amorfos
a partir de una mezcla de 6xidos de hierro amorfo y cristalino (goethita y magnetita).
Utilizé una sustancia modelo que contenia una mezcla de arenas de cuarzo, 6xido de
hierro amorfo, goethita y hematita, los cuales son los 6xidos de hierro de ocurrencia mas
comun en los suelos. Se utiliz6 EDTA como extractante y los resultados se compararon
con las cantidades de hierro extraido por oxalato de amonio. Para controlar el pH se
utilizo acetato de amonio y NaOH. Fue posible mediante EDTA realizar una extraccion
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selectiva de oxidos de hierro amorfos. La selectividad debe ser debida a la inactividad
extrema de la goethita y hematita para disolver en soluciones de EDTA, que resultan en
velocidades de disolucion con 6rdenes de magnitud mas pequefios que las velocidades
de disolucidn de los 6xidos de hierro amorfos. Por el contrario, con el oxalato de amonio
se encontré que disolvio todos los compuestos de hierro, es decir, no es selectivo. Sin
embrago, que el oxalato de amonio no sea selectivo puede ser beneficioso en algunos

procesos en donde se requiera disolver todas las especies de hierro presentes.

Chang y colaboradores en 1983 (28), evaluaron la disolucion de hematita en presencia
de agentes quelantes como el 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA), 4cido
hidroxietiletilendiaminotriacético (HEDTA), &cido ciclo-hexiloenedinitrilotetraacético
(CDTA), éacido dietilentriaminopentaacético (DTPA), etilenglicol-bis (2-aminoetil)
tetraacético (EGTA), etileno-diamina-N, N'-diacético (EDDA) y acido ni-trilotriacético
(NTA), en funcion de diferentes pardmetros. Experimentos preliminares demostraron
que la liberacion de hierro de las particulas de hematita fue despreciable en ausencia de
agentes quelantes. La adicion de una especie organica complejante mejora mucho la
disolucion de hematita, la cual depende fuertemente del pH, temperatura y la naturaleza
de los agentes quelantes. Se observd que a temperatura ambiente, la velocidad de
disolucion es baja; en cambio, a elevadas temperaturas la velocidad de disolucion se
acelera. La cantidad de hematita disuelta es mucho mayor a bajos valores de pH. A bajas
temperaturas (< 65 °C) un maximo en la cantidad de hierro es observado en el sistema
de pH basico, mientras que a elevadas temperaturas (> 100 °C) el proceso es mas
eficiente a bajos valores de pH. La disolucion completa fue notada en medio &cido, se
observo la formacién de una nueva fase que consistia de un material magnético negro,
indicando que la reduccion parcial tomo lugar; en el sistema de pH basico la disolucion
de hematita fue incompleta y no se detecto el solido magnético. Los agentes quelantes
mas eficientes fueron EDTA, HEDTA, DTPA y en menor grado CDTA, siguiendo la
misma tendencia, la lixiviacion de hierro por los demas agentes quelantes fue menos
eficiente y fue poco afectada por el cambio en el pH. EI mecanismo involucrado sera
afectado por la consumacion y la carga de la superficie de las particulas, por el estado de

los solutos complejados y por la fuerza de los enlaces formados entre los iones del metal
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y los adsorbatos. Al considerar las velocidades de lixiviacion de hierro a partir de
hematita mediante las especies complejantes debe reconocerse que el proceso de
adsorcién es mucho mas répido que el proceso de disolucion. De hecho, la adsorcidn es

completada en pocos minutos, mientras la disolucién continta por horas o semanas.

Lee y colaboradores en 2007 (29), realizaron un estudio de lixiviacién con el uso de
oxalato para disolver éxidos de hierro, evaluaron arcillas industriales (caolin) y se
compararon con 6xidos de hierro puros (hematita y materiales de 6xidos de hierro que
contenian hidroxidos e hidroxioxidos de hierro). Ademas, evaluaron que reactivo
(NaOH, KOH o NH4OH) es el més efectivo para el control de pH. Todos sus
experimentos se condujeron a 100 °C. Se ha encontrado que otros o6xidos de hierro,
distintos a la hematita, disuelven méas réapido que esta, confirmando previos estudios
realizados por otros investigadores. La disolucion de la hematita mostré que es afectada
ya sea, por el mecanismo de pasivacion, debido a la formacion de oxalato ferroso en la
superficie del 6xido o bien, puede ser gobernada por la precipitacion en el seno de la
solucion, donde la disolucion fue limitada a menos del 50% a 100°C. El efecto critico
del pH de la solucion fue confirmado con la disolucion 6ptima que tomo lugar a pH 2.5-
3.0. El hierro de los materiales que contenian 6xidos de hierro fue disuelto al 90 %. Del
mismo modo, fue disuelto alrededor del 90% de hierro del mineral arcilloso (caolin) el
cual contenia principalmente hidroxioxidos de hierro y aluminosilicatos de hierro. La
elevada concentracion de acido tuvo un efecto adverso, en este caso, en la velocidad de
disolucion. Cuando se requirié controlar el pH, el NH4OH ofrecié mejores resultados, se
obtuvieron especies de oxalato mas solubles (amoniaco complejado o libre) que con el
NaOH y el KOH que formaron especies estables y menos solubles, las cuales
disminuyen los niveles de las especies de oxalato solubles en la solucién, presentando

menos efectividad en la disolucién de los 6xidos de hierro.

Yuting y colaboradores en 1985 (30), estudiaron la adsorcién de iones oxalato y citrico
en particulas de hematita esférica coloidal y su efecto de la liberacion de hierro como
funcion de la concentracion de soluto, pH y temperatura. El hierro liberado fue
fuertemente dependiente de la naturaleza de la superficie compleja y su densidad de

adsorcion. Una comparacion de los resultados presentados en este trabajo muestran que
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la interaccion de hematita con el dicarboxilico acido oxalico y el tricarboxilico acido
citrico son cuantitativamente similares pero difieren considerablemente en términos
cuantitativos. La disolucion de la hematita en presencia de acido oxalico o &cido citrico
es sensible al pH y la temperatura; la solubilidad increment6 cuando el pH fue menor de
6 y cuando la temperatura increment6. Como una regla general, un incremento en la
liberacion de hierro es asociado con una mejora en la adsorcion de oxalico o citrico en
las particulas de hematita. Por lo tanto, para cualquier mecanismo de la disolucion de
hematita con estos &cidos debe tomarse en consideracion el papel que juega la adsorcién
en este proceso. Es importante reconocer que la adsorcion del &cido es rapida, mientras
que la disolucion de la hematita es lenta, lo que significa que en la disolucién de
hematita el equilibrio de adsorcion es establecido durante la liberacion del hierro. La
acidificacion también afecta la velocidad de liberacion del hierro, por tanto, es necesario
considerar la influencia de protones en la disolucién de hematita. Los iones hidrégeno
pueden ejercer este efecto ya sea a traves del cambio en la densidad de adsorcion del
adsorbato o a través del ataque directo en la superficie del adsorbato. Es claro que la
diferencia en la capacidad de los dos &cidos para disolver hematita estd directamente
relacionada al nimero de aniones adsorbidos por unidad de area superficial. No se
observo la reduccion de iones Fe(l11) con el cido citrico, la explicacion de la liberacion
del hierro para este caso fue relacionada solo con la formacion de complejos. Se ha
demostrado que la adsorcién y la superficie de complejacién con las especies del soluto
juegan un papel dominante. La etapa determinante de la velocidad en la liberacion de
hierro es el rompimiento de los enlaces entre los iones constituyentes de la red cristalina.
Sélo los iones de hierro complejados podran ser removidos; en consecuencia, la
velocidad de este proceso debe ser dependiente de la densidad de adsorcion del agente
complejante. El efecto de los protones es restringido en el control de la adsorcién de los
iones de oxalato o citrato y solamente de manera indirecta los iones H* pueden
influenciar la disolucion de hematita. Con respecto al acido oxalico, un mecanismo
verosimil podria involucrar un rapido establecimiento del equilibrio de adsorcion del ion
oxalato, formando una superficie compleja que es posteriormente liberada lentamente.
Este proceso requiere una elevada energia de activacion, como se indica por el efecto de

la temperatura. ElI pH influye indirectamente en el proceso a través del control de la
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densidad de adsorcion. En una solucién muy &cida la velocidad de disolucion disminuye
drasticamente, debido a la protonacién de los iones oxalato en la solucion, los cuales,
también causan una disminucion en la adsorcion especifica de las especies soluto, como

se establecio experimentalmente.

Pérez y colaboradores en 2009 (8), realizaron un estudio sobre el beneficio de una
arcilla caolinitica de la region de Barichara (Santander, Colombia) para la fabricacion de
refractarios. El proceso de beneficio de la arcilla constd de los procesos de tamizado-
sedimentacion-lixiviacion. El proceso de lixiviacion &cida, se realiz6 en un agitador
orbital a 200 rpm, utilizando como reactor experimental a un matraz de 250 mL. Se
utilizé una concentracion de 0.4 M de acido oxalico, como medio lixiviante, al 10 % de
solidos (10 g de arcilla y 100 mL de solucién). En el proceso de lixiviacion se evaluaron
tres variables; temperatura (25, 60, y 90 °C), pH (1, 3 y 4) y tiempo de lixiviacion (5, 10,
30, 60, 120, 180 y 240 minutos). Los autores demostraron que mediante las etapas de
tamizado y sedimentacion se redujo la relacion de Si/Al en un 12%, asi como el
porcentaje de Fe-Oz de 7.47 a 4.65%. El proceso de separacion del cuarzo libre por los
procesos de tamizado y sedimentacién fue deficiente debido a que el tamafio de particula
del cuarzo es muy fino, muy similar al de la arcilla. Para esta investigacion, la mayor
disolucidn de hierro (98%) de la arcilla, se obtuvo a 90°C con un pH de 3 y un tiempo de

3 horas.

También se han realizado investigaciones referentes a lixiviacion de hierro en caolines
estudiando el efecto de diversos &cidos. Ambikandevi y colaboradores en 1999 (31)
estudiaron el efecto de acidos organicos en la remocién de hierro férrico contenido en
una arcilla caolinitica de Kalliyur, Thiruvananthapuram, del sur de India. Los acidos
estudiados fueron el acético, formico, citrico, succinico, tartarico y oxalico; resultando
una mejora en la brillantez de la arcilla. Las pruebas de lixiviacién se realizaron en
matraces, los cuales se mantuvieron en agitacion en una manta de calentamiento. Se
utilizaron las siguientes condiciones: un 20% en peso de la arcilla, 100°C, 90 minutos de
tratamiento, con soluciones al 0.15 M de los distintos acidos. El oxalico presentd el

mejor resultado, sin embargo, no se obtuvieron porcentajes de extraccion de hierro y
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brillantez tan significativos puesto que el porcentaje de hierro ain presente, afecta a la
arcilla. Se mejoré la brillantez del caolin de un 66.3 a 83.5 %. La remocion de hierro fue
de 80% con las siguientes condiciones: 100 °C, 0.15 M de &cido oxalico, en un periodo

de 90 minutos.

Otra variante de la lixiviacion de Oxidos de hierro es mediante un proceso
biotecnolégico mejor conocida como biolixiviacién. Mandal y colaboradores en 2004
(32), evaluaron las ecuaciones de velocidad de disolucion del hierro de una arcilla
China (caolin) utilizando acido oxalico o un filtrado de cultivo (Aspergillus niger)
estudiando las variables, temperatura, pH, concentracion de solidos y concentracion de
acido oxalico. La concentracion de acido oxalico vario de 10 a 300 mM, la velocidad de
disolucion del hierro fue baja a una concentracion de oxalico de 40 mM, pero
incrementd por arriba de esta concentracion. Se observd, que el filtrado de cultivo
extrajo menos hierro que con el &cido oxalico a la misma concentracién, ademas que el
filatrado de cultivo requiere de condiciones muy estrictas para producir los hongos. Los
resultados sugieren que la cepa Aspergillus niger contiene otros materiales que inhiben
fuertemente el proceso de disolucion de hierro, estos pueden ser componentes
intermedios o productos de los hongos. La temperatura se vario de 40-80 °C, después de
la primera hora, la disolucién de hierro ocurri6 a una velocidad constante, la cual
incremento con la temperatura. Se calcularon las energias de activacion las cuales fueron
de 8.1 y 17.2 kcal grados mol?! para el &acido oxalico y el filtrado de cultivo,
respectivamente. El pH se varié de 0.75 a 4.0, observando que por arriba de 2.0, la
cantidad de hierro disuelto disminuye rapidamente, esto es debido probablemente a la
precipitacion de hierro por arriba de este pH. Se vari6 la densidad de pulpa de 5% - 50%
(p/v), se observo que la velocidad de disolucion incremento con la densidad de la pulpa,
alcanzando un maximo a 15%, posteriormente declind lentamente la disolucion. La
lixiviacion de hierro fue ligeramente mejor cuando la suspension de la arcilla fue agitada
en un agitador reciproco en lugar de un agitador orbital, 26% y 27.5 % de hierro fue
lixiviado en un agitador orbital y reciproco, respectivamente. La variacion de la
velocidad de agitacion (en el rango de 60-250 rpm) no tiene mucho efecto en la

lixiviacion de hierro. Menos del 40% del hierro total ha sido removido, el color rojizo de
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la arcilla fue removido completamente después del tratamiento con 0.1 M de &cido

oxalico, pH 1.5 durante 6 h a 80 °C y bajo rotacion ciclica de 60 rpm.

Cameselle y colaboradores en 1995 (7), también estudiaron la eficiencia de un proceso
de blanqueo bioldgico (biolixiviacion) de un caolin contaminado con oOxidos de hierro.
El método de lixiviacién consistié de dos etapas: la fermentacion de un medio quimico
definido mediante Aspergillus niger que condujo a un licor residual que contenia
principalmente sacarosa (150 g L), el cual en una segunda etapa se emple6 como
agente lixiviante de hierro en el caolin. Para ajustar el pH se utiliz6 1 N de NaOH ¢ una
mezcla de HCI concentrado y écido citrico (como polvo puro). El incremento de la
temperatura en el rango de 30 a 60 °C, produjo una notable mejora en el proceso de
lixiviacion. El pH present6 una gran influencia, ya que se increment6 mas del 50 % del
hierro disuelto a pH=0.5 que a pH=2. La agitacién y la concentracion del acido citrico
tuvieron un ligero efecto. Tal como se esperaba, los experimentos realizados a 45 °C
mostraron valores intermedios de la disolucién de hierro. En algunos experimentos se
extendio el tiempo de tratamiento a mas de 5 h con el fin de determinar la méxima
disolucidn de hierro, el mayor valor de hierro disuelto fue de 780 ppm a 11 horas. Como
consecuencia de la disolucion de hierro, el indice de blancura del caolin mejoro; los
experimentos realizados a 60 °C mostraron los mejores resultados de 37-47 % de hierro
disuelto y el 65.6% en su indice de blancura, el cual representa un incremento de 10
puntos con respecto al caolin de partida (56.5%). Sin embargo, estos resultados no
resultan significativos en la extraccion de hierro de las arcillas caoliniticas, puesto que el
hierro sigue estando presente en gran medida y el porcentaje de blancura ain no es el

Optimo para las principales aplicaciones industriales.

En otros trabajos se ha utilizado el tiosulfato de sodio tanto como agente complejante,
como agente reductor. Li y colaboradores en 2011 (33) estudiaron la lixiviacion de un
mineral de laterita limonitica mediante soluciones de tiosulfato de sodio, encontrando
que el tiosulfato de sodio en solucion alcalina es un remplazo adecuado para el cianuro

como agente complejante para la extraccién de metales preciosos como el oro y la plata
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y también es un buen agente reductor para la lixiviacion de manganeso en soluciones
acidas, en donde se encuentra también presente el hierro.

Ademas, en su estudio determinaron que el tiosulfato es inestable en soluciones &cidas y
rapidamente se descompone en reactivos intermedios de azufre y dioxido de azufre
(ecuacion 2.1), los cuales juegan un rol de reactivos reductores de goethita a-FeO(OH) y

pirolusita MnO:..
2H*+S0%#=SO0 +S +HO (2.1)
2 3 2

200
El proceso de lixiviacion para este estudio puede resumirse como sigue: a) la goethita y
la pirolusita son disueltas reductivamente por el tiosulfato S,0s% en presencia de H*
(ecuaciones 2.2 y 2.3), b) El Fe?* generado de la reduccion de goethita mejora la
disolucion reductiva de la pirolusita y c) ElI Ni y Co asociados con goethita y pirolusita
son subsecuentemente extraidos acompafiados con la disolucién de la goethita y la

pirolusita durante la lixiviacion.

A partir de las ecuaciones 2.2 y 2.3, tanto el tiosulfato como los iones hidrégeno son
cruciales para la disolucion de goethita y pirolusita, lo cual puede ser soportado por el
hecho de que sélo un pequefia cantidad de metales es extraida Unicamente mediante el
uso de &cido sulfarico o tiosulfato de sodio y la extraccién de metales incrementa

drasticamente cuando se lixivia con tiosulfato de sodio conjuntamente con &cido

sulfurico.

8FeOOH © T szog- +14H* =8Fe? + 2SO0 ﬁ +11H ,0 (2.2)

AMNO  +S 0% +6H" =4Mn?* +2S0% +3H O (2.3)
2(s) 2 3 4 2

La goethita y la pirolusita son disociadas debido a que ellas son reducidas por el azufre y
el dioxido de azufre, el cual resulta de la descomposicion del tiosulfato en soluciones

acidas.

Por otra parte, Senanayake y colaboradores en 2011 (34) estudiaron la lixiviacién
reductiva de laterita y dxidos metalicos y encontraron que los agentes inorganicos como

son SOz, S,03%", S,04>", Fe(l1) and Cr(l11), directamente reducen 6xidos de alta valencia
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de hierro, niquel, cobalto y manganeso para facilitar la lixiviacion de los minerales en
medio &cido.

Ademas, en su estudio determinaron que la capacidad reductiva del ditionito (S204%) y
el tiosulfato (S2032) es disminuida en soluciones fuertemente acidas, tal como lo revela
la disminucion de su Kpa de 4.68 h™t a 2.41 h! en presencia de 2 mol dm= de HCI a 80

°C. Esto es un resultado de la hidrolisis y las reacciones de dismutacion:

2S 0* +H 0 =S 0% +2HSO" (2.4)
2 4 2 2 3 3
SO?+2H"=S+SO +H O (2.5)
2 3 2 2
S 02+ H* =S+ HSO (2.6)
2 3 3
HS O~ +H* =S+ HSO 2.7)
2 3 3

El azufre elemental producido de esta manera recubre las particulas disueltas e inhibe la

disolucion de hierro (35).

De acuerdo a las investigaciones anteriores, se entiende que para poder llevar a cabo la
lixiviacion de hierro se requiere utilizar un agente complejante y un agente reductor de
hierro. Veglio y colaboradores en 1996 (10) desarrollaron el proceso de blanqueo para
caolin de interés industrial por medio de los acidos oxalico, ascorbico y sulfarico; en su
trabajo mencionan que la reduccién de hierro férrico a ferroso produce un gran
incremento en la velocidad de disolucion, debido a la gran habilidad para enlazarse
Fe(I1)-O comparado con el enlace Fe(ll1)-O. Esto es atribuido al hecho de que la
relacion radio-carga es mas pequefia cuando la superficie de la especie metalica esta en
su valencia menor, lo cual origina un debilitamiento del enlace metal-oxigeno de la red.
Por otra parte, los ligantes carboxilicos, como el acido citrico y el acido oxalico son
efectivos para la remocion de hierro. Estos reaccionan con la superficie ion férrico para
formar complejos. Una vez que la superficie complejada ha sido formada el mecanismo
de disolucién varia dependiendo del tipo de mineral de hierro que se trate. En el caso de
la magnetita en donde ambos iones férrico y ferroso estan presentes en la superficie, el
mecanismo incluye la disolucion reductiva del ion Fe(lll) y ha sido observado un

proceso autocatalitico atribuible a la formacion de oxalato ferroso. Ademas, se ha
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observado que factores tales como la temperatura, el pH, las concentraciones de los
reactivos, tiempo de tratamiento, etc., podrian afectar significativamente en la disolucién

de hierro.

Algunos autores han desarrollado su proceso de disolucion de hierro apoyandose de un
disefio factorial de experimentos que les ha ayudado a examinar los factores para
determinar cudles son significativos y asi explicar la variacién del proceso. Ademas,
examinar los factores, ayuda a entender como estos interacttan e influyen en el proceso
y permiten encontrar los que producen un proceso Optimo. Por ejemplo, Veglio y
colaboradores en 1994 (37), estudiaron la remocion de hierro a partir de caolin de interés
industrial mediante lixiviacion &cida a presion, utilizando sacarosa como agente
reductor. Diversos factores se tomaron en consideracion en las corridas, de acuerdo a
una técnica de disefio de experimentos, como sigue: concentracion de acido (H2SOa)
(0.1y 0.5 M), concentracion de sacarosa (C12H22011) (0y 4.0 g L), temperatura (100 y
120 °C) y tiempo de tratamiento (20 y 60 min.). Los experimentos se realizaron
utilizando mineral industrial a una concentracién del 30% m/v (peso/volumen) en una
autoclave. Se obtuvo una mejora significativa debido al efecto de la sacarosa.
Adicionalmente, realizaron pruebas de lixiviacion secuencial con la finalidad de
examinar la posibilidad de reciclar la solucion lixiviante para el tratamiento del mineral
no tratado. Ellos concluyeron, que el efecto de la concentracion del acido (A),
temperatura (B), tiempo de tratamiento (C) y concentracion de sacarosa (D) son
significativos para la disolucion de hierro. Asi como las interacciones entre C, AD, BC,
CD, BD y BCD. Se obtuvo una mejora significativa en la extraccion de hierro mediante
el proceso de lixiviacion bajo condiciones de presién, los principales efectos e
interacciones significativas se vincularon al comportamiento del proceso de disolucion
de los d6xidos de hierro en presencia del agente reductor. Ademas, se obtuvo el mismo
efecto significativo de la sacarosa para las pruebas secuenciales de lixiviacion; estos
resultados indican la posibilidad de reciclar la solucidon lixiviante para nuevos
tratamientos. Por otra parte, una desventaja de este proceso es el reactor autoclave el

cual es un equipo costoso que puede afectar en el costo-beneficio del proceso.

48



ANTECEDENTES UAEH

Existen algunos trabajos respecto a la disolucion de las diversas especies de hierro en
donde han desarrollado el mecanismo de disolucion, estudios cinéticos y ajustado su
proceso a los distintos modelos. Tal es el caso de Sidhu y colaboradores en 1981 (37)
quienes estudiaron la disolucion de magnetita, maghemita, hematita, goethita
lepidocrocita y akaganeita, todas estas sintéticas, en &cidos hidroclérico (HCI) y
perclérico (HCIO4). La disolucion fue mas rapida en HCI que en HCIO4. En presencia de
H*, el i6n CI" incrementa la velocidad de disolucion; por el contrario, el ién CIO4 no
tiene efecto, lo que sugiere que la formacion de la superficie del complejo Fe-Cl asiste la
disolucidn. Las velocidades de disolucién fueron en el orden lepidocrocita >magnetita >
akaganeita > maghemita > hematita > goethita. ElI efecto de la temperatura en la
velocidad de disolucidn inicial fue descrito por la ecuacion de Arrhenius. Las energias
de activacion para estos minerales son: 20.0, 19.0, 16.0, 20.3, 20.9, 22.5 kcal mol?,
respectivamente. Los autores determinaron que el orden de las velocidades de
disolucion es el resultado de las diferencias en la composicion quimica y la estructura
cristalina de estos minerales. La completa disolucion de todos los 6xidos se llevd a cabo
en HCI (0.5 N) a 60 °C. Los datos de disolucion se ajustaron a la ley de raiz cubica. Esta
ley se aplica a una situacion en la que la interfaz de reaccion se mueve hacia el interior a
una velocidad constante e implica la disolucion isotropica, es decir, que la forma de la
particula se mantiene (12) . Se determind que esta relacion describe los datos bastante
bien para estos compuestos de hierro y que la velocidad de disolucién es proporcional al
area superficial. Sin embargo, las curvas cinéticas para la disolucion de hematita a 60°C
fueron ligeramente sigmodales sugiriendo una disolucion relativamente lenta de algunos
componentes menos solubles (-5 %), seguido por una disolucion méas rapida del resto.
Este efecto y el caracter sigmoidal no son evidentes en la ley de raiz cubica. Por otro
lado, aunque la disolucion completa de goethita sigui6 la ley raiz cubica, se observé en
el microscopio electronico que para la lepidocrocita la disolucién no fue uniforme en
toda la superficie. Por otra parte, los autores aclaran que los dxidos de hierro utilizados

en este estudio son sintéticos y no pueden parecerse mucho a los de origen natural.

Chiarizia y colaboradores en 1991 (35), estudiaron la disolucion de goethita sintética (a-

FeOOH) en soluciones de HCI, HNOs, H2SO4, &cidos oxalico, manolico, succinico,
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maleico, glicolico, a-hidroxi-isobutirico, citrico, tartarico, ascorbico y tetrahidrofurano
tetracarboxilico, solos o en presencia de reactivos reductores como el clorhidrato de
hidroxilamina (NH2OH.HCI), cloruro de estafio (SnCl.), hidroquinona ((CsHa(OH).),
zinc metalico, sulfito de sodio (Na2S0Os), ditionito de sodio (Na2S204) y sufoxilato de
formaldehido (HOCH.SO2Na). En cuanto a leyes de velocidad, un particular caso del
modelo de nucleo decreciente, que es frecuentemente mencionado en la practica, es
cuando un producto solido, el cual cubre las particulas disueltas, es formado como un
resultado de la reaccion de disolucion. Esto sucede, por ejemplo, cuando el elemento
azufre es formado en la reaccion de disolucion, esto es importante para esta
investigacion puesto que se utilizaron agentes reductores base azufre para la disolucion
de goethita. El azufre puede adherirse a la superficie del mineral formando una capa de
difusion fuertemente unido y reduce la velocidad del proceso de disolucion. Sin
embargo, interpretaron sus datos de una manera mas sencilla por la ecuacién de
velocidad de primer orden, mediante la siguiente expresion:

& _yc
dt

(2.8)
Donde C, es la concentracion de metal disuelto al tiempo t; Caiss, €S la concentracion

-C)

diss

cuando los 6xidos han sido completamente disueltos, siguiendo la integracién, se

obtiene:

In(C s —C)-In C s =—kt (2.9)
Al expresar la concentracion del metal como la fraccion disuelta o= C/Cuiss, Se obtiene,
In(1-a) = -kt (2.10)
La ecuacién (2.10) predice el grafico del semilogaritmo de la fraccién del material no
disuelto, (1-a) versus tiempo debe dar una linea recta de pendiente k (s), y que la

constante cinética es relacionada al 50% del tiempo de disolucién, ti2, mediante la

expresion de velocidad de primer orden:

¢ —In2
"k (2.11)

La ecuacion 2.11 es una herramienta muy simple para manejar los datos de velocidad de

disolucidn, pero no establece si la superficie de reaccién o el proceso de difusion a
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través de una capa de producto es el proceso que determina la velocidad. Obtuvieron
graficos de los datos de a versus t, en la mayoria de los casos se observaron curvas en
forma de S. Estas curvas son caracterizadas por un periodo inicial con una velocidad de
disolucidn lenta, un periodo con una velocidad de disolucion méaxima y el periodo final
donde la velocidad de disolucion es de nuevo lenta. No obtuvieron un buen ajuste en la
mayoria de sus graficos por lo que utilizaron el modelo de nucleo decreciente para tener
un mejor ajuste de sus datos y asi determinar la etapa controlante de la velocidad
mediante el calculo de la energia de activacion. Suponieron que la etapa determinante de
la velocidad es la reaccion quimica, aunque el célculo de la energia de activacion fue
ligeramente inferior al que se espera para este mecanismo (24 kJ mol™). Por otra parte,
se notd un efecto acelerado por algunos agentes reductores en la velocidad de disolucion
de goethita sintética (a-FeOOH). Los agentes reductores mas efectivos fueron el acido
ascorbico, el ditionito de sodio, y el sulfoxilato de formaldehido (SFS). El efecto
acelerado fue relativamente mas pequefio en el acido sulfdrico y &cido oxalico. Con el
uso del acido oxalico con un agente reductor, la concentracion de los agentes reductores
debe ser muy baja para prevenir la precipitacion de FeC.0as. El riesgo de que FeC204
precipite junto con la capacidad del acido oxalico para disolver los 6xidos de hierro
rapidamente sin agentes reductores (a menos que sea a elevada temperatura) hace que el
acido oxalico tenga un efecto limitado. En el caso del acido difosfonico mostr6 por si
mismo una baja velocidad de disolucion de a-FeOOH, a pesar de su alta acidez y poder
complejante del Fe(lll). El efecto acelerador provocado por los agentes reductores, se
mostré mejor en el SFS. El acido ascérbico solo es efectivo a elevada temperatura y el
Na2S20. rapidamente se descompone en medio acido generando azufre coloidal el cual
puede retardar el proceso de disolucién a bajas temperaturas.

Otro trabajo sobre la cinética de lixiviacion de 6xidos de hierro es el de Lee y
colaboradores realizado en 2006 (38), con el uso de acido oxalico, utilizaron dos tipos de
Oxidos de hierro, muestras de hematita con un grado de pureza de 98.2% que contenia
como principales contaminantes silice y éxidos de aluminio y muestras de magnetita con
99.3 % de pureza. Realizaron algunos experimentos combinando la hematita y la

magnetita y los estudios cinéticos mostraron mejoras cuando esta mezcla fue utilizada.
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La disolucion de hematita a pH 2.5-3.0 siguié un modelo de nucleo decreciente y un
control por difusion a través de una capa de producto, mostrando linealidad para el
sistema hematita pura. Este modelo también se ajustd al sistema en el que se utilizé la
mezcla de hematita y magnetita. La velocidad de disolucion fue significativamente
mejorada con la magnetita, cuando se agregé al sistema de lixiviacion. Velocidades de
reaccion razonables pudieron ser solo alcanzadas a temperaturas elevadas (80-100 °C).
La hematita gruesa (en el rango de tamarfio de particula de 0.5-1.45 mm) podria solo ser
disuelta a una velocidad aceptable sélo cuando se agrega la magnetita. A pesar de que
los autores obtuvieron para el control por difusion lineas rectas con coeficientes de
regresion mayores a 0.9, su energia de activacion es superior a la esperada para este

mecanismo, perteneciendo mas bien a un control por reaccion quimica (140 kJ mol™).

Olanipekun y colaboradores en 1999 (39) investigaron la cinética de lixiviaciéon del
mineral ilmenita en polvo (FeTiOs), mediante acido hidrocldrico. Se estudiaron los
efectos: velocidad de agitacion en el rango de 100 a 500 min, el tamafio de particula en
el rango de 20 a 74 mm, concentracién de &cido en el rango de 7.2 a 9.6 M y la
temperatura en el rango de 70 a 90 °C. Tanto la temperatura como la concentracion del
acido tienen efecto significativo en la velocidad de disolucion del titanio y el hierro del
mineral ilmenita. En todos los experimentos no se obtuvo mas del 80% de titanio y 85%
de hierro disuelto. Aparentemente, esto es debido a que las condiciones de reaccién
utilizadas no son muy vigorosas. La cantidad real de elementos lixiviados depende de la
mineralogia y de las variables de reaccion de la ilmenita. Los resultados de difraccion de
rayos X confirmaron que durante la lixiviacion una capa de producto que consiste
principalmente de TiO2, Ti203, SiO2 y FeTiOz no lixiviado, se formo alrededor del
nicleo decreciente del material sin reaccionar. Los resultados indicaron que el modelo
de ndcleo decreciente para particulas esféricas es aplicable y que la reaccion se controla
por difusion de titanio (1V) y de hierro (I1) a través de la capa de producto poroso. La
examinacién de los graficos de las ecuaciones cinéticas en funcién del tiempo mostrd
que solo la ecuacién para el proceso de difusion controlado a través de la capa de
producto poroso se ajusto, dando lineas rectas y una buena correlacion, lo que significa

que la reaccion de disolucion no es controlada por la reaccion quimica que tiene lugar en
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la superficie del mineral. Sin embargo, este Gltimo dato es contradictorio puesto que sus
energias de activacion calculadas fueron 67.1 kJ mol™ para el titanio y 62.4 kJ mol™ para
el hierro y no corresponden a las esperadas para un control por difusion sino méas bien a

un control por reaccién quimica.

De acuerdo a la revision bibliografica citada anteriormente, se ha corroborado que es
indispensable usar un agente complejante y un agente reductor que lleve a cabo
efectivamente la reduccion y disolucion de hierro. Por tal razon en el presente trabajo se
propone utilizar como agente reductor al tiosulfato de sodio y como agente complejante
al acido citrico. Hasta el momento no existen estudios en donde se reporte la
combinacion de dichos reactivos para el blanqueo de arcillas caoliniticas. El tiosulfato
de sodio conjuntamente con el &cido citrico podrian tener un efecto similar al del estudio
de Li y colaboradores [25] cuando utilizaron al tiosulfato de sodio conjuntamente con el
acido sulfarico para obtener mejores disoluciones de goethita. Ademas, estos reactivos
no tienen alto grado de toxicidad ya que regularmente son utilizados en la industria
farmacéutica, ni dafian tan drasticamente el medio ambiente y tienen un menor costo en
comparacion con los reactivos antes citados. Por otra parte, es de gran importancia
determinar de forma adecuada el mecanismo de reaccién asi como el tipo de control de

la reaccidn, siendo congruentes y considerando las teorias y antecedentes antes descritos.
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CAPITULO I1I. HIPOTESIS, OBJETIVOS Y DESARROLLO
EXPERIMENTAL

En este Capitulo se plantean, la hipdtesis, los objetivos general y especificos, ademas se
describe la metodologia experimental en donde se detallan tanto las propiedades y
caracteristicas del mineral, como las de los reactivos utilizados, la identificacion de los
dispositivos necesarios para desarrollar cada etapa y las técnicas de caracterizacion

usadas para el estudio del blanqueo de arcillas caoliniticas por medio de lixiviacion.

I11.1. Hipotesis, objetivos generales y especificos

Tomando en cuenta los antecedentes y las consideraciones teoricas, se entiende que la
remocion de impurezas de hierro puede ocurrir ya sea mediante protonacion,
complejacion y reduccion de Fe** a Fe?*. En el mecanismo de disolucion (lixiviacion) de
los 6xidos de hierro, la reduccion de hierro férrico a ferroso produce un gran incremento
en la velocidad de disolucidn, debido a la gran habilidad para enlazarse como Fe(l11)-O
comparado con el enlace Fe(l1)-O. Esto es atribuido al hecho de que la relacion radio-
carga es mas pequefia cuando la superficie de la especie metalica esta trabajando con su

valencia menor, lo cual origina un debilitamiento del enlace metal-oxigeno de la red.

Por otra parte, se sabe que el tiosulfato se dismuta en soluciones &cidas formando el SO
6 HSOs", que acttia como reductor de hierro de acuerdo con las siguientes reacciones:

$203% + H* — HSO3z + S (5) (3.1)
HSOs + 2Fe* + Ho0 — 2Fe?" + SO2 + 3H* (3.2)

Por tal razdn, en este trabajo se plantea utilizar como agente reductor al ion bisulfito.

Adicionalmente, se compleja el hierro para aumentar su solubilidad en la soluci6n
lixiviante. Se propone el uso del ion citrato por su elevada solubilidad en soluciones

acidas (véase Figura I11.1) y su habilidad de complejar tanto iones ferroso, como férrico.
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A continuacion, se muestran las reacciones quimicas de complejacion que pudieran
existir en el seno de la solucion durante la lixiviacion de hierro y &cido citrico, en un
rango de pH de 0 a 14, donde (CsHs07)* = cit® (41).

Fe?* + cit®* — Fe(cit) (3.3)
2H" + Fe?" + cit> > Fe(Hqcit)" (3.4)
H* + Fe?" + cit> - Fe(Hcit) (3.5)
H* + Fe?* + 2cit> — Fe(Hcit)(cit)* (3.6)
2Fe?* + 2cit> — 2H" + Fey(Cit)2(OH)* (3.7)
Fe3* + cit> — Fe(cit) (3.8)
Fe3* + cit> —» H* + Fe(cit)OH" (3.9)
H* + Fe3* + cit> — Fe(Hcit)* (3.10)
2Fe%* + 2cit* — 2H" + Fey(cit)2(OH)2* (3.11)
[cit}* 1o = 500.00 mM
10 Haid it

0.8

0.6

0.4

Fraction

0.2

0.0

pH
Figura I11.1. Diagrama de distribucion de especies del anion cit®, elaborado en el

software libre Medusa® (41).
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De acuerdo a las consideraciones anteriores, en este trabajo se plantea el siguiente
objetivo general:

Obtener caolin con una blancura de interés industrial a partir de arcillas caoliniticas,
mediante lixiviacion reductiva utilizando como agente reductor al ion bisulfito y como
agente complejante al ion citrato, a fin de disminuir la cantidad de hierro contenido en el
mineral. Para conseguir el objetivo general es necesario alcanzar los siguientes objetivos

especificos:

1. Realizar el muestreo y la homogeneizacion de las muestras recolectadas,
mediante los métodos de muestreo selectivo y homogeneizacion por cono y

cuarteo, a fin de obtener una muestra que sea representativa de un gran tonelaje.

2. Realizar los procesos de conminucién y tamizado mediante el uso de material y
equipo de laboratorio apropiados para cada proceso, a fin de liberar las

impurezas del caolin, entre ellas el hierro.

3. Caracterizar el caolin de partida y los productos del proceso mediante analisis
quimico por espectrofotometria de absorcién atomica, espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X (EDS), difraccion de rayos X y
espectrofotometria de reflectancia para conocer las caracteristicas fisicas y

quimicas del mineral.

4. Estudiar los efectos: concentracion de acido citrico y tiosulfato de sodio,
temperatura y pH, mediante la realizacion de diversas pruebas preliminares y el
desarrollo de un disefio factorial, con la finalidad de determinar qué factores son
mas significativos y los parametros éptimos que permitan blanquear el caolin

mediante este proceso.

5. Estudiar el comportamiento de la disolucion del hierro (mecanismo) y su cinética

mediante la realizacidn de diversas pruebas de lixiviacién de distintas especies de
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hierro, muestreando a distintos periodos de reaccion con la finalidad de ajustar

los resultados a un modelo cinético.

6. Estudiar las caracteristicas fisicas y quimicas del caolin lixiviado mediante,
andlisis quimico, difraccion de rayos X y espectrofotometria de reflectancia, con

la finalidad de verificar su pureza.

111.2. Metodologia experimental

Para alcanzar los objetivos planteados a continuacion se describe la metodologia
experimental general utilizada en el estudio del blanqueo de arcillas caoliniticas por

medio de lixiviacion, en la Figura I11.2 se muestra un diagrama general de la misma.

MUESTREO Y
OBTENCION DE LOS
MINERALES

REDUCCION DE TAMANO Y
ANALISIS GRANULOMETRlCO@?l[I

DE LOS MINERALES

——

CARACTERIZACION DE LOS MINERALES

= =

ESTUDIO DEL PROCESO DE LIXIVIACION

—

CARACTERIZACION DE LOS MINERALES
LIXIVIADOS -

7

-

Figura 111.2. Metodologia experimental general del estudio del blanqueo de arcillas
caoliniticas por medio de lixiviacion.
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En la figura anterior se puede observar que de manera general la metodologia
experimental se agrupo en las siguientes 5 etapas:

a) Muestreo y Obtencion de los minerales

Para la obtencidon de las arcillas caoliniticas se realizaron visitas de campo a la mina La
Guadalupe, ubicada en el ejido el Carbonero del municipio de Huayacocotla, en el
estado de Veracruz (México) (localizada en las coordenadas GPS: longitud: -98.477126
y latitud: 20.412133 (SGM, 2014)); en donde se tomoé el mineral in situ. La toma de las
muestras se realizd conjuntamente con la empresa Molinos y Moliendas de Pachuca,
utilizando el método de muestreo selectivo, tomando el mineral que se encontraba en el
frente de la mina en trozos de grandes tamafios. Una vez extraida la muestra se aplico el
método de “cono Y cuarteo”.

Ademas de las arcillas caoliniticas, se utilizaron diversos minerales de hierro con la
finalidad de realizar un estudio comparativo de su disolucién, éstos fueron obtenidos en

pequefias cantidades en las empresas Stone Plus México y Excalibur Mineral Company.

b) Reduccion de tamafio y analisis granulométrico de los mineral

En esta etapa del proceso, las muestras fueron reducidas de tamafio mediante una
trituradora de quijadas y una quebradora de rodillos, posteriormente se realizd un
andlisis de cribas en seco, con ayuda de los tamices de tamafios 400, 325, 250, 100, 80,
25 y 14 mallas (37, 44, 63, 150, 180, 710 y 1410 um). En esta etapa se definié la
fraccion de tamafio mas adecuada para el proceso de lixiviacion, la cual fue de -100
+250 mallas (-150 + 63 pum).

c) Caracterizacion de los minerales de partida

Las muestras con la fraccién de tamafio de -100 +250 mallas tanto de la arcilla
caolinitica como de los diversos minerales de hierro estudiados se caracterizaron
quimica y mineraldgicamente empleando las técnicas de difraccion de rayos X (DRX)
para conocer las especies presentes en los minerales, espectroscopia por dispersion de
energia de rayos X (EDS) que proporcion6 un analisis cualitativo y semicuantitativo,

espectrofotometria de reflactancia para conocer el indice de blancura de las muestras de
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caolin y por dltimo se realizo el analisis quimico por espectrofotometria de absorcién
atdbmica de flama (A.A.) para determinar el porcentaje de hierro contenido en los

minerales.

d) Estudio del proceso de lixiviacion

Todos los experimentos de lixiviacion se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de
capacidad de 1 L. Para la agitacién y control de la temperatura se utilizé una parrilla de
calentamiento y agitacion con una barra magnética. Todos los experimentos se
efectuaron con 50 g de la arcilla caolinitica por litro de solucion de tiosulfato de sodio y
acido citrico. Se ajusto el pH con hidroxido de amonio o acido sulfurico y se midio
continuamente en la fase liquida con un medidor de pH (Corning Pinacle 545 pH-meter).
Se prepararon las soluciones utilizando reactivos de grado analitico (JT Baker) y agua
desionizada (15Q). Se alcanzo6 la temperatura deseada en el reactor antes de agregar los
solidos. Se tomaron alicuotas a intervalos de tiempos preestablecidos, las cuales se

centrifugaron con la finalidad de separar las fases.

Este estudio constd de varias etapas. En una de ellas se realizaron algunas pruebas
preliminares (Véase Figura I11.3) para determinar los niveles o bien el rango de valores a
estudiar de los diversos factores que podrian afectar el proceso de lixiviacion de los
oxidos de hierro, es decir, el valor de los factores donde se muestre significancia tanto
positiva como negativa. A continuacion, se desarroll6 un disefio factorial de superficie
de respuesta en el software Minitab 16 Statical. Los métodos de superficie de respuesta
se utilizan para examinar la relacion entre una respuesta y un conjunto de variables
cuantitativas o factores experimentales. Estos métodos se emplean frecuentemente
cuando se han identificado factores controlables de los pocos significativos y se desea
encontrar la configuracién de factores que optimice la respuesta. En otras palabras, el
disefio factorial se utiliza para determinar que variables o factores afectan un proceso y

asi encontrar las condiciones Optimas de este.

Posteriormente, se realizé un andlisis comparativo del comportamiento en solucién de

los diversos minerales de hierro y del caolin, mediante la toma de alicuotas a periodos de
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tiempo preestablecidos de las distintas pruebas de lixiviacion. Los experimentos se
realizaron bajo las condiciones Optimas obtenidas de las pruebas preliminares y del

disefio de experimentos.

Después, se desarrollo el mecanismo de reaccion que sigue el proceso de lixiviacion de
hierro contenido en caolin y se ajustaron los resultados de las pruebas de disolucion a los
modelos existentes para reacciones heterogéneas para determinar la etapa controlante del
proceso, calculando previamente todos los aspectos termodinamicos y cinéticos.

LIXIVIACION DE ARCILLAS CAOLINITICAS CON TIOSULFATO DE SODIO Y ACIDO CITRICO

Figura 111.3. Pruebas preliminares para determinar los niveles de los distintos factores a

evaluar en el estudio del proceso de lixiviacion.

a) Caracterizacion de los minerales lixiviados

Se caracterizaron los productos de lixiviacion con resultados significativos mediante,
difraccion de rayos X, espectrofotometria por absorcién atémica de flama y
espectrofotometria de reflectancia con la finalidad de conocer las caracteristicas del

caolin blanqueado y compararlo con los estandares de los principales usos industriales.
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Para poder llevar a cabo la metodologia experimental fue necesario el uso de diversos
minerales que contenian hierro, los reactivos para la lixiviacion y el control del pH y
algunos equipos para la preparacion de las muestras y la caracterizacion, los cuales son

descritos a detalle en los siguientes apartados.

I11.2.1. Minerales (Materia Prima)

Como ya se menciond anteriormente, para el desarrollo del presente estudio se utilizé
una arcilla de tipo caolinitica color beige proveniente de la mina la Guadalupe, ejido el
Carbonero del municipio de Huayacocotla, en el estado de Veracruz (México). El caolin
es un silicato de aluminio hidratado producto de la descomposicion de rocas
feldespaticas principalmente (2). El término caolin se refiere a arcillas en las que
predomina el mineral caolinita cuya formula es Al>O3 2SiO, H.O. La Tabla 1l1.1,

muestra sus propiedades.

Tabla I111.1. Propiedades del mineral caolin (23).

PROPIEDAD VALOR
Peso Especifico 2.6gcm?
Brillo Generalmente terroso mate
Plasticidad De baja a moderada
Energia superficial 45 mN m*
Potencial zeta -47 mV
Angulo de contacto en agua 44°
Energia de interaccion 10200 kT

Para el estudio comparativo de los diversos minerales de hierro se utilizd un mineral de
hierro procedente del municipio de Lazaro Cardenas, Michoacan, México; una hematita
especular provista por la empresa Stone Plus, México, una magnetita proveniente del
condado Iron Mountain, en el sureste de Utah, E.U.A y una hematita de Bouse, Condado
La Paz, Arizona, E.U.A, los dos ultimos provistos por la empresa Excalibur Mineral

Company.
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111.2.2. Reactivos utilizados

En la lixiviacion el efecto del &cido es importante ya que esta vinculado con el fendmeno
de disolucion de los oxidos de hierro. En este trabajo de investigacion se utiliz6 como
agente reductor al tiosulfato de sodio y como agente complejante al &cido citrico.

a) Acido citrico

El &cido citrico es un acido organico tricarboxilico que esta presente en la mayoria de las
frutas, sobre todo en citricos como el limén y la naranja. Su férmula quimica es CsHgOy.
El &cido citrico es uno de los acidos organicos mas utilizados, y su produccién anual a
nivel mundial alcanzé 1.6 millones de toneladas durante el afio 2009. Se utiliza como
acidulante y conservante en la industria alimentaria y también como un agente formador
de complejos en la industria farmacéutica y cosmética. Ademas, se utiliza como un
complejante y agente quelante en el tratamiento de metales, como un ablandador de agua
para detergentes, y como un agente buffer en las industrias farmacéuticas y de tocador

(40). La Tabla I11.2, muestra sus propiedades fisico-quimicas.

Tabla I11.2. Propiedades fisico-quimicas del acido citrico monohidratado (42).

PROPIEDAD VALOR
Aspecto y color  Polvo cristalino incoloro o blanco
Olor Inodoro
Densidad relativa 15gcm?
Solubilidad en agua 1630 g L*
Peso molecular 210.14 g mol*
Punto de fusion 135-152 °C
pH 1.85 (25 °C)

La acidez del &cido citrico es debida a los tres grupos carboxilos -COOH que pueden

perder un proton en la solucion. Si sucede esto, se produce un ion citrato. Los citratos
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son buenos controladores del pH de soluciones &cidas. Los iones citrato forman sales
con muchos iones metélicos. El &cido citrico es un polvo cristalino blanco. Puede existir
en una forma anhidra (sin agua), o como monohidrato que contenga una molécula de
agua por cada molécula de acido citrico. La forma anhidra se cristaliza en el agua
caliente, mientras que la forma monohidrato cristaliza en agua fria. EI monohidrato se

puede convertir a la forma anhidra calentdndolo sobre 74 °C (41).

b) Tiosulfato de sodio

Los tiosulfatos son las sales del hipotético &cido tiosulfurico H.S;03. La férmula
guimica del anion tiosulfato es S,03>. Son estables en medios con pH bésico y neutro y
se descomponen bajo formacion de azufre elemental, acido sulfhidrico (H2S), 6xido de
azufre (1V) (SO2) y trazas de otros compuestos azufrados en presencia de un &cido. Su
estructura es tetraédrica con un atomo central de azufre rodeado de tres atomos de

oxigeno y otro &tomo de azufre. Los tiosulfatos son facilmente oxidables.

Se emplean sobre todo como fijadores en la fotografia donde forman complejos solubles
(Nas[Ag(S203)2]) con las sales de plata que pueden ser eliminadas de esta manera de la
capa fotosensible. Otras aplicaciones se hallan en la sintesis organica de colorantes o
farmacos y en la quimica analitica. En el presente trabajo se utilizé el tiosulfato de sodio

como agente reductor del hierro.

El tiosulfato de sodio se obtiene calentando a reflujo una disolucion de sulfito de sodio
(Na2S03) con azufre elemental. La disolucion es filtrada, concentrada y enfriada,
obteniendo el tiosulfato de sodio pentahidratado (Na>S.03*5H20) en forma de prismas
incoloros. Mecanisticamente se trata de un ataque nucleofilico del par de electrones libre
del azufre del sulfito sobre un atomo del azufre elemental parecido a la formacién de los
polisulfuros y disulfuros a partir de sulfuros (43). La Tabla 111.3 muestra sus propiedades

fisico-quimicas.

La Tabla 111.4. muestra la pureza de los reactivos antes descritos asi como la de los

reactivos utilizados para controlar el pH en las pruebas de lixiviacion.
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Tabla 111.3. Propiedades fisico-quimicas del tiosulfato de sodio pentahidratado (44).

PROPIEDAD VALOR

Aspecto y color  Cristales incoloros higroscopicos o polvo blanco

Olor Inodoro
Densidad 1.74gcm?
Solubilidad en agua 701 gLta20°C
Peso molecular 158.11 g mol*
Punto de fusion 485°C
pH 6-8.4a 100 g L de H20 (20 °C)

Tabla I11.4. Pureza y marca de reactivos utilizados en el estudio del proceso de
lixiviacion.

Reactivo Formula Marca Pureza
Acido citrico CesHsO7 Baker's Analized 99.0-102 %

Tiosulfato de sodio  Na25203*5H20 Alyt 99.75%

Acido sulftrico H2S04 J.T. Baker 97.9 %
Hidréxido de amonio NH4OH Meyer 29% de NHs

111.2.3. Equipo utilizado

Durante el estudio del blanqueo de arcillas caoliniticas por medio de lixiviacion se

utilizaron los siguientes equipos.

a) Balanza electronica
Se utilizé una balanza analitica marca OHAUS, modelo I-10 con una precision de 0.1
kilogramos; con la finalidad de pesar las cantidades requeridas de los minerales y

reactivos en la etapa de lixiviacion.
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b) Tamices

Se utilizaron una serie de tamices de la marca Tyler y US Standard de tamafios 400,
325, 250, 100, 80, 25y 14 mallas (37, 44, 63, 150, 180, 710y 1410 um), para
realizar el andlisis de tamafio de particula en seco, con la finalidad de determinar el

tamafo de particula de la arcilla idoneo para el proceso de lixiviacion.

¢) Trituradora de quijadas
Se utiliz6 una trituradora de quijadas de laboratorio marca Allis Mineral Systems,
Modelo N184T17FB12C, serie 3340-1996 para realizar la conminucion de los

minerales y asi obtener un tamafio aproximado de -% de pulgada.

d) Trituradora de rodillos
Se utilizé una trituradora de rodillos marca Quinn Process Equipment Company

como complemento de la etapa de conminucién y asi obtener particulas mas finas.

En la Tabla 111.5 se muestra el material y equipo utilizado en la etapa de lixiviacion y

la Figura 111.4, muestra el dispositivo experimental.

Tabla 111.5. Material y equipo utilizados en el estudio del proceso de lixiviacién de

arcillas caoliniticas.

MATERIAL Y EQUIPO

Termometro
Refrigerante de serpentin
Agitador magnético
Reactor de vidrio de capacidad de 1L
Parrilla de calentamiento y agitacion

Bomba de recirculacion

pH-metro marca Corning
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Figura I11.4. Dispositivo experimental del estudio de la lixiviacion de arcillas
caoliniticas.

111.2.4. Técnicas de caracterizacién

En este apartado se describen las técnicas y equipos de caracterizacién utilizados en los
minerales de partida y los minerales ya lixiviados.

a) Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X es ampliamente utilizada para la caracterizacion de
materiales cristalinos. Todos los sdélidos cristalinos poseen un difractograma
caracteristico, es posible identificar fases tanto cuantitativamente, como
cualitativamente. La difraccion es un fenémeno caracteristico de las ondas, que consiste
en la dispersion de estas cuando interaccionan con un objeto ordenado.

En el presente estudio se utilizd un difractémetro XRD GBC MMA, con un paso de
0.02° en el rango de 10-110° (20) utilizando radiaciéon de Cu-Ka (A = 1.5418 A) para
conocer las especies presentes en las arcillas caoliniticas y los minerales de hierro.

Este equipo basa su funcionamiento en la aplicacion de un haz de rayos X a la muestra,
si el haz difractado cumple con la ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los
rayos X y la distancia interplanar con el &ngulo de incidencia de dicho haz, se observa
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una interferencia constructiva, la cual se representa por medio de sefiales (picos) en un

difractograma. La expresion de la ley de Bragg es la siguiente:
n/\ = ZthSGnG (3.1)

Donde: n: El orden de difraccion, cualquier nimero entero.
A: Longitud de onda de los rayos X.
dnki: Es el espaciado de la familia de planos hkl.

0: Angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

b) Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)

En el presente estudio se utilizd6 un microscopio electrénico de barrido, marca JEOL-
JSM 6300 (Véase Figura 111.5) haciendo uso del detector del estado sélido para
determinar las caracteristicas cualitativas y semicuantitativas de los minerales y

corroborar los resultados proporcionados por DRX.

Figura I11.5. Microscopio electronico de barrido (MEB) JEOL-JS 6300.

Esta técnica permite obtener informacion directa sobre la morfologia, tamafio de las
particulas y caracteristicas cualitativas-semicuantitativas de la muestra. La imagen
entregada por el microscopio electrénico de barrido se genera por la interaccion de un
haz de electrones que "barre" un area determinada sobre la superficie de la muestra.

La muestra utilizada, generalmente es recubierta con una capa de carb6n o una capa
delgada de un metal como el oro, con la finalidad de darle propiedades conductoras a la
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muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
cafdén. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la
zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectadas en
una imagen digital. Su resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio.
El equipo estd provisto de un detector de estado sélido, que permite realizar

microanalisis semicuantitativos por dispersion de energia (EDS).

c) Espectrofotometria de Absorcion Atomica con flama (A.A)

La absorcion atdmica es una técnica capaz de detectar y determinar cuantitativamente la
mayoria de los elementos del sistema periddico. Se pueden determinan normalmente Fe,
Pb, Ni, Cr, Mn, Co, Sbh, etc. en rangos que van desde 0.003% hasta 30%, en aleaciones
con base Cu, Zn, Al, Pb, Fe, Sn, entre otras. Este método consiste en la medicion de las
especies atdbmicas por su absorcién a una longitud de onda particular. La especie atbmica
se logra por atomizacion de la muestra, siendo los distintos procedimientos utilizados
para llegar al estado fundamental del atomo lo que diferencian las técnicas y accesorios
utilizados. La técnica de atomizacion mas utilizada es la de absorcion atomica con flama
o llama, que nebuliza la muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una
Ilama de aire-acetileno u 6xido nitroso-acetileno.

Las mayores dificultades para la espectrometria de absorcion atémica radican en la
puesta en solucion del material a analizar, que se efectla por ataque con acidos fuertes,
por ejemplo nitrico, clorhidrico, y perclorico.

En este caso, para realizar el analisis del porcentaje del hierro en los diversos minerales
se utiliz6 un equipo de Espectrofotometria de Absorcion Atémica con flama, marca
Perkin-Elmer, modelo 2380.

d) Espectrofotometria de reflactancia

El color se mide con espectrofotometros de reflactancia. Estos equipos miden la cantidad
de luz reflejada en una superficie, como una funcion de la longitud de onda y producen
un espectro de reflactancia. Basicamente, un espectrometro funciona iluminando la
muestra con luz blanca y calculando la cantidad de luz que es reflejada a cada intervalo

de longitud de onda. En general se miden 31 intervalos centrados en 400nm, 410nm,
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420nm, 700nm. Esto se hace pasando la luz reflejada por un aparato monocromador que

divide la luz en los intervalos de longitud de onda especificados.

La reflectancia de una muestra se expresa entre 0 y 1 (como una fraccion), o entre 0 y
100 (como un porcentaje). Los valores de reflectancia que se obtienen como respuesta
son valores relativos y en consecuencia, no dependen de la cantidad de luz utilizada para

iluminar la muestra.

El instrumento se calibra con un azulejo blanco (estandar de referencia con nimero de
serie XS2725) del que se conoce su reflectancia a cada longitud de onda. En el presente
estudio se utilizé un espectrofotdémetro marca GretagMacbeth, modelo ColorEye® XTS
para determinar el indice de blancura de las muestras de caolin de partida y lixiviadas; el
equipo esta acoplado con el software para andlisis de los datos de reflectanacia Color
IQC de la misma marca. Una vez calibrado el equipo, se procede a colocar la muestra de
mineral pulverizado en la celda de cuarzo y a continuacion, se registran las coordenadas
del color (XYZ, o L*a*b* o bien, colores de Munsell). Munsell, es una escala de
colores, de acuerdo a las tablas L*, es la luminosidad (es 0% para el negro y 100% para
el blanco). a* y Db* representan los colores de rojo-verde y amarillo-azul,

respectivamente.

La Figura 111.6 muestra un esquema de un fotocolorimetro.

monocromacor
esfera
/ \
4 \
T B nex S } fuente de luz
fotodetectores iluminacion difusa

L ! - 4 J,f)

2 ¥

b b u
™ any -

|co—]
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Figura I11.6. Esquema de un fotocolorimetro.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este Capitulo se presentan los resultados obtenidos del estudio del blanqueo de
arcillas caoliniticas por medio de lixiviacion. Se dividen éstos en la fraccion de tamafios
obtenidos de la etapa de conminucion y analisis granulométrico del mineral; los
resultados de la caracterizacion de la arcilla caolinitica y de los minerales de hierro.
Ademas, se analizan y discuten los graficos de disolucién de Fe con respecto al tiempo,
tanto de las pruebas preliminares para determinar los niveles de las variables que se
evaluaron en el disefio factorial, asi como del estudio comparativo de los diversos
minerales de hierro. Por Gltimo, se presentan los resultados del modelado cinético de la

disolucidn del hierro a partir de distintas fases contenidas en las arcillas caoliniticas.

IV.1. Procesamiento y caracterizacion de los minerales de partida

Antes de caracterizar los minerales fue necesario procesarlos previamente reduciéndolos
de tamafio y clasificando las muestras de la etapa de trituracion se obtuvieron en su
totalidad arcillas de tamafio -1/4 de pulgada. Del cribado del material se obtuvieron las
fracciones -400, -100 +250 y -250 +327. La fraccion -100 +250 fue elegida para el
estudio del proceso de lixiviacion, el cual es un tamarfio de particula que no es tan fino y

que permite observar el comportamiento de disolucién y facilita el estudio cinético.

Con respecto a la caracterizacion de los minerales, se sabe que la velocidad a la que un
precursor de hierro se disuelve puede tener un efecto significativo sobre el tipo y las
propiedades de la fase final (45). Por tal razdn, se realizd la caracterizacion de los
minerales de estudio (arcilla caolinitica, mineral de hierro, magnetita, hematita de
Arizona y hematita de Excalibur Mineral Company) por medio de DRX, EDS, absorcion
atomica y espectrofotometria de reflactancia (esta Gltima Unicamente para la muestra de
caolin). El difractograma del mineral caolinitico proveniente del municipio de
Huayacocotla Veracruz, México; se muestra en la Figura IV.1., se observa la

identificacion de los picos caracteristicos de la fase caolinita (Al2(Si2Os)OHa)
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y de algunas fases identificadas como impurezas como son la cristobalita (SiO2),
tridimita (SiO2), cuarzo (SiO2), ilmenita (FeTiOs), greigita (FesSs) y magnetita
(Fe203).

El analisis realizado en EDS para esta misma muestra (Tabla 1V.1.) permitio
corroborar que la muestra contiene algunos compuestos propios de la caolinita como
son la silice (SiO2) y la alimina (Al203), asi como algunas impurezas como 6xido de
sodio (Na20), 6xido de magnesio (MgO), 6xido de potasio (K20), 6xido de calcio
(Ca0), oxido de titanio (TiOz), oxido de hierro (Fe203) y azufre (S).

1000
K [01-089-6538] Al,(Si,0,)(OH), (Caolin)
K T [01-076-0894] SiOZ(Tridimita)

+ [03-065-0466] SiO (Cuarzo)

C [01-076-0933] SiO 2((')xido de Silicio)
c +[01-089-1998] Fe § 4(Greigita)

+ [99-100-4717] Fe O (Magnetita)

K /j ¢ [99-100-0925] FeTiO 3(I Imenita)

Ko

50 K/ ¢
)

K/ K/
K/

Intensidad (u.a.)
o
1

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Angulo de Difraccion 26 (°)

Figura 1V.1. Difractograma del mineral caolinitico proveniente de la mina la

Guadalupe, ejido el carbonero en Huayacocotla, Veracruz, tamafio de particula -100
+250 mallas.

Ademas, se confirmd el contenido de hierro por medio de absorcion atomica y el
indice de blancura mediante espectrofotometria de reflectancia, encontrando que este
mineral tiene un bajo contenido de hierro cuantificado en 0.77% y 87.08% de indice

de blancura.
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Tabla IV.1. Resultados obtenidos por espectroscopia por dispersion de energia de

rayos X, mineral caolinitico.

MINERAL CAOLINITICO
Formula % Peso Formula %Peso
SiO2 60.56 CaO 0.05
AlOs  35.79 TiO, 1.32
Na.O 0.18 Fe203 1.36
MgO 0.09 S 0.32
K20 0.33 %Total 100

En lo que respecta al mineral de hierro del Municipio de Lézaro Cardenas
Michoacan, México; la caracterizacion en DRX (Figura 1V.2.), permiti6é identificar
algunos 6xidos de hierro como son magnetita (Fes04) y hematita (Fe203) y Oxido de
silicio (SiO2). Se confirmd la presencia de los Oxidos de hierro asi como de los
oxidos de silicio por EDS (Tabla 1V.2), adicionalmente, se encontraron algunas
trazas de impurezas como son alimina (Al203), 6xidos de azufre (SOs), Oxidos de
sodio (Na20), 6xidos de magnesio MgO, 6xidos de potasio (K20), 6xidos de calcio
(Ca0) y o6xidos de titanio (TiO2). Se cuantifico el contenido de hierro por absorcion

atdbmica que resultd de 55%.

El difractograma de la hematita especular provista por la empresa Stone Plus,
México (Figura 1V.3.) muestra unicamente la presencia de hematita y Oxidos de
silicio. El andlisis semicuantitativo en EDS (Tabla 1V.3) corrobord la presencia de
Oxidos de hierro y Oxidos de silicio pero también muestra que la hematita especular
contienen trazas de algunas impurezas como son alimina (Al.Oz), 6xidos de azufre
(SO3), oxidos de sodio (Na20), oxidos de magnesio (MgO), 6xidos de potasio (K20),
oxidos de calcio (CaO), cinc (Zn), cobre (Cu), Plata (Ag) y oro (Au). Se determino la

cantidad de hierro en absorcién atdmica cuantificandolo en 44%.
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Figura 1V.2. Difractograma del mineral de hierro proveniente de Lazaro Cardenas
Michoacan, México; tamafio de particula -100 +250 mallas.

Tabla 1V.2. Resultados obtenidos por espectroscopia por dispersion de energia de rayos
X, mineral de hierro.

MINERAL DE HIERRO
Compuesto % Peso Compuesto % Peso
FesO4 69.82 MgO 3.63

SiO2 13.05 K20 5.27
Al203 0.35 CaO 2.19
SO3 0.23 TiO; 0.98

Na2O 4.48 % Total 100

Respectivamente, el difractograma para la magnetita proveniente del condado Iron
Mountain, del sureste de Utah, E.U.A., se muestra en la Figura IV.4., para este mineral

unicamente se identificé la fase magnetita. Mediante el analisis semicuantitativo en EDS
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(Tabla 1V.4.) se confirm6 que esta muestra contiene mayoritariamente éxidos de hierro
(Fe304), sin embargo, se encontraron algunas trazas de otras impurezas. El contenido de
hierro en absorcién atdmica resulté de 70%.

400

H [99-101-2092] Fe,O3 (Hematita)
S [99-003-3223] SiO5 (Oxido de silicio)

300
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Figura 1V.3. Difractograma de la hematita especular provista por Stone Plus, México,
tamarfio de particula -100 +250 mallas.

Tabla 1'V.3. Resultados obtenidos por espectroscopia por dispersion de energia de rayos
X, hematita especular.

HEMATITA ESPECULAR

Compuesto % Peso Compuesto % Peso
FeoOs 26.18 K20 0.18
SiO; 29.58 CaO 0.49
Al;O3 2.65 Zn 7.46
SO3 0.66 Cu 15.29
Na.O 1.96 Ag 0.46
MgO 2.20 Au 12.88

% Total 100
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Figura 1V.4. Difractograma de la magnetita proveniente del Condado Iron Mountain al
sureste de Utah, E.U.A., tamafio de particula -100 +250 mallas.

Tabla 1V.4. Resultados obtenidos por espectroscopia por dispersion de energia de rayos

X, magnetita.
MAGNETITA
Compuesto % Peso Compuesto % Peso Compuesto %Peso
FesO4 94.66 K20 0.05 Cu 0.25
SiO2 2.33 CaO 0.53 Ag 0.06
TiO2 0.03 Ba 0.76 S 0.04
Al2O3 1.00 \% 0.18 Au 0.12

% Total 100

Los resultados de la caracterizacion de la hematita proveniente de Bouse, Condado La
Paz, Arizona, E.U.A. determinaron que esta muestra es mas pura, ya que en el
difractograma (Figura IV.5.) sélo se pudo identificar la fase hematita. Esto se verifico

mediante el andlisis en EDS (Tabla IV.5) donde resulté que esta muestra contenia
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mayoritariamente o0xidos de hierro (Fe203). Sin embargo, por absorcion atomica el
contenido de hierro se cuantificé en 69.5 %.

400
" H [99-100-0140] Fe,03 (Hematita)

300 H
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3
=
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) H
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e H
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Angulo de Difraccion 26 (°)

Figura 1V.5. Difractograma de la hematita proveniente de Bouse, Condado La Paz,
Arizona, E.U.A., tamafio de particula -100 +250 mallas.

Tabla I'V.5. Resultados obtenidos por espectroscopia por dispersion de energia de rayos
X, hematita.

HEMATITA
Compuesto % Peso Compuesto % Peso Compuesto % Peso
Fe203 95.64 K20 0.05 Cu 0.17
SiO; 2.36 CaO 0.55 Ag 0.12
Al203 1.06 V 0.05 % Total 100

La caracterizacion de los diferentes minerales determiné las distintas especies de hierro
contenidas en ellos y la presencia de otras impurezas, esta informacion es de gran interés

para el estudio del comportamiento de disolucion de las distintas especies de hierro
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(Capitulo 1V.2.3.) ya que sus contaminantes podrian promover, retardar o bloquear la
remocion de Fe. Ademas, se sabe que cada especie disuelve a velocidad distinta y su
mecanismo es distinto dependiendo del estado de oxidacion del Fe. Por otra parte, tener
conocimiento de ello facilitara el desarrollo del mecanismo y el estudio cinético de la

disolucidn de hierro de la arcilla caolinitica, el cual es detallado mas adelante.

IV.2. Estudio del proceso de lixiviacion

El estudio del proceso de lixiviacion constd de una serie de etapas, la primera de ellas
fue realizar algunas pruebas preliminares de lixiviacion para determinar las condiciones
que se utilizarian en el disefio factorial de experimentos. Posteriormente, se llevaron a
cabo los experimentos para el estudio del comportamiento de disolucion del Fe, tanto del
caolin, como de los distintos minerales de hierro y el efecto sinérgico del citrato-
bisulfito. Por ultimo, se desarroll6 el mecanismo de reacciéon del proceso, el analisis

cinético y el modelado.

IV.2.1. Pruebas preliminares de lixiviacion para el tratamiento estadistico.

Se realizaron pruebas preliminares de los factores temperatura, pH, concentracion de
tiosulfato y concentracion de &cido citrico para determinar su nivel de significancia
positivo y negativo. Es decir, el rango de valores en el que cada factor estudiado muestra
un efecto significativo en la disolucion de hierro y asi descartar los valores en los que se

observen resultados despreciables para el proceso.

La Figura IV.6., muestra el estudio del efecto temperatura (30, 45, 60, 75 y 90°C), se
observa que para las condiciones de 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de acido citrico
y pH 3, hay un efecto favorable conforme se aumenta la temperatura, obteniendo una
remocion de hierro maxima de 96.1% a 90 °C. La menor extraccion obtenida fue de
1.48% a 30°C. Para 60 y 75 °C, se obtuvo 38% y 72% de hierro disuelto,
respectivamente. En el rango de 30 a 45 °C, se observaron extracciones de hierro
despreciables. A partir de 60 °C las remociones de hierro son significativas. Por lo
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anterior, se decidié seleccionar los niveles de temperatura de 60 y 90 °C para el

desarrollo del disefio factorial.

100 -
80 -
o
je.
S 60 - ~#=90 °C
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3 40 - 60 °C
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Tiempo (min.)

Figura I1V.6. Estudio del efecto de la temperatura sobre la disolucion de hierro
contenido en caolin a 90 °C, pH= 3, 0.5 M de tiosulfato de sodio y 0.9 M de acido

citrico.

La Figura IV.7., muestra las extracciones de hierro a 90 °C, 0.5 M de tiosulfato de sodio
y 0.9 M de &cido citrico y variando el pH de la solucion (1, 2, 3 y 4). Se observa que la
mejor disolucion (~ 93 %) se obtuvo en el rango de pH 2-3. Mientras que se obtuvieron
las menores disoluciones de hierro a pH 1y 4 (~70 %). Se seleccionaron los valores de

pH 3 y pH 4 para el disefio de experimentos.

Para el estudio del factor tiosulfato de sodio (0.1, 0.3 y 0.5 M), en la Figura 1V.8., se
observa que para las concentraciones 0.3 y 0.5 M de tiosulfato de sodio se muestran
porcentajes de disoluciones muy similares, 89% y 92%, respectivamente. Se nota un
efecto ligeramente més significativo negativamente para 0.1 M, obteniéndose 85% de
hierro disuelto. De acuerdo a lo anterior, se decidio considerar las concentraciones 0.1 M

y 0.5 M para el desarrollo del disefio de experimentos.
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Figura I1V.7. Estudio del efecto del pH sobre la disolucién de hierro contenido en caolin

a 90 °C, pH= 3, 0.5 M de tiosulfato de sodio y 0.9 M de &cido citrico.
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Figura 1V.8. Estudio del efecto de la concentracién de tiosulfato de sodio sobre la
disolucion de hierro contenido en caolin a pH=3, 90 °C y 0.9 M de &cido citrico.

Para el estudio del efecto del acido citrico (0.5, 0.7 y 0.9 M) se observé una ligera
diferencia en los porcentajes de extraccién de hierro de las concentraciones estudiadas,
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obteniéndose 92.61% para 0.9 M, 83.35% para 0.7 M y 77.13% para 0.5 M (Veéase
Figura IV.9). Para el desarrollo del disefio factorial se seleccionaron las concentraciones

0.5y 0.9 M de &cido citrico.

100

% de Fe diluido

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min.)

Figura 1V.9. Estudio del efecto de la concentracion de &cido citrico sobre la disolucion
de hierro contenido en caolin a pH=3, 90 °C y 0.5 M de tiosulfato de sodio.

IV.2.2. Desarrollo y anélisis del disefio estadistico de experimentos

Una vez que se determinaron los niveles significativos de cada factor, se procedi6 a
plantear el disefio factorial, variando los dos niveles seleccionados y evaluando los
cuatro factores resumidos en la Tabla IV.6. Por otra parte, de acuerdo al disefio de
experimentos completo 2%, se evaluaron 16 experimentos, realizando un andlisis de
varianza (ANOVA) en el software Minitab 16 y se utilizd la respuesta del porcentaje de
extraccion de hierro con la finalidad de determinar los factores estadisticamente
significativos. Las caracteristicas de los experimentos y la respuesta del porcentaje de Fe

extraido del disefio factorial, se muestran en la Tabla IV.7.
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Tabla 1V.6. Condiciones experimentales estudiadas en el disefio factorial de

experimentos de la lixiviacion de hierro contenido en caolin.

Factores Niveles
Temperatura 60 °C 90 °C
pH 3 4
Concentracion de 0.5 M 0.9 M
acido citrico
fosulfato e sodio 0iM oo

Tabla 1V.7. Experimentos evaluados y su respuesta (% de Fe extraido del disefio

factorial completo 2* de la disolucion de hierro de caolin). Tiempo de lixiviacion: 4

horas.
Tem?fé§1tu ra pH | [Citrico] (M) [Tlo(sll\J/B‘ato] - Zor;'?j .

90 4 0.9 0.1 76.90
60 3 0.9 0.5 47.74
60 4 0.5 0.1 3.21

60 3 0.5 0.5 36.88
90 4 0.5 0.1 47.11
60 4 0.9 0.1 2.48

90 4 0.5 0.5 59.01
90 3 0.5 0.5 77.13
60 4 0.9 0.5 2.50

90 3 0.9 0.5 92.26
90 4 0.9 0.5 76.08
60 3 0.5 0.1 29.55
60 4 0.5 0.5 6.90

60 3 0.9 0.1 22.26
90 3 0.9 0.1 89.00
90 3 0.5 0.1 99.61
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En la Tabla IV.8., se presentan los resultados de ANOVA utilizando como respuesta el
porcentaje de extraccion de Fe. El analisis determind que solo la temperatura y el pH
tienen efecto significativo en el porcentaje de remocion de hierro. La concentracion de
tiosulfato y 4acido citrico asi como las demas interacciones no tuvieron efecto
significativo en este analisis.

Tabla IV.8. Andlisis de varianza del disefio factorial completo 2°.

o SC CM P Obs

Fuente de Variacion | G.L SC Ajuste Ajuste F 4=0.05

Efectos principales 4 16774.8 | 16774.8 4193.7 | 33.52 | 0.001

Temperatura 1 13526.9 | 13526.9 | 13526.9 | 108.13 | 0.000

pH 1 3041.5 3041.5 31415 24.31 0.004

Citrico 1 157.4 157.4 157.4 1.26 0.313

Tiosulfato 1 49.1 49.1 49.1 0.39 0.559

2-Interacciones del | 100 | 4434 739 | 059 | 0.731
numero de factores

Temperatura*pH 1 32.5 32.5 32.5 0.26 0.632

Temperatura*Citrico 1 172.8 172.8 172.8 1.38 0.293

—
Temperatura*Tiosulfat 1 1227 122.7 122.7 0.98 | 0.368

44«4 < €4« 4 €«

0
pH*Citrico 1 69.2 69.2 69.2 0.55 0.490
pH*Tiosulfato 1 0.2 0.2 0.2 0.00 0.974
pH*Tiosulfato 1 46.0 46.0 46.0 0.37 0.571
Error residual 5 625.5 625.5 125.1

Total 15 | 17843.7

Donde: G.L=grados de libertad, SC= suma de cuadrados, SC Ajuste= Ajuste de la suma de cuadrados,

CM Ajuste= Ajuste media cuadratica, A=significativo, ¥ = no significativo.

Por otra parte, se realizaron algunos graficos que ayudaron a corroborar la significancia
de los factores. Por ejemplo, la Figura IV.10., muestra los efectos principales para el
porcentaje de Fe extraido, donde se puede comparar la fuerza relativa de cada factor. Si
la linea es horizontal (paralela al eje X), no se presenta un efecto significativo; por lo
contrario, si la linea no es horizontal, puede presentar un efecto principal; mientras mas
grande es la pendiente de la linea, méas fuerte es el efecto. De acuerdo a lo anterior, se
observa que la temperatura, el pH y la concentracion de acido citrico son efectos
significativos, la temperatura de 90 °C, el pH 3 y 0.9 M de &cido citrico actdan con
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mayor fuerza, es decir, producen mejor disolucion de hierro que a 60 °C, pH4y 0.5 M
de &cido citrico. En el caso particular de la concentracion de &cido citrico, el ANOVA
no presentd efecto significativo en la extraccion de hierro, sin embargo, la pendiente de
la grafica de efectos principales (Figura 1V.10.) sefiala que éste tiene una respuesta

significativa aunque menor que el pH y la temperatura.

Temperatura pH
80 /
60 \
40 _ \‘
20+ T T T

90 3 4
Citrico Tiosulfato

Media
3

80 1

_ -
—

20- T T T T
0.5 0.9 0.1 0.5

40

Figura IV.10. Representacion gréfica de efectos principales de la extraccion de Fe.

Figura 1V.11., muestra los efectos normales absolutos para la extraccion de Fe, la
comparacion entre la magnitud y la significancia estadistica tanto de los efectos
principales, como de sus interacciones. La linea ajustada (azul) indica donde deberian
estar ubicados todos los puntos si todos los efectos fueran cero. Los puntos que no se
situan cerca de la linea generalmente sefialan efectos significativos, como lo es el caso
de A= temperatura y B= pH. Notese, que entre mas alejado se encuentre el punto de la
linea ajustada, el efecto es més significativo, es decir, la temperatura favorece en mayor

cantidad que el pH la disolucion de hierro.

La Figura 1V.12., también muestra la representacion grafica de los efectos y sus

interacciones con respecto al porcentaje de extraccion de hierro, pero se observan los
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valores absolutos de los efectos y su interaccion en orden decreciente. La linea de
referencia en la gréfica indica cuales efectos del anélisis estadistico son significativos,
como es el caso de la temperatura y el pH. Por otra parte, se puede observar que el
efecto que menos significancia tuvo en el andlisis estadistico fue

Temperatura*citrico*tiosulfato (ACD).

Tipo de efecto
984 ® No significativ o
B Significativo
Factor Nombre
95 mA A Temperatura
B pH
C Citrico
q—,‘ 901 5B D Tiosulfato
_g 851
@ 807
o
o
a 701
60 1
50
401
304
201
104
0 T T T T T
20 30 40 50 60
Efecto absoluto
PSE de Lenth = 6.24

Figura 1V.11. Representacion gréafica de efectos normales (absolutos) de la respuesta
porcentaje de extraccién de hierro.

Como se menciond en el Capitulo 111, el disefio estadistico de experimentos proporciona
una idea de como afectan los diversos factores evaluados sobre la disolucion de hierro.
Sin embargo, no se sabe porque algunos factores influyen mas que otros 0 la razén del
comportamiento. Por lo anterior es importante estudiar otros aspectos como son las
distintas especies de hierro y su complejacion, haciendo uso de diagramas de
especiacion o bien de distintas herramientas termodinamicas, ademas estudiar a
profundidad el mecanismo vy la cinética de disolucién para asi vislumbrar lo que ocurre

en el sistema.
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Figura 1V.12. Diagrama de Pareto de los efectos y las interacciones de la respuesta

porcentaje de extraccion de hierro.

IV.2.3. Estudio del comportamiento de la disolucién de distintas especies de hierro

En cuanto al comportamiento de disolucion, un gran namero de pardmetros determinan
su velocidad. Entre estos se encuentran: a) variables de la solucién, como: la
temperatura, el pH, la concentracion de los reactantes, etc. y b) variables en fase solida,
como: el tipo de 6xido, area superficial, la cristalinidad, la quimica del cristal, etc (46).

En este sentido, en la Figura 1V.13., se muestra el comportamiento de disolucién de los
cinco minerales que contienen hierro, incluyendo al caolin. Su caracterizacion se
presentd previamente en el apartado IV.1. (Procesamiento y caracterizacion de
minerales). Las condiciones a las que se lixiviaron los minerales fueron: 0.5 M de acido
citrico, 0.5 M de tiosulfato de sodio, pH 3 y 90 °C. En este caso se utilizd tiosulfato
monohidratado ya que en estudios previos (no se muestran) se observé un efecto mas
acelerado en la disolucion de hierro que el tiosulfato pentahidratado. Se muestran las

disoluciones maximas de hierro de todos los minerales hasta los 180 minutos, las
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mejores disoluciones de hierro fueron de la arcilla caolinitica (99 %) y de la
magnetita de Utah (99.5%) que en las otras muestras de hierro, lo cual se atribuye a
que el caolin y la magnetita de Utah contiene mayoritariamente magnetita en su
composicion. En el mineral de hierro del Lazaro Cardenas que esta compuesto por
magnetita y hematita se obtuvieron extracciones del 79%, ésta remocion de hierro es
mayor que la de la hematita especular de Stone Plus y la Hematita de Bouse que
corresponden a 30% y 46.46%, respectivamente. EI comportamiento debido a las
diferentes fases de hierro se atribuye a que la disolucion de la hematita, la cual es
mas estable, es mas lenta que la magnetita (FeO ¢ Fe2Oz) y otros Oxidos de hierro
hidratados tales como goethita (a-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e hidroxido de
hierro (Fe (OH)3) (38). Lo que justifica que se hayan obtenido cinéticas méas lentas y

recuperaciones menores para los minerales que contenian hematita.

100 1 —g=Mineral de hierro
90 | =—#—Caolin

Hematita especular

== Hematita
70 -
== Magnetita

60
50

40

% Disolucion de Fe

30

20
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0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (minutos)

Figura 1V.13. Disolucion de hierro con respecto al tiempo, utilizando tiosulfato de sodio

y &cido citrico a pH 3 y 90 °C de una arcilla caolinitica, un mineral de hierro, hematita

especular, magnetita y hematita.
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1V.2.4. Estudio del efecto citrato-bisulfito de la disolucion de 6xidos de hierro

contenidos en caolin

Es interesante notar que un ligando mejora la disolucion, esto esta relacionado tanto
con su habilidad para formar complejos, como con su poder reductor. Como se
menciond anteriormente, la disolucion reductiva, implica la extraccion de las
especies mas labiles de Fe(ll) generadas mediante transferencia de electrones. Tal
proceso puede ser alcanzado a través del consumo neto de un agente reductor
adecuado, como el tiosulfato de sodio (15). El tiosulfato de sodio, se disocia en
bisulfito (HSO*) que es un agente reductor fuerte que actlia sobre los Oxidos de
hierro. Una vez reducido el Fe(lll), el Fe(ll) es quelado por el citrato. El acido citrico
tiene una alta solubilidad en soluciones acidas, formando diferentes especies. Se
puede suponer que la velocidad de disolucion general para las especies de hierro
sigue el mecanismo de reaccion en el orden reduccion> complejacion> protonacion.
Aunque los mecanismos y las velocidades de disolucion han sido ampliamente
estudiados con O&xidos sintéticos se necesita trabajar mas para dilucidar las

velocidades de las distintas especies de Fe (46).

Se puede inferir que la disolucién de hierro a baja temperatura es un proceso lento.
Su eficacia, esta fuertemente influenciada por la temperatura como un acelerador de
la disolucion, tal y como se vio en el apartado anterior. Esto se atribuye al hecho de
que el aumento de la temperatura mejorard tanto la cinética de las reacciones, como
la velocidad de difusion de los reactivos y de los productos de reaccién. En otras
palabras, a mayor temperatura y transferencia de masa, se produce una mayor

remocion de hierro (47).

La Figura 1V.14., muestra un grafico del porcentaje de hierro disuelto con respecto al
tiempo, para las concentraciones especificas de 0.5 M de tiosulfato de sodio y 0.9 M
de acido citrico. Se observa un efecto notable en la cinética de la disolucion a
medida que aumenta la temperatura, las extracciones de hierro son de 47 %, 70 % y
92 % a 60, 75y 90 ° C, respectivamente, después de 4 horas. Este comportamiento es

probablemente debido por una parte, a la cinética de descomposicion de tiosulfato y
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por otra, a la formacion de HSO®* que se acelera por el incremento de la temperatura,
aumentando el poder reductor de la solucion. El indice de blancura también mejord
con el aumento de la temperatura, desde 89.44 % a 93.21 % a 60 ° C y 90 ° C,

respectivamente.
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Figura 1V.14. Efecto de la temperatura (60, 75 y 90 °C) en la disolucion de hierro
contenido en caolin con respecto al tiempo, 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de acido
citrico y pH=3.

La Figura IV.15., muestra el efecto de la concentracion de tiosulfato de sodio (0.1,
0.3y 0.5 M) a90 °Cy pH 3. Sin duda, este parametro tiene un pequefio efecto en la
disolucion de los dxidos de hierro contenidos en caolin. Esto es atribuido al hecho de
que la reaccion de dismutacion (ecuacion 3.1) del tiosulfato de sodio no es
linealmente dependiente a la concentracion a este valor de pH. El indice de blancura
obtenido para estos casos fue de 91.39, 92.10 y 93.71 % para 0.1, 0.3 y 0.5,

respectivamente.
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Figura 1V.15. Efecto de la concentracion de tiosulfato de sodio (0.1, 0.3 y 0.5) en la
disolucién de hierro contenido en caolin con respecto al tiempo, 0.9 M de &cido citrico,

pH 3y 90°C.

El efecto de la concentracion de acido citrico es mostrado en la Figura 1V.16., la mayor
disolucion de hierro fue obtenida con 0.9 M del &cido (92.61%), fue disminuyendo
conforme se bajo la concentracion del citrico, obteniendo 83.35% con 0.7 M y solo
77.13% con 0.5 M, estos resultados son una consecuencia de la habilidad complejante de

la solucion.

Por otra parte, el proceso de disolucion es fuertemente afectado por el pH de la solucién
inicial (27). La Figura 1V.17., muestra la disolucion de hierro a 90 °C con respecto al
tiempo, variando el pH de la solucion. La cinética inicial es muy rapida en el rango de
pH 2-3, resultando en méas del 90% de hierro disuelto después de 4 horas. La disolucién
de hierro es més lenta a pH 1 (60% de hierro disuelto, véase figura 1V.4.), ya que el
acido citrico no se encuentra disociado en soluciones muy acidas. Por el contrario, a pH
4 se dismuta rapidamente disminuyendo la velocidad de reduccién del hierro férrico y en
consecuencia la disolucion de hierro (solo ~60% después de 4 horas). La mejor
remocion de hierro fue de 93% a pH 3. El indice de blancura fue de 92.44, 92.13 y
87.08% para pH 3, 2 y 4, respectivamente.
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Figura 1V.16. Efecto de la concentracion de acido citrico (0.5, 0.7 y 0.9 M) en la disolucion

de hierro contenido en caolin con respecto al tiempo, 0.5 M de tiosulfato de sodio, pH=3y
90 °C.
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Figura 1V.17. Efecto de la variacion del pH (2, 3 y 4) en la disolucidon de hierro contenido

en caolin con respecto al tiempo, 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de &cido citrico y 90
°C.
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El comportamiento antes mencionado se relaciona al grado de disociacion del acido
citrico, a los distintos valores de pH y a la velocidad de dismutacion del tiosulfato de
sodio, la cual incrementa con la acidez. El diagrama de distribucion de especies
presentado en la Figura 1V.18, muestra las especies dominantes en solucién en
funcién del pH. El complejo Fe (HCit)* es la especie que predomina en el rango de

valor de pH donde se obtuvo la mejor disolucion.

10 ,Fe2+ Fe(Cit)_
TN Fey(cit)2(OH)4-
/
Fe(Hcit)(cit)3~
08 r \
Fe(Hcit)
| Fe(Hacit)*\
06 |
c x
O - ‘\“
'S
o \
S 04F
=
0.2+ \
\ \
/ ) \
) \\ | .
0.0 L/ \/—/)/ g | \\
0 2 4 6 8 10 12

pH
Figura 1V.18. Diagrama de distribucion de especies del sistema Fe?" (48.50 uM),
S,03% (0.5 M) y cit*> (0.9 M) desarrollado en el software libre Medusa® (50).

IV.2.5. Mecanismo, cinética y modelado de la disolucion de hierro en caolin

Diferentes estudios de la disolucién de hierro del caolin han mostrado que el
comportamiento cinético es significativamente dependiente de las especies de hierro
presentes. En la caracterizacion de la caolinita presentada previamente (apartado 1V.1)
se encontro que contenia las especies de hierro, greigita (FesSas), magnetita (FezOa) e
ilmenita (FeTiOs).
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Las tres fases de hierro son lixiviadas de distinta forma, cada una con su cinética

especifica. Las reacciones propuestas son las siguientes (48):

FesSae) + SO3% + 3Cit> + Ho0 — 3FeCit™ + 452 + SO4% + 2H* (4.1)
FesOu(s) + SOs% + 6H* + 3Cit> — 3FeCit + SO4% + 3H20 (4.2)
FeTiOs() + 2H* + Cit* — FeCit + TiOz) + H20 4.3)

La greigita y la magnetita reaccionan de acuerdo al concepto de particula decreciente, ya
que todos sus productos de reaccion son solubles. Por otra parte, la ilmenita sigue el
modelo de nlcleo decreciente ya que la reaccién va dejando un material solido sin
reaccionar (TiOy).

El total de hierro extraido en la solucion es originado de la lixiviacion combinada de las
tres especies. Por lo tanto, el modelo puede ser iniciado por el establecimiento de este

hecho en la siguiente ecuacion:

Total de moles de hierro extraidos = hierro de la greigita + hierro de la magnetita+

hierro de la ilmenita.

NEpeext = Nre greigita + Npe magnetita + NFe jlmenita — ng + Ny, + n; (4-4)
— no
Dfeext = N'X 410X + nX = ¥ noX (4.5)
g g m m i b

Donde n? = moles iniciales de Fe de la especie j en la muestra
X; = conversion fraccional de la especie j
g = especie greigita
m = especie magnetita

i = especie ilmenita

Si n$, ora1 €S la cantidad total de hierro en la muestra de caolin, la fraccion total de
hierro extraido (Xre) es representada por la siguiente ecuacion:

Xpe = 52 = wgXg + WmXm + wiXi (4.6)

NFEe total

Donde wj es la fraccion de la fase j en la muestra.
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El caolin es asi mismo muy poroso y las especies de hierro son pequefias particulas
dentro de su matriz. El concepto de este modelo, supone que los fluidos reaccionantes
penetran y reaccionan de forma simultanea en toda la particula. A pesar de la pequefa
resistencia a la difusion, se observa que la extraccion de hierro en este sistema es muy
lenta, probablemente debido a la cinética de reaccion desfavorable. Por esta razén, para
describir el proceso de lixiviacion se utilizara el concepto de la reaccién controlada por
el nacleo decreciente (en el caso de la ilmenita) o particula decreciente. Ya que cada
especie de hierro reaccionard a su propia velocidad, es necesario calcular cada
conversion individual para substituir en la ecuacion (4.6).

Considerando una particula de la especie j, con radio rj, dentro del caolin, los moles del
hierro extraido como funcion del tiempo son determinados por su velocidad de
extraccion (kjCa) y el &rea interfacial entre la particula de la fase mineral y la solucion
(4nrz). Simplificando, para todas las reacciones que agui se consideran se supone una
cinética de primer orden, aunque cualquier expresion cinética podria ser utilizada para
desarrollar el modelo.

nj = 4nr2kiCa 4.7)
Donde Ca = es la concentracion del agente lixiviante; tanto para la greigita y la
magnetita, A es el ion bisulfito (S03-) y para la ilmenita, es el ion citrato (Cit*), ya que
en la ilmenita el hierro solo estd en la forma ferrosa y su extraccion solo requiere un
ligando complejante.

Por otra parte, la velocidad de contraccién o disminucion volumétrica de todas las
particulas de 6xido de hierro puede estar relacionada con la velocidad de extraccion

molar y expresarse como sigue:

) ) ) . I\
nj = —cambio de densidad molar del hierro en la fase j en el caolin * ;‘
t
X d[4/30r3 X dr
_ _Pkaolin e w; * [4/ i ] _ Praotin “Fe wj * 4.‘-[]_2_1 (4.8)
PMFe dr; dt PMFe dt
= —p *4m? —

) J dt

Donde Praolin €S la densidad del caolin, Xre es la fraccion en peso de hierro en el
caoliny PMre es el peso molecular del hierro.
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Igualando la expresion de la velocidad de extraccion del hierro a la de la velocidad de

contraccion de la particular, la siguiente ecuacion es obtenida:

4nrzk C = —p « 4mrz
i A j J de
kC =—p dy 4.9

j A Jat

Dividiendo ambos lados por el radio de la particular original (R;):

-
kiCa dar? do;
=== _ (4.10)
ijj dt dt

La ecuacion para cada fase de la extraccion de hierro puede ser expresada como sigue:
kgCoz2— _  dog

PgRg de

kmCgo32— _ _ doy,

KiCed— . _de (4.11)
PiRi dt

Integrando la expresion para cada fase entre = 1 inicialmente y (p , la siguiente

relacion es obtenida para la conversion de grelglta como funcién del tlempo

_ — kgCyp32-
S
1-¢ ="t (4.12)
m pPmRm
_ kiCCi 3—
1-— (pi - pl—Rtlt

rj

La conversion de cada fase (Xj) esté relacionada con el radio de su partlcula de la
siguiente manera:

4 3
Xj=1- plv(l)—l 5//uR3—1 R3—1—(P3
p]V 3 j
¢ =(1- XJ) Y3 (4.13)

Donde V9= volumen inical de la particulay Vj = volumen de la particula después

del tiempo t, de lixiviacion.

94




RESULTADOS Y DISCUSION UAEH

Sustituyendo la ecuacion (4.13) en (4.12), la expresion para cada fase mineral es
obtenida:

1- (1- Xg)l/g :Mt
PgRg
1—(1-X Yz = mCsosty
m
K, CPmRm
1—(1—x)Ys =" (4.14)
i PiRi

Ya que la funcién con respecto a la conversion es la misma para todas las fases, las
ecuaciones pueden ser sumadas y el tiempo factorizado. Adicionalmente, si el radio
inicial de la particula es aproximadamente el mismo, R, entonces la ecuacién (4.14) se

simplifica:

1 KgCona2— K Cena2— kiC..3—
1—(1—X)/3:[g503 4 mes03?m  Kikcicd Ty
pgRg pmRm PiR;
Ceo32-PM ke
_ k k iCS032—
— Cs032—PMFe [ 4 o 4 ic | t (4.15)
PkaolinXFeR "Wg Wm Wi

La ecuacion (4.15) representa una funcion que describe la velocidad de extraccion del
hierro global, cuando esta es controlada por la cinética de reaccion. Este modelo se

aplicé a los datos presentados en el apartado de 1V.2.4.

Para el estudio del efecto de la concentracion de tiosulfato de sodio sobre la velocidad de
disolucion de hierro se realizaron experimentos a diferentes concentraciones de éste (0.1,
0.3 y 0.5 M), mientras que los demas parametros se mantuvieron constantes (90 °C, pH3
y 0.9 M de &cido citrico). La Figura 1V.19., muestra la representacion gréfica de la
ecuacion (4.15) para las diferentes concentraciones de tiosulfato. En cada caso, tres
pendientes especificas se identificaron, las cuales se atribuyen a las distintas cinéticas de
reaccién de las tres especies de hierro, sin embargo, no fue posible determinar cual de
las especies se lixivia mas rapidamente. También se observa que la cinética no es

fuertemente dependiente de la concentracion de tiosulfato.
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Cuando el logaritmo de las pendientes para cada especie es graficado contra el logaritmo
de la concentracion de tiosulfato (no se muestra), la cinética se observd que es
aproximadamente de orden cero con respecto al tiosulfato. Este hecho no es de
sorprender para la ilmenita, ya que su extraccion no requiere de un agente reductor, el
cual en este caso se origina de la descomposicién de tiosulfato en soluciones acidas
(SOs*) (véase ecuacion 3.1).  Por otra parte, el hierro férrico en la magnetita y la
greigita, el cual debe ser reducido si se quiere extraer a pH 3, depende de la
concentracion del ion bisulfito (véase ecuacion 3.2). Los resultados indicaron que la
formacion del ion bisulfito no esta en funcion de la concentracion de tiosulfato de sodio,

probablemente debido a que este Gltimo esta en gran exceso con respecto a [H™] a pH 3.

0.7 - Kexp = 0.0016
R2 = 0.9540
06 - Kexp= 0.0041 X
R2 = 0.9901 ¢05M
0.5 1 Kexp=0.0103 X05M
R2=0.9801
¥05M
g 04 - _
= Kexp = 0.0011 mO0.3M
i R2=0.9838 03 M
& 0.3 - Kexp = 0.0043 '
R2=0.998 Kexp=0.0011 0.3 M
R2=0.985
0.2 Kexp = 0.0036 0.1M
R2=0.9769
Kexp = 0.0072
0.1 Re=09329  Kexp=0.0085 0LM
R2=0.9836 0.1 M
0 Jl T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min.)

Figura 1V.19. Representacion grafica de 1-(1-X)Y® con respecto al tiempo de la
disolucion de hierro a partir de una arcilla caolinitica a diversas concentraciones de
tiosulfato de sodio (0.1, 0.3 and 0.5 M) con 0.9 M de &cido citrico, 90 ° Cy pH 3.

En otra serie de experimentos, la concentracién de acido citrico se varié (0.5, 0.7 y 0.9

M) y se mantuvieron constantes las otras variables (0.5 M de tiosulfato, pH 3 y 90°C).
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La Figura 1V.20., muestra la representacion grafica de la ecuacion 4.15 a diferentes
concentraciones de &cido citrico, donde la cinética de las tres especies es evidente. Como
puede observarse a partir de los valores de las pendientes, la concentracion de acido
citrico tiene un efecto significativo en todas las fases. En la Figura 1V.21., se grafico el
logaritmo de las pendientes de la Figura V.20 en funcion del In[citrato]. Es interesante
notar, que a pesar del gran error, la dependencia es relativamente clara: La cinética tanto
de la primera como de la segunda fase son aproximadamente de primer orden con
respecto a la concentracion de &cido citrico y la tercera fase es aproximadamente de

segundo orden.

0.7 -
Kexp = 0.00125
R2=0.998
06 Kexp = 0.00442 Keé'? = 8.88284
2 = =0.
R#=0998 exp = 0.00311 €09 M
051  Kexp=0.01336 R? = 0.997 0.9 M
R2=0.974 exp =0.00789
R2=0.99 %0.7M
=047 ///( HO.7M
3 S Kexp = 0.00042 :
=) R? = 0.941 0.7 M
= 087 07 M
Kexp = 0.00227
R2=0.999 A05M
0.2 - %0.5M
Kexp = 0.00765 05M
01 R2=0.971
O T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min.)

Figura 1V.20. Representacion grafica de 1-(1-X)Y® con respecto al tiempo de la
disolucion de hierro a partir de una arcilla caolinitica a diferentes concentraciones de
acido citrico (0.9, 0.7 y 0.5 M), 0.5 M tiosulfato de sodio, pH 3 y 90 ° C.

97




RESULTADOS Y DISCUSION | UAEH

S
o™
1
o
\‘
1
o
o
1
o
o
1
o |
D
1
o
w
1
o
N
1
o
H
oW

Ink1 = 0.90 In[Cit] o

—
k= -5 1
E
@
2 _/-/' 5
S In k2 = 1.12 In[Cit]
g
Z i
k3 =1.87 In[Cit] g .
+ Pendiente primera linea
-9 -

W Pendiente segunda linea In [Citrato, M]
Pendiente tercera linea
Figura 1V.21. Logaritmo de las tres pendientes de la figura 2 con respecto al logaritmo

de la concentracion de citrato, usando 0.5 M de tiosulfato de sodio, pH 3y 90 ° C.

En experimentos independientes, la extraccion de hierro con un solo reactivo (citrato o
tiosulfato), Figura IV.22., fue determinada a pH 3 y 90 °C, en un intento por distinguir
las diversas fases mineraldgicas. Cabe sefialar que el i6n ferroso debe ser soluble en
estas condiciones de la solucién mientras que el i6n férrico no lo es sin un ligando
reductor. Sin embargo, se observa en el mismo figura, la lixiviacion a pH 3 y 90 °C con
acido sulfarico, mostro extracciones de hierro despreciables (<1%). Por lo tanto, es
dificil pero no imposible romper la estructura de los minerales, pero sin solubilizar todo
el hierro; el hierro férrico no es lixiviado, permanece en la particula de caolin
probablemente como hematita (Fe203) o sulfuro férrico (Fe2Ss). Adicionalmente, el idn
citrato a estas condiciones puede oxidarse, como algunos otros acidos carboxilicos (49),
actuando como un agente reductor suplementario, aunque el tiosulfato se presume es
mas inestable. Por esta razon, no es de extrafiar, que se haya encontrado que tanto el
citrato como el tiosulfato solos tienen el poder de lixiviar gran parte del hierro (Figura

IV.23.), aunque no completamente y a mucho menor velocidad.

98




RESULTADOS Y DISCUSION UAEH

100

80

60

40

% de Fe disuelto

0.5 M Tiosulfato y 0.9 M Citrico
20 #0.9 M Citrico

X0.5 M Tiosulfato

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tiempo (min.)
Figura 1V.22. Disolucién de hierro a partir de arcillas caoliniticas, comparando el uso
de 0.5 M de tiosulfato, 0.9 M de acido citrico y el sistema combinado 0.5 M citrico- 0.9
M tiosulfato a pH 3 y 90°C.

Fue posible utilizar los datos de la Figura 1V.23., para distinguir las diferentes especies,
el ion citrato lixivia el hierro de la ilmenita con o sin agente reductor a una velocidad
similar, ya que se encuentra como ferroso. Por otra parte, las dos fases restantes
(magnetita y greigita), se descomponen muy lentamente y dependen de la velocidad de
oxidacion del citrato. En la figura se observan sus correspondientes pendientes (primeras
lineas) 0.0018 min* para el citrato y 0.0017 min para el sistema combinado. Para la
segunda y tercera linea (magnetita y greigita), se observa una cinética mas lenta en la
solucion del citrato solo. Cuando se emplea solo el tiosulfato, la reduccién de hierro
puede ocurrir, pero sin el citrato, estd limitada la extraccion de los iones ferrosos,

especialmente de la ilmenita.

En el apartado 1V.2.4., se determin6 que el pH de la solucion tiene un efecto
significativo en la velocidad de extraccion del hierro. Los experimentos se llevaron a
cabo variando este parametro (pH 2, 3 y 4) mientras los otros pardmetros se mantuvieron
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constantes (90 ° C, 0.5 M de tiosulfato de sodio y 0.9 M de acido citrico). La Figura
IV.24, muestra la representacion grafica del modelo 1(1-X)Y® para el efecto pH, donde
se determinaron las pendientes (Kexp) Y su coeficiente de correlacion lineal. Similar a los
otros estudios de las variables, la contribucion de las tres especies de hierro puede ser
percibida. Sin embargo, en este caso hay algunas diferencias interesantes que podrian
llevar a la identificacion de las especies. La primera y segunda pendientes son mas
pronunciadas a menor valor de pH (2 y 3) que a pH 4. Esto podria corresponder a una
mayor velocidad de descomposicion del tiosulfato, produciendo més agente reductor,
SOs%. Se espera que tanto la magnetita como la greigita respondan mejor a las

concentraciones elevadas de bisulfito.

08 - Kexp = 0.0017
K 0.0042 R2=10.9629
| exp =0. ¥ . .
0.7 R2 = 0.9883 A09city0.5Tio
0.6 0.9City 0.5 Tio
05 Kexp =0.0121 X0.9 City 0.5 tio
o R2 =0.9966
g Kexp = 0.0006 _
I .
03 X0.5Tio
Kexp = 0.0019 _—
/ R2 = (0.9936 Kexp =0.0009 €09 Cit
0.2 - . / R2=0.9963 l !
; Kexp = 0.0011 0.9 Cit
0.1 - R2=0.9734
Kexp = 0.0018

R? =0.9882 0.9 Cit

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tiempo (min.)

Figura 1V.23. Representacion grafica de 1-(1-X)¥® con respecto al tiempo de la
disolucion de hierro a partir de una arcilla caolinitica, comparando el uso de 0.5 M
tiosulfato, 0.9 M de citrico y el sistema combinado de 0.5 M citrico con 0.9 M tiosulfato

en la disolucion de hierro a pH 3y 90°C.
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Figura 1V.24. Representacion gréafica de 1-(1-X)Y® con respecto al tiempo de la
disolucién de hierro a partir de una arcilla caolinitica a diferentes valores de pH (2, 3, 4),
en 0.5 M tiosulfato de sodio, 0.9 M de &cido citrico y 90 ° C.

La Figura IV.25., muestra un gréfico del logaritmo de las pendientes como una funcién
del pH (proporcional al In[H]), donde se demuestra la distinta naturaleza de las
reacciones. Se observa que mientras que la primera y la segunda lineas muestran una
creciente tendencia a valores de pH bajos, lo contrario ocurre para la tercera linea. Esto
es consistente con el hecho de que la ilmenita no requiere de una reduccion para
lixiviarse y que el i6n citrato esta mas disociado y por lo tanto, estad disponible para
complejar al ién ferroso a mayores valores de pH. A pesar de esto, su cinética es
generalmente mas lenta que las otras dos fases, probablemente debido a que es mas
estable. Esta afirmacion, es soportada por la energia libre de Gibbs de formacion de
la ilmenita (AfG%= -277 Kcal mol™), la cual tiene un valor més negativo comparada a
aquellas de las otras especies, magnetita (AsG°= -242.3 Kcal mol?) y greigita (A:G°=
-69 Kcal mol?) (50) (51). A juzgar por sus estabilidades termodinamicas, la primera

especie por disolver es la greigita, seguida de la magnetita y finalmente la ilmenita.

101




RESULTADOS Y DISCUSION UAEH
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Figura 1V.25. Logaritmo de las tres pendientes de la figura 5 con respecto a la

solucion pH, utilizando 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de acido citrico a 90°C.

El efecto temperatura fue evaluado en otra serie de experimentos a 60, 75 y 90 °C,
manteniendo los otros pardmetros constantes (0.5 M de tiosulfato, 0.9 M de acido
citrico y pH 3). En la Figura 1V.26., los datos son graficados de igual manera que en
las figuras 1V.19., 1V.20. y IV.24. Se calcularon las pendientes para cada temperatura
y especies minerales. Los resultados a 90 °C muestran el comportamiento de tres
distintas disoluciones, las cuales corresponden a la ilmenita, magnetita y greigita. A
menores temperaturas, es dificil distinguir entre la primera y segunda pendiente. Por

esta razon, las pendientes se consideran casi iguales.

Un grafico de Arrhenius mostro la variacién del logaritmo de las pendientes de la Figura
IV.26., contra 1/T (Figura IV.27.). Los resultados de las energias de activacion
calculadas de las pendientes (-Ea/R) son 65, 31 y 33 kJ mol™, para la primera, segunda y
tercera especie. Los valores calculados sugieren que la disolucién de hierro de la arcilla

caolinitica es controlada por la cinética quimica.
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Figura 1V.26. Representacion grafica de 1 - (1-X) Y con respecto al tiempo de la
disolucion de hierro a partir de una arcilla caolinitica a diferentes temperaturas (90, 75 y
60 °C) con 0.5 M de tiosulfato de sodio y 0.9 M de &cido citrico a pH 3.
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Figura 1V.27. Gréafico de Arrhenius de la disolucién de hierro a partir de una arcilla
caolinitica (60-90°C), utilizando las pendientes obtenidas de la figure 7, con 0.5 M

tiosulfato de sodio y 0.9 M de &cido citrico a pH 3.
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IV.2.6. Caracterizacion de los minerales lixiviados

La caracterizacion de materiales se refiere al establecimiento de las caracteristicas de un
material determinado a partir del estudio de sus propiedades fisicas, quimicas,
estructurales, etcétera. Por ello se llevd a cabo la caracterizacion mediante DRX,
absorcion atdmica y reflactancia de las principales muestras de caolin lixiviadas con la
finalidad de hacer un comparativo con la caracterizacion del mineral de partida. La
Tabla IV.9 muestra los resultados de la caracterizacion final de las principales muestras.
Se observa que la mejor disolucion de hierro fue con las condiciones 0.5 M de tiosulfato
de sodio, 0.9 M de acido citrico, pH 3 y 90 °C y su indice de blancura mejord
significativamente de 87.08 a 93.71%.

Tabla 1V.9. Extraccién de hierro e indice de blancura de la muestra de partida (sin

lixiviar) y de las principales muestras lixiviadas. Tiempo de lixiviacion: 4 horas

CARACTERISTICA | =21 RH'?EFEF'{%N INDICE DE

DE LA MUESTRA A BLANCURA
Caolin de partida 0.77 % 87.08%
Cit[r)ilgo,l,0950 MCLI'(i)(I)zulnato 70.47% 89.56%
Citfico, 05 M Tiosulfato | 97 02% 92.44%
Tiopsﬁlf?;tciso.g 1I\SI)ISC|'I}[/rIico 17.94% 89.44%
Tiosulfato, 09 M Citrico | 4015% 01.919%
Tiozzllf?;’tc?,oo.gc M Girico 96.10% 93.21%
Tiopsﬁlf?;tcioo.gl\glldl}[cico 91.39% 92.10 %
Tiosulfato, 09 M Citrico | 9210% 91.39%
Tiogﬁlét(ioo.g ¥ ftico 95.08% 93.71%
Tiosulfato, 09 M Citrico | 4774% 02.13%
Tiosulfato, 0.9 M Citrico | 041% 02.85%
" st 66.89 % 87.50%
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De acuerdo a los resultados anteriores, se caracterizd mediante DRX la muestra en la
que se observo la mejor disolucion de hierro e indice de blancura con la finalidad de
determinar si desaparecieron las especies asociadas con el hierro en el caolin lixiviado.
La Figura 1V.28 muestra tanto el difractograma de la muestras del caolin de partida
como del caolin lixiviado con 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de &cido citrico, pH 3
y 90 °C, las lineas punteadas remarcan los picos asociados a las especies de hierro
(ilmenita, magnetita y greigita). Se observa en el difractograma del caolin lixiviado que
para los picos relacionados tanto a alguna especie de hierro como al caolin u 6xidos de
silicio su intensidad disminuyd significativamente y en la mayoria de los casos los picos

asociados Unicamente al hierro desaparecieron.

K [01-089-6538] Al,(Si,O,)(OH), (Caolin)
T [01-076-0894] SiO, (Tridimita)

+ [03-065-0466] SiO, (Cuarzo)

h C [01-076-0933] SiOZ(Oxido de Silicio)

4 [01-089-1998] Fe,S, (Greigita)

v [99-100-4717] Fe,O, (Magnetita)

¢ [99-100-0925] FeTiO 3(I Imenita)

2000

* Caolin Lixiviado

Intensidad (u.a.)

g

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Angulo de Difraccion 26 (°)

Caolin de partid

Figura 1V.28. Difractograma del mineral caolinitico proveniente de Huayacocotla,
Veracruz, tamafio de particula -100 +250 mallas y del mineral lixiviado con 0.9 M de
acido citrico, 0.5 M de tiosulfato de sodio, pH 3y 90 °C.

La Figura IV.29 muestra el cambio fisico de color del caolin, en la muestra de caolin sin

lixiviar se observa una coloracion beige y el caolin lixiviado muestra un cambio de color
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a blanco.

Figura I1VV.29. Muestras de a) Caolin de partida y b) Caolin lixiviado.
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CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible estudiar el blanqueo de arcillas caoliniticas proveniente de
Huayacocotla, Veracruz, México por medio de lixiviacion utilizando tiosulfato de sodio

y &cido citrico, concluyendo lo siguiente:

La caracterizacion inicial mediante DRX puso en evidencia que las especies de hierro
contenidas en la particula de caolin se encontraban presentes como: ilmenita, greigita y
magnetita. Ademas, se encontrd la especie caolinita y algunas otras impurezas como
tridimita, cristobalita y cuarzo. La presencia de estos compuestos fue corroborada
mediante EDS identificando mediante este andlisis la silice y la alimina, los cuales son
compuestos propios de la caolinita y la presencia de otras impurezas como son 0xidos de
titanio, 6xido de hierro, 6xido de sodio, 6xido de magnesio, 6xido de potasio, 6xido de
calcio y azufre. Por otra parte, mediante espectrometria de absorcion atomica (EAA) se
determind que el contenido de hierro en el mineral de partida fue de 0.077% con un
indice de blancura de 87.08%.

Se estudiaron los efectos concentracion de acido citrico y tiosulfato de sodio,
temperatura y pH en la disolucion de hierro de las arcillas caoliniticas mediante un
disefio estadistico de experimentos completo 2* desarrollado en el software Minitab 16
Statistical, se realiz6 un andlisis de ANOVA vy distintos graficos estadisticos que
indicaron que la temperatura y el pH son fuertemente significativos al igual que la
concentracion de &cido citrico, pero ésta Gltima en menor magnitud. El disefio
estadistico de experimentos proporciona una idea de como afectan los diversos factores
evaluados sobre la disolucidn de hierro. Sin embargo, no se sabe porque algunos factores
influyen mas que otros 0 la razdn del comportamiento, por lo que es importante estudiar
otros aspectos como son, las distintas especies de hierro y su complejacion, haciendo uso
de diagramas de especiacion o bien de distintas herramientas termodinamicas, ademas
estudiar a profundidad el mecanismo Yy la cinética de disolucion para asi vislumbrar lo

que ocurre en el sistema.
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En ese sentido, se estudid el comportamiento de la disolucion de distintas especies de
hierro (hematita, magnetita y un mineral que contenia una combinacién de magnetita-
hematita) y se compararon con las especies encontradas en el caolin (magnetita, greigita
e ilmenita). Las mejores disoluciones (99%) se obtuvieron para las especies contenidas
en la arcilla caolinitica y para la muestra de magnetita. Las otras especies de hematita y
la combinacion de hematita-magnetita presentaron una cinética muy lenta debido a que
la hematita es més estable.

Se estudio el efecto del citrato-tiosulfato en la disolucion de 6xidos de hierro contenidos
en el caolin. El tiosulfato de sodio, se convirtié en bisulfito (HSO*) que actué como un
agente reductor sobre el hierro férrico de las especies greigita y magnetita. Una vez
reducido el Fe (I11) a Fe (1) es quelado por el citrato (cit*). Para el caso de la ilmenita,
el hierro se encuentra como ferroso y solo fue necesario el uso del i6n citrato para
complejarlo, promoviendo la disolucion del mineral. La cinética de extraccion de hierro
de las tres fases mineral6gicas y su dependencia sobre las variables importantes (pH y
concentraciones de citrato y tiosulfato) se relacionaron con la especiacion de citrato en la
solucion y la velocidad de descomposicion del tiosulfato. Por un lado, la complejacion
de hierro (I1) con el ion citrato aumenta de acuerdo con el pH. De lo contrario, la
descomposicion del tiosulfato (produccion de bisulfito) se ve favorecida por valores de
pH mas bajos. Por consiguiente, se observo un maximo en la extraccién de hierro a pH
3. Por otro lado, todos los procesos se mejoraron con las concentraciones de reactivos y

la temperatura mas elevadas.

Se estudié el mecanismo, la cinética y el modelado de la disolucion de hierro en el
caolin en donde se determiné que la greigita y la magnetita reaccionan de acuerdo al
modelo de particula decreciente y la ilmenita sigue el modelo de nacleo decreciente. Se
utilizo la cinética de primer orden para desarrollar el modelo y se calcularon las energias
de activacion de todas las especies, dando como resultado que la disolucion de hierro de

la arcilla caolinitica es controlada por la cinética quimica.

Se estudiaron las caracteristicas fisicas y quimicas del caolin lixiviado. La mejor

disolucién de hierro en la arcilla caolinitica fue de 95% utilizando 0.9 M de &cido
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citrico, 0.5 M de tiosulfato de sodio, pH 3 y 90 °C. Se mejoré el indice de blancura de
87% a 93%. Por otra parte, el difractograma del caolin lixiviado mostr6é una disminucion
significativa en los picos asociados a las especies de hierro y al caolin u 6xidos de

silicio, encontrando que los picos asociados unicamente al hierro, desaparecieron.

De acuerdo a todo lo anterior se concluye que el modelo planteado y el tratamiento
cinético efectuado, dependera de las especies de hierro predominantes en las arcillas
caoliniticas y que gran peso recaerd en la adecuada caracterizacion, tanto inicial, como

final de las mismas.
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