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ABSTRACT

In this work we investigated the use of oxalic acid and phosphoric acid as
leaching reagents and the kinetic study for each of the two acid, with the purpose of
determine the reaction order and activation energy of the system, on the dissolution
of iron oxides contained in a kaolinitic clay from the municipality of Agua Blanca

lturbide, Hidalgo, Mexico.

It was observed that the dissolution of iron oxides in oxalic acid and phosphoric
acid is very slow in the temperature range 25 °C - 60 °C, but rapidly increases above
the latter temperature, moreover, the increase in concentration and pH in the range
1-1.5, there was an increase in the percentage of dissolution. Best results oxalic acid
leaching the iron dissolution was 97%, whiteness index 93.5%, at a temperature of
100 °C, concentration of 0.35 M oxalic acid, pH 1.5, in a time of 120 minutes. Best
results oxalic acid leaching the iron dissolution was 97%, whiteness index 93.5%, at
a temperature of 100 °C, concentration of 0.35 M oxalic acid, pH 1.5, in a time of

120 minutes.

Regarding the iron leaching kinetics of kaolinitic clay using oxalic acid, the
reaction order of the process was 0.29 s'1. The activation energy for dissolution of
iron oxide oxalate was 50.32 kJ mol* in the temperature range 25 °C - 60 °C. This

result confirmed that the dissolution of iron is controlled by chemical reaction.

Above this temperature range, the activation energy decreases dramatically,
obtaining a value of 10.79 kJ mol-1. This indicates a change in the controlling step
of the process, switching to control by diffusion through a layer of inert products in
the temperature range 60 °C - 100 °C.

The best results show phosphoric acid leaching dissolution of iron 98.65%, with
a whiteness index of 90% was obtained at a temperature of 100 °C, concentration

of 1 M phosphoric acid, pH 1.0 at a time of 120 minutes.



Iron leaching kinetics of kaolinitic clay using phosphoric acid showed that the
dissolution of iron is controlled by diffusion through a layer of inert products. The
reaction order was 0285 s and the activation energy of the process was 10.18 kJ

mol-.



RESUMEN

En este trabajo se investigd el uso de acido oxalico y acido fosforico como
reactivos de lixiviacion, asi como el estudio cinético para cada uno de ellos, con la
finalidad de determinar el orden de reaccion y energia de activacion del sistema;
sobre la disolucion de o6xidos de hierro contenidos en una arcilla caolinitica

proveniente del municipio de Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo; México.

Se observé que la disolucién de 6xidos de hierro en acido oxalico y &acido
fosférico es muy lenta en el intervalo de temperatura 25 °C - 60 °C, pero se
incrementa rapidamente por encima de esta Ultima temperatura; por otra parte, el
aumento en la concentracion y en el rango de pH 1-1.5, se observo un incremento
en el porcentaje de disolucion. Los mejores resultados de lixiviacién con acido
oxalico fue la disolucién de hierro del 97%, indice de blancura de 93.5%, a una
temperatura de 100 °C, concentracion de acido oxalico 0.35 M, pH 1.5, en un tiempo

de 120 minutos.

En lo que respecta a la cinética de lixiviacion de hierro de la arcilla caolinitica
usando &cido oxalico, el orden de reaccién del proceso fue de 0.29 s. La energia
de activacién para la disolucién del éxido de hierro por oxalato fue 50.32 kJ mol* en
el intervalo de temperaturas 25 °C - 60 °C. Este resultado confirmé que la disolucion

de hierro es controlada mediante reaccién quimica.

Por encima de este rango de temperatura, la energia de activacion disminuye
draméticamente, obteniéndose un valor de 10.79 kJ mol. Esto indica un cambio en
la etapa controlante del proceso, cambiando a un control por difusion a través de
una capa de productos inerte, en el rango de temperatura de 60 °C - 100 °C.

Los mejores resultados de lixiviacion con acido fosférico muestran una
disolucion de hierro del 98.65%, con un indice de blancura del 93%, se obtuvo a
una temperatura de 100 °C, concentracion de acido fosférico 1 M, pH 1.0 en un
tiempo de 120 minutos.



La cinética de lixiviacion hierro de la arcilla caolinitica usando acido fosforico
mostré que la disolucién de hierro es controlada por difusion a través de una capa
de productos inerte. El orden de reaccion fue 0.285 s y la energia de activacion

del proceso fue de 10.18 kJ mol2.
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INTRODUCCION

Uno de los lugares méas abundantes de caolin en el mundo es el estado de
Georgia, en los Estados Unidos de América, el mineral de éste lugar, ha sido
investigado exhaustivamente durante décadas y se ha logrado obtener caolin de

alta pureza; convirtiendo a este estado en el mayor productor de caolin en el mundo

[1].

El Servicio Geologico de este pais, reportd que mas de 4.2 millones de
toneladas de caolin se extrajeron de las minas de Georgia en 2012, cuyas

ganancias superan los mil millones de pesos.

En México durante el afio 2012, la produccién nacional de caolin ascendi6 a
mas de 120,003 mil toneladas; los estados de Hidalgo, Zacatecas y Veracruz, en
conjunto, son los principales productores. Debido a la presencia de diversas
calidades en un mismo lote y en lentes pequefios, la valoracion del mineral en
México es muy diversa. Su principal mercado en orden de importancia es como

sigue: la industria del cemento, pintura, papel y algunas industrias ceramicas.

En nuestro pais por desgracia no se ha hecho investigacion al respecto de
este mineral como en otros paises que cuentan con éste recurso; hablando de
nuestra region, el estado de Hidalgo, posee importantes yacimientos de este mineral
gque son explotados y procesados de manera muy rudimentaria. Como

consecuencia, el producto obtenido es un caolin de baja calidad (pureza).

Tan sélo en el municipio de Agua Blanca de lturbide, en el estado de Hidalgo,
se encuentra un yacimiento abundante de este mineral, el cual continda
ampliandose hasta el municipio de Huayacocotla, en el estado de Veracruz, sin

embargo, su valor econdmico es muy bajo debido a la calidad (pureza) del mismo.

Los procesos mas comunes utilizados en México para procesar el caolin son:
guebrado, molienda, separacion por hidrociclones, decantado, cribado en himedo
y secado generalmente a la intemperie. Si bien es cierto que el caolin tratado de

ésta manera incrementa su calidad (pureza), ésta Ultima es raramente suficiente



para la industria del papel o de la pintura, que exigen caolin con menor cantidad de
impurezas. Una de las formas mas importantes de determinar la calidad es la
blancura segun la norma ISO 3262-8 que determina la especificacion y métodos de
prueba de las arcillas naturales. La especificacion minima para arcillas hidratadas
es de 85% (ISO).

El procesamiento del caolin con el fin de incrementar su pureza y por ende su
blancura ha sido estudiado durante varias décadas [2,3]. Los trabajos cientificos
revisados, proponen cuatro métodos fundamentales: floculacion, lixiviacion,
separaciéon magnética de muy alta intensidad y flotacion en espuma; un caolin de
alta calidad y con recuperaciones en peso significativas, puede ser obtenido al
combinar estos procesos, sin embargo para lograrlo se necesitan numerosas horas

de investigacion en laboratorio.

Justificacion

El caolin es un mineral que ya ha sido estudiado por mucho tiempo en otras
partes del mundo obteniendo productos de alta pureza que representan altas
exportaciones a estas naciones. En México se cuenta con importantes yacimientos

de este mineral y desafortunadamente no se ha estudiado exhaustivamente.

El estado de Hidalgo posee en el municipio de Agua Blanca de Iturbide, un
gran yacimiento que en base a sus caracteristicas fisico-quimicas, estos caolines
se podrian emplear como carga y cubierta para la fabricacion de papel, ceramica,
cemento, pinturas, hule, fertilizantes, etc. La explotacién presenta condiciones de
atraso ya que en la actualidad, en la mayoria de las minas se realiza de forma
rudimentaria a pico y pala, comercializandose a precios muy bajos dada la
intervencion y operacion de los intermediarios, basados en la necesidad de los
grupos por subsistir. En estas condiciones la produccién diaria es de 20 a 30
toneladas.



Por estos motivos es necesario un trabajo de investigacion que aporte en base
a los resultados un aumento en la calidad (pureza) del mineral dandole a éste un
valor agregado; ya que una gran parte de la actividad econdémica del municipio se
centra en la mineria del caolin, por lo cual es necesario reactivarla y encauzarla, a
fin de que en realidad exista un desarrollo econémico para los grupos que la ejercen
y en consecuencia para éste municipio y el estado de Hidalgo.

Objetivo general:

Caracterizar y beneficiar el mineral caolin del municipio de Agua Blanca de
Iturbide, Hgo., aplicando lixiviacién con dos medios acidos por separado: a) 4cido

oxalico y b) acido fosforico, para purificarlo y asi darle valor agregado.

Obijetivos especificos:

a) Caracterizar el mineral caolin del municipio de Agua Blanca de Iturbide,
Hgo., mediante analisis de cribas, microscopia electrénica de barrido,
analisis quimico, tamafio de particula por rayo laser y difraccion de
rayos X, para conocer todas y cada una de las caracteristicas fisicas y
quimicas del mineral.

b) Aplicar lixiviacibn con soluciones de acido oxalico en base a los
antecedentes cientificos, a la caracterizacion previa y a las condiciones
optimas de trabajo, para obtener mineral libre de impurezas, estudiando
la cinética de disolucion del 6xido de hierro para calcular el orden de
reaccion, asi como la energia de activacion del sistema.

c) Aplicar lixiviacion con soluciones de acido fosférico en base a los
antecedentes cientificos, a la caracterizacion previa y a las condiciones
optimas de trabajo, para obtener mineral libre de impurezas, estudiando
la cinética de disolucion del 6xido de hierro para calcular el orden de

reaccion, asi como la energia de activacion del sistema.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

El presente capitulo describe los aspectos tedricos necesarios referentes al

trabajo de investigacion.
1.1. Aspectos geoldgicos

El término “arcilla” no tiene una descripcion precisa y concreta segun aspectos
como composicion quimica, fisica y mineraldgica, por lo cual encontrar en la
literatura una definicién relativa a arcilla o minerales de la arcilla puede resultar

complejo, confuso y a menudo contradictorio.

Segun los comités de nomenclatura de la Clay Minerals Society (CMS) y de la
Internacional Association for the Study of Clays (AIPEA), el término arcilla, hace
referencia a un material que se presenta en la naturaleza, compuesto por minerales
de tamano de particula fino, posee un comportamiento plastico al mezclarse con
cantidades apropiadas de agua y por medio de secado o coccion se endurece [4].
Existen otras definiciones en la literatura para éste término, que dependen de las
diferentes disciplinas que las estudian o usan. En este trabajo, el término arcilla se

tomara de acuerdo con la definicibn antes descrita.

Por otro lado, el término mineral arcilloso hace referencia al mineral
perteneciente al grupo de los filosilicatos. Actualmente, este término ha sido
ampliado por la CMS y AIPEA a otros minerales, que no se encuentran en el grupo
de los filosilicatos, pero que le dan las caracteristicas de plasticidad y

endurecimiento por secado o coccién a las arcillas [4].

El valor y uso de las arcillas est4 determinado por el grado o cantidad de
impurezas que éstas contengan, ya que éstas afectan las caracteristicas y
propiedades de las mismas; por ejemplo, los 0xidos de titanio y/o hierro actian

como poderosos agentes colorantes.

Las propiedades fisicoquimicas mas importantes para las arcillas, segun Kelly,

E. G. y Spottiswood, D. J. (1990) [5], son: color, plasticidad, contraccion, fluidez,



impermeabilidad y fusibilidad. A nivel industrial una de las propiedades que mas

influyen en el valor y uso de una arcilla es su color después de la coccion.

La composicion mineralogica de las arcillas puede variar desde lo méas simple
a lo mas complejo, ya que las arcillas pueden estar compuestas por un solo mineral

arcilloso, o por una mezcla de diversos minerales.

Para la caracterizacion de una arcilla, se requiere el empleo de diferentes
técnicas, entre las cuales se incluye: la difraccidén de rayos X (DRX), andlisis termo-
diferencial (DTA), analisis termo-gravimétrico (TGA), microscopia petrogréfica,

microscopia electrénica y andlisis quimicos.

Las arcillas se originan por descomposicion mecénica y quimica, de varios
tipos de rocas, lo que da lugar a mezclas de particulas de diversos tamafios y
propiedades quimicas, fisicas y mineralogicas. Segun su origen las arcillas pueden
ser catalogadas como arcillas residuales, que ocurren en el mismo lugar en el que
fueron formadas, y arcillas sedimentarias, que se depositan en una zona diferente

a la de su formacion.

1.2. Arcillas caoliniticas

Las arcillas caoliniticas, son arcillas con contenidos apreciables de caolinita
(Al203.2Si02.2H20), las cuales provienen de rocas sedimentarias de grano fino.
Cuando este tipo de arcillas posee un tamafo de particula muy fino, se les suele
denominar “ball clay”. Las “ball clay” se caracterizan por ser altamente plasticas, de
facil dispersion en agua y particularmente por presentar un color blanco después de

coccion.

En la industria se puede distinguir otro tipo de material que puede no ser
considerado como una arcilla caolinitica, pero que se reconoce por poseer altos
contenidos de caolinita. Este material es denominado Caolin, derivado de la palabra
“Kauling”, localidad de China donde se cree fue la primera explotacién de este

material. Aun asi, en algunos articulos al caolin se le consideran industrialmente



como una arcilla, debido a que después de ser sometido a un proceso de beneficio
posee caracteristicas similares a las presentadas por estas [6].

La caolinita, mineral presente en las arcillas caoliniticas y caolines, se
caracteriza por provenir de la meteorizacion de los silicatos de aluminio,
particularmente de feldespatos graniticos. La caolinita posee una forma de particula
laminar—hexagonal, con un brillo generalmente mate y apariencia perlada. Debido
a las impurezas que pueden estar presentes, el color de la caolinita puede variar,
por ejemplo blanco, crema, amarillo, etc. La composicién quimica de este mineral
presenta pocas variaciones, estando compuesta por, 39.5% de Al203, 46.5% SiO2
y 14.0% H20 [7]. En la figura 1.1 se presenta el esquema de una particula idealizada

de caolinita y una formacion comun de caolinitas en forma de libros.

Formacion a
Caolinita N en forma de

\ . libros \

Figura 1.1. Esquema de una particula idealizada de caolinita.

La composicion quimica de la arcilla normalmente se da en funcion de los
oxidos mas estables de varios elementos, aunque podran estar presentes en formas
complejas y algunas veces desconocidas. La forma como éstos son reportados

normalmente se describen a continuacion:

v Silicio. Se presenta en dos formas, como silice o cuarzo y como silicato. El

porcentaje de cuarzo y de silice total combinado varia entre limites amplios.



v

v

v
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El cuarzo es uno de los contaminantes mas comunes y su tamafio varia
desde particulas que se pueden observar a simple vista hasta limos.
Aluminio. Se presenta en combinacion con la silice como un silicato. En las
arcillas la relacion adimensional de silice/alimina varia de %2 a 8, de acuerdo
a la naturaleza de la roca a partir de la cual se formé y de las condiciones
de descomposicion y segregacion.

Hierro. Este es uno de los elementos mas comunes en las arcillas. Una
arcilla caolinitica industrial de alto grado contiene de 0.4% a 2% de hierro
como Fe20s. Del hierro total solamente se puede extraer un minimo
porcentaje sin descomponer la arcilla, ya que una parte de éste se
encuentra en forma superficial mientras que otra puede encontrarse en la
matriz arcillosa.

Titanio. Es un elemento muy comudn en las arcillas, pero se encuentra en
pequefias cantidades, con un valor maximo cerca de 4.5%. Cuando se
presenta en forma de anatasa (TiO2) puede llegar a 2.5%.

Calcio. Se presenta en muchas arcillas y se puede presentar en grandes
cantidades de mala calidad. Normalmente existe como carbonato, sulfato,
y/o silicato, pero en los analisis se reporta como un 6xido.

Magnesio. Raramente ocurre en cantidades mayores del 1% calculada
como oOxido, se puede presentar como carbonato, sulfato o silicato.

Potasio y sodio. Los 6xidos basicos de estos metales, K20 y Naz0, varian
desde trazas hasta niveles del 9%, normalmente se presentan como
feldespatos, moscovitas o glauconitas sin descomponer.

Manganeso. Su 6xido se encuentra ocasionalmente en arcillas residuales,
pero es raro en los depdsitos de arcillas sedimentarias. Los caolines
industriales estan libres de manganeso, y solamente se permiten o se
encuentran trazas.

Cobre. Su presencia en las arcillas es muy rara. Se ha probado, por
ensayos quimicos, que este elemento no se encuentra en los caolines

industriales.



v Hidrégeno y Oxigeno — Agua. El agua en la arcilla se presenta de dos
formas: adherida mecénicamente y combinada quimicamente.

v' Sulfuros, carbon y materia organica. Los caolines industriales estan casi
siempre libres de triéxidos de sulfuro, diéxidos de carbono y magnesio. La

materia organica esta presente en pequefias cantidades.

La Tabla 1.1 relaciona algunos de los elementos que se pueden encontrar en

el mineral caolin.

Tabla 1.1. Elementos que se encuentran en el caolin.

Elemento Formade
Silicio Silice-SiO,
Aluminio Alimina-Al,O3
Hierro Oxido de Hierro-Fe,0s
Titanio Dioxido de Titanio-TiO,

Dioéxido titanoferroso FeTiO>

Calcio Cal-CaO

Magnesio Magnesia-MgO

Potasio Oxido de Potasio-K,0O

Sodio Oxido de Sodio-Na,O

Manganeso Oxido de Manganeso-MnO

Cobre Oxido de Cobre-CuO

Hidrogeno- Agua-H,0

Azufre Trioxido de Azufre-SOs
Sulfuro de hierro FeS

Carbono Dioxido de Carbono-CO,

1.2.1. Propiedades y usos

La caolinita es uno de los minerales industriales mas versatiles en sus diversas
aplicaciones gracias a sus variadas caracteristicas: quimicamente inerte en un
intervalo de pH entre 4 y 9, buen poder de recubrimiento y opacidad cuando se
utiliza como pigmento o en aplicaciones de revestimiento y de relleno, no abrasivo,
de color blanco en coccién, aunque puede tener diversos colores debido a las
impurezas. Es higroscopico, con una plasticidad que varia de baja a moderada,
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inodoro, aislante eléctrico, moldeable y de facil extrusién, resistente a altas
temperaturas, no es toxico, ni abrasivo, y de alta refractariedad. Es compacto, de

facil dispersion y suave al tacto [8].

Estas caracteristicas admiten el uso del caolin en variadas aplicaciones de

elevado valor comercial, dentro de las cuales se destacan las siguientes [9].

» Pinturas: de agua con liga de aceite, a base de silicato y al temple; en
pinturas para moldes de fundicion; en pigmentos para el color ultramarino.
Da suavidad Yy brillo a la superficie, mejora la durabilidad de la misma y
reduce la cantidad de pigmento necesario.

» Ceramica: En la fabricacion de sanitarios, porcelana eléctrica y tejas de alto
grado, vajillas, objetos de bafo, refractarios y cajas de arcilla refractaria
para cocer alfareria fina.

» Papel: Como carga y recubrimiento del papel. En el acabado de papel de
arte y tapiz y en el papel corrugado, reduce la porosidad y da suavidad y
brillo a la superficie.

» Farmacéutica: En la elaboracion de medicamentos por ser quimicamente
inerte y libre de bacterias.

» Cosmeéticos: Es uno de los principales componentes de los cosméticos.
Absorbe humedad y mejora las bases blancas para colores, se adhiere a la
piel y tiene textura suave.

» Refractarios: En la elaboracion de perfiles, bloques y ladrillos refractarios,
asi como ladrillos de alta alimina. En la elaboracion de cementos
refractarios y resistente a los acidos.

» Construccion: En el concreto mejora la durabilidad, remueve el hidréxido de
calcio quimicamente activo, mejora la porosidad y la adhesion entre el

cemento, la arena y la grava.

El color blanco del caolin es una de las principales caracteristicas por lo cual
se usa en muchas aplicaciones industriales y su utilizacién exige en algunos casos,
especificaciones de brillo y de blancura. Algunas aplicaciones como es el caso del

papel, se requiere blancura y brillo especifico, que en muchos casos deben ser
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mayores al 86% dependiendo del tipo y calidad del papel, y el caolin grado ceramico
gue exige una blancura en crudo de 78-83%, para productos de alta resistencia y
75-80% en el producto de loza para bafio. Otros usos como la pintura no requieren
especificaciones tan estrictas, exigen solo una blancuray brillo superiores al 83% y
en el cemento en muchos casos se requiere que al quemar se obtenga un producto
blanco [10].

Al definir blancura del caolin, se debe hacer referencia a dos escenarios: una
blancura después de quema; normalmente a temperaturas mayores de 800 °C
aproximadamente, cuando la caolinita desprende el agua de composicion, y una
blancura sin quema. La blancura de caolinita después de quema se define por el
grado de atomos substitutos de impureza de algunos elementos cromoéforos en la
matriz cristalina; como hierro en sustitucion isomoérfica con el aluminio (Al)
octaédrico [11,12]. Por otro lado, la blancura del caolin sin quema, es controlada por
la adsorcion de minerales coloidales y nanométricos sobre la superficie de la arcilla,
lo que implica que estos ultimos existan como especie mineralégica independiente
de la arcilla, los casos mas reconocidos son la adsorcion de compuestos coloidales

y nanométricos de elementos (Ti/Fe) que se detalla en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Minerales tipicos aportantes de color en muestras de caolin.

Mineral Estructura
Anatasa TiO2
Goethita FeO (OH))
Hematita Fe20s
lImenita FeTiO3
Magnetitatitanifera Fes-xTixOa
Biotita K2[Mg, Fe2+]o-2[Sie-5Al2-3020](OH,F)4

. ([Ko.41Nao 45Cao.14](Fe1s2Ali61Tio. 1Mo 33, Si2.21)(AlSisOn)

Esmectita Ferrosa (OH)2 0.70H.0
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1.3. Principales procesos quimicos-metallrgicos utilizados en el beneficio de arcillas

caoliniticas.

Recién explotadas las arcillas caoliniticas son mas bien siliceas, con un
elevado contenido de impurezas, tales como oxidos, hidroxidos y sulfuros de hierro,
oxidos de titanio (anastasa, rutilo), micas, feldespatos, materia organica, entre otros,
siendo en general el porcentaje de mineral arcilloso inferior incluso al 20%.
Unicamente después de su beneficio la composicién de este mineral puede

aproximarse a la caolinita (porcentaje de caolinita: 80%).

Basicamente los procesos utilizados en el beneficio de estas arcillas se

clasifican en dos de acuerdo a la calidad de las arcillas caoliniticas: seco y humedo.
1.3.1. Beneficio por via seca.

El beneficio por via seca es simple y consta de: trituracion, secado pulverizado
y clasificacion neumatica. Este sistema es muy empleado para las arcillas
caoliniticas que de cierta forma, ya posee la blancura y distribucion granulométrica
adecuada, y bajo contenido de cuarzo. La mayoria de estas arcillas en estado
natural, no poseen estas propiedades, y por esto predomina el beneficio por via

hameda.
1.3.2. Beneficio por via humeda.

Las impurezas de las arcillas caoliniticas son del tipo éxidos e hidroxidos de
hierro, 6xidos de titanio, materia organica, micas, feldespatos, y cuarzo, las cuales
afectan directamente en las propiedades de blancura y abrasion del caolin. La
remocion de esas impurezas se realiza a través del beneficio en himedo y consta
en términos generales de: dispersién/disgregacion, desarenamiento, clasificacion,
fraccionamiento granulométrico a través de centrifuga, separacion magnética de

alta intensidad, flotacion, lixiviacién, filtracion y secado.

La lixiviacion es un proceso hidrometalurgico en el cual se extrae uno o 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
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fase liquida, lo que produce una separacion de los componentes originales del
sélido [13]. En 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 [14].
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 contribuyente deseado a ser lixiviado.
5.- Habilidad para ser recuperado.

Aunado a lo ya mencionado se pueden remover mas facilmente las impurezas
del caolin con una buena eleccion de agente lixiviante. La purificacion quimica del

caolin mediante lixiviacion del hierro es importante por las siguientes razones:
a) Arcillas rojas ferrosas bajas en hierro produciran un producto refractario.

b) Por medio de la lixiviacién se podra establecer el modelo cinético que

permitird purificar el mineral.

c) Pormedio de la lixiviacion se pueden establecer las mejores condiciones
experimentales [13], que permitan mejorar las propiedades fisicas y
guimicas de la arcilla caolinitica, como la brillantez, blancura, plasticidad,

viscosidad, area superficial especifica y volumen de poro [14].
1.4. Cinética quimica

Las reacciones quimicas se producen a diferentes velocidades, algunas son
muy lentas y otras extremadamente rapidas. Los cambios en las concentraciones
de los reactivos y en la temperatura siempre afectan las velocidades a las que se

llevan a cabo la mayoria de las reacciones quimicas [15].
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Para una reaccion de estequiometria conocida (Equilibrio 1), la velocidad de
consumo de A se define como: -d[A]/[dt] y |la velocidad de formacion de Y se define
como: d[Y]/dt. Estas cantidades en general no son iguales para distintos reactivos y
productos, y es conveniente contar con una cantidad que se denomina simplemente

velocidad de reaccion, que sea la misma para todos los reactivos y productos [15].
aA+ bB - yY +zZ Equilibrio 1 (1)

En algunas reacciones la velocidad se relaciona con las concentraciones de

reactivos mediante la ecuacién siguiente:
v = K[A]*[B]? ... )

donde a y b se denominan 6rdenes parciales: a es el orden con respecto a A
y b es el orden con respecto a B. El coeficiente K que aparece en esta ecuacion se

conoce como constante de velocidad o coeficiente de velocidad [15].

La principal finalidad de casi todos los estudios cinéticos es determinar la
manera detallada en que se lleva a cabo una reaccion. Una vez que se ha
comprendido el curso de una reaccion, se puede controlar ésta mediante la
seleccion apropiada de las condiciones a las que se debe llevar a cabo una reaccion

especifica.

Las reacciones quimicas se clasifican en homogéneas y heterogéneas. Una
reaccion es homogénea si se efectia solamente en una fase, y es heterogénea si,
se requiere al menos, la presencia de dos fases para que transcurra a la velocidad
que lo hace. Es indiferente que la reaccion heterogénea tenga lugar en una, dos o
mas fases, o en la interfase, o si los reactantes y los productos estan distribuidos
entre las fases o estan todos contenidos en una fase; lo Unico que interesa es que
se necesitan, al menos, dos fases para que la reaccion transcurra del modo que lo
hace [15].

Para reacciones gue involucran la interaccion entre un sélido-gas, y un soélido-

liquido y sélido-sdlido, la naturaleza de la interfase juega un papel muy importante
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en la determinacion de la cinética del proceso. La velocidad de una reaccién quimica
puede estar afectada por diversas variables. En los sistemas homogéneos las
variables son la temperatura, la presion y la composicidon, mientras que en los
sistemas heterogéneos, como esta presente mas de una fase, el problema sera mas

complejo [15].

Para el sistema heterogéneo se tienen cuatro variables: concentracion del

agente lixiviante, tiempo de reaccién, temperatura y pH.
a) Efecto de la concentracion del reactivo

La interaccion de un proceso solido-liquido puede cambiar su mecanismo de
un control por difusiéon a un control por reaccion en la superficie al aumentar la
concentracion del reactivo en la fase liquida. Con un incremento en la concentracion
del reactivo, la velocidad de difusibn aumenta a tal grado que excede la velocidad
de reaccion en la superficie y por consecuencia el proceso cambia de un control por
difusion a un control por reaccién quimica. Un cambio en la concentracién inicial

puede por lo tanto ocasionar un cambio del control.
b) Efecto de la temperatura

En general, la etapa quimica depende mucho mas de la temperatura que las
etapas fisicas. Por consiguiente, los resultados experimentales a distintas
temperaturas permitiran distinguir facilmente si la etapa controlante es la difusion a
través de la capa liquida, a través del soélido inerte o ceniza, o si es la reaccion

quimica [16].

Se ha encontrado de manera empirica, para un gran namero de reacciones,
gue la constante de velocidad K se relaciona con la temperatura absoluta T por la

ecuacion:

-B
K = AeT (3)

donde A y B son constantes. Esta relacion fue expresada por Van’t Hoff y

Arrhenius en la forma exponencial en la ecuacion:
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—-AE.

K = velwr! (4)

donde R es la constante de los gases, igual a 8.3145 kJ mol. Esta ecuacion
fue propuesta en 1884 por Van't Hoff quien argumento al respecto basandose en la
variacion de la constante de equilibrio con la temperatura, y sefial6 que deberia
existir una relacion semejante para la constante de velocidad de una reaccién. Este
concepto fue ampliado por Arrhenius, quien lo aplicé con éxito a gran numero de
reacciones, y como resultado de ello la ecuacién (4) se conoce de manera general

como ecuacion de Arrhenius [14].

Como puede observarse en la ecuacién (4), el logaritmo de la rapidez
especifica, K, debe depender linealmente de la temperatura. El término v es el factor
de frecuencia 'y AE es la energia de activacion en la cual sus valores habituales
estan en el intervalo de 20 a 60 Kcal o de 50 a 200 KJ mol* (11.96 a 47.85 Kcal),
cuando la etapa controlante es la reaccidon quimica [14,15]. Desde el punto de vista
practico, la velocidad de reaccion puede expresarse mediante ecuaciones
diferenciales simples. Las aplicaciones de estas ecuaciones, permiten la
interpolacion y extrapolacion de datos cinéticos medidos bajo una variedad de
condiciones de temperatura, configuracion geométrica y presiones o0

concentraciones.

Las reacciones que ocurren en soluciones deben seguir una secuencia de

etapas, de las cuales una o mas pueden ser controlantes.
1.- Difusion de los reactivos para ponerse en contacto.
2.- Reaccion de los reactivos entre si.
3.- Difusion de los productos para separarse una vez que se han formado.

Los coeficientes de la temperatura pueden separar facilmente las etapas 1y 3
de la 2, ya que la energia de activaciéon para la difusion en la solucion es del orden
de 5 Kcal o menor. Las reacciones en solucion en las cuales la etapa 2 es operativa

pueden identificarse a partir de los datos de temperatura, puesto que las energias
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de activacion involucradas generalmente se encuentran entre 10 y 25 Kcal. En
muchos casos, la difusion puede ser eliminada mediante un aumento en la agitacion
de la solucion o una disminucion de temperatura. La pequefia variacion de la rapidez
con la temperatura en procesos de difusion puede conducir a un control difusivo a
temperaturas elevadas. El cambio de pendiente en una gréfica de Arrhenius (InK vs
1/T) hacia un valor menor cuando aumenta la temperatura es consistente con un

cambio en la etapa lenta de la etapa2 alalo 3 [17].

1.4.1. Seleccion de un modelo

A cualquier esquema conceptual o modelo para el transcurso de una reaccion,
le corresponde una representacion matematica (ecuacion cinética). Si un modelo se
ajusta al comportamiento real, su expresion cinética predecird y describira el
proceso cinético real. Por el contrario si el modelo difiere mucho del comportamiento
real, su expresion cinética resultara inutil. Para las reacciones no cataliticas de las
particulas solidas con el fluido que las rodea, se presentan dos modelos idealizados:
a) el de conversién progresiva y b) el de nucleo sin reaccionar [14-16].

a) Modelo de conversion progresiva

Aqui consideramos que el liquido reaccionante penetra y reacciona
simultdneamente en toda la pelicula sélida, aunque lo méas probable es que las
velocidades de reaccion sean diferentes en distintos lugares de esta particula sélida.
Por consiguiente, el reactante soélido se estd convirtiendo continua vy
progresivamente en toda la particula. En la figura 1.2, se presenta

esquematicamente este modelo.

En el caso de reacciones de conversion se tienen tres posibles etapas

controlantes de la rapidez [17].

1.- Transporte de masa de reactivos o productos a través de la capa limite
fluida adyacente a la particula.

18



2.- Reaccién quimica heterogénea en la superficie del nicleo no reaccionado

que se encoge.
3.- Difusion a través de la capa de productos de reaccion.

De acuerdo a modelo de conversion progresiva, la reaccidén se efectia de

modo continuo en toda la particula.

Conversion baja Conversion alta

tiempo

Concentracion

e
desolido |

v

I
I
I
I
I
I
I
I

Donde: R 0 R

R=radio de la particula

0= centro de la particula

Figura 1.2. Modelo de conversion progresiva.
b) Modelo de nucleo sin reaccionar

En este caso la reaccién tiene lugar primero en la superficie exterior de la
particula sélida; después la zona de reaccion se desplaza hacia el interior del sélido,
dejando atras el material completamente convertido y solido inerte (al que se
denomina «cenizas»). De este modo, durante la reaccion existira un nucleo de
material sin reaccionar, cuyo tamario ira disminuyendo a medida que transcurre la

reaccion. En la figura 1.3, se presenta esquematicamente este modelo.

De acuerdo con el modelo del nacleo sin reaccionar la reaccion se efectiua en
una capa estrecha que se va desplazando hacia el interior de la particula sélida. El

reactante se convierte completamente a medida que la capa se va desplazando.

19



Para las reacciones de nucleo sin reaccionar o sélido poroso se tienen también

tres posibles etapas controlantes de la cinética [16].
1.- Transporte de masa a través de la capa limite fluida.
2.- Reaccion heterogénea en las superficies interiores de la particula.
3.- Difusion en los poros interiores.

La observacion de un elevado numero de casos, indica que la mayor parte de
las veces, el modelo de nucleo sin reaccionar se ajusta mejor al comportamiento

real que el modelo de conversion progresiva [15].

Ndcleo sin o Ceniza 3
reaccionar Conversion baja / Conversion alta

tiempo tiempo Zona_c!e

> > ® reaccion

-

F————— e —m———— —
|
1
!

| |
| |
| |
| |
| I I |
| |
F--- ----
|
|
|
|
|
|
|
|
1

., A
Concentracion
de sélido

v
v
v

|
|
|
|
|
|
|
!
0 R

Pyl
o
Py
Py

Figura 1.3. Modelo del nucleo sin reaccionar.

En la figura 1.4, se presenta esquematicamente una particula que reacciona
topoquimicamente, y en la cual la etapa 3 (difusidn a través de la capa de productos

de reaccion) es la etapa controlante.

Para el modelo de nucleo sin reaccionar se presentan las ecuaciones
matematicas para las etapas de reaccion quimica y difusion a través de la capa de

productos como etapas controlantes de la reaccion.
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Solucién

Producto de
reaccion

Nucleo no Difusion del
reaccionado reactivo hacia el
interior

Figura 1.4. Difusién a través de la capa de productos.

La expresion cinética general en la cual interviene el area de la superficie, para

el caso de una reaccion de primer orden es:

% = —ACK,K’ (5)

donde A, es el area superficial del solido, C la concentracion de la solucién, K’
es la constante de rapidez y Ko la concentracion de sitios superficiales
potencialmente reactivos y n es la cantidad total de reactivo.

La rapidez de reaccién en la superficie de una geometria esférica de radio r

puede expresarse mediante la expresion:

Z—’Z = —4Ir2CK,K’ (6)

donde n, es el numero de moles en el nucleo no reaccionado. Esta misma
ecuacion puede describir el comportamiento del sistema cuando la etapa que
controla el proceso es la difusion a través de una capa limite de difusion en la fase
liguida. Las unidades mas usuales de la velocidad de reaccién son: mol-cm2-min,

mol-cm2-s, etc., aunque las unidades del Sistema Internacional es mol-m=2.s,
El nUmero de moles en la esfera no reaccionada es:

—417r3
n = —3V (7)
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donde V=M/p, es el volumen molar, M es el peso molecular y p es la densidad.

Derivando n con respecto al radio e igualando con la Ec. (6) para obtener:

2—1‘ = —VCK,K' = R1 (8)

donde R1, es la velocidad lineal. Si C es constante, la ecuacion representa la
velocidad constante de movimiento de la interfase de reaccién, la cual es la

definicidon basica de la cinética lineal.

Si ro, es el radio inicial de la esfera y x es la fraccion reaccionada, puede

demostrarse que:

X== 9)

La cual al derivarse respecto al tiempo se convierte en:

dx _ 3r?dr (10)
dt 3 dt

Combinando las ecuaciones (8), (9) y (10) se obtiene:

dx 3CK1

U ga-x3
Integrando:
1
1-(1—x)s=K;t (12)

Al graficar el miembro izquierdo de la ecuacion 12 (reaccién quimica) contra el
tiempo debe producir una linea recta con pendiente Ki (constante aparente de
velocidad de reaccién) con unidades de reciproco del tiempo (s).

Considerando a la particula del mineral en forma esférica, la rapidez de

reaccion puede representarse mediante la ecuacion.
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dn  —4Mr?dc
— = — (13)
dt oD dr

Donde n, es el numero de moles del mineral no reaccionado en el nucleo y o

es el factor estequiométrico.

Integrando la ecuacion anterior, en condiciones de estado estacionario para

todos los valores de ry ro se obtiene:

dn _ —4ICrry

dat o(ro—"7) (14)

donde la concentracion en la interfase es pequefia en comparacion con C. A
partir de las ecuaciones (7), (9) y (11), la expresion general para la velocidad de
movimiento de la interfase de reaccion en términos del radio del nucleo no

reaccionante es:

ﬂ _ VCTO 15
dt o(ro—T1) (15)

La ecuacién (15), combinada con las ecuaciones (9) y (10), da una expresion

general para la rapidez de reaccion en términos de la fraccion reaccionada.

dx 3VDC
E - 1 (16)
72 (1-(1-x)3
ro[F——1

(1-(1-x)3

La cual puede integrarse con las condiciones de frontera, X=0 cuando t=0 para

obtener:

2
1_2?96_(1_)‘_)§=(2VDC

) t =K, t (17)

Donde Kz, es la constante aparente de la velocidad de reaccion y es igual al
término 2VDC/oro?. Al graficar el miembro izquierdo de la ecuacion (17) (difusion en
la capa de productos) contra el tiempo, debe obtenerse una linea recta con

pendiente Kz con unidades reciproco del tiempo [15].
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1.5. Disefio factorial

Los disefios factoriales son ampliamente utilizados en experimentos en los que
intervienen varios factores para estudiar el efecto conjunto de estos sobre una
respuesta. Existen varios casos especiales del disefio factorial general que resultan
importantes porque se usan ampliamente en el trabajo de investigacion, y porque
constituyen la base para otros disefios de gran valor practico [18].

Las tres razones principales para realizar experimentos factoriales son:

1.- Para obtener informacioén de los efectos medios de todos los factores de un

experimento simple de tamafio moderado.

2.- Para ampliar la base de las inferencias de un factor para probarlo bajo

condiciones variadas de otros.

3.- Para evaluar la manera en la cual los efectos de los factores interactian

con cada uno.

El mas importante de estos casos especiales es de K factores, cada uno con
s6lo dos niveles. Estos niveles pueden ser cuantitativos, como dos valores de
temperatura, presion o tiempo, o bien cualitativos, como dos maquinas, dos
operadores, los niveles “alto” y “bajo” de un factor, o quiza la presencia o ausencia
de un factor. Una réplica completa de este disefio requiere 2 x 2 X... 2 x=2k

observaciones y se le llama disefio factorial 2¥.

El disefio 2k es de particular utilidad en las etapas iniciales del trabajo
experimental, cuando probablemente se estén investigando muchos factores, éste
disefio proporciona el menor numero de corridas con las que pueden estudiarse K
factores en un disefo factorial completo. Por consiguiente, estos disefios se usan
ampliamente en los experimentos de tamizado o seleccion de factores. Y puesto
gue sOlo hay dos niveles para cada factor, se supone que la respuesta es

aproximadamente lineal en el rango elegido para los niveles de los factores.

Se le llama disefo factorial 22 a tres factores o variables de interés cada uno

con dos niveles o variables diferentes de los cuales nos interesa estudiar el efecto
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conjunto de los factores o variables sobre una respuesta, y pueden ser
concentraciones, temperaturas, tiempos, presiones, etc., y en este caso la
representacion geométrica de las ocho combinaciones de tratamientos pueden

{31}

hacerse con un cubo. Utilizando la notacidon “+” y “-“ para representar los niveles
alto y bajo de los factores, pueden enlistarse las ocho corridas del disefio 23, a lo

cual se le conoce en ocasiones como la matriz del disefio [18].

Las combinaciones de los tratamientos en el orden estandar se escriben como
(1), a, b, ab, c, ac, bc, y abc, estos simbolos representan también el total de las n

observaciones hechas con esa combinacion de tratamientos particular [18].

Existen en realidad tres notaciones diferentes para las corridas del disefio 23

gue son de uso general. La primera es la notaciéon “+” y “-“, llamada con frecuencia
notacion geométrica. La segunda es el uso de las etiquetas con letras minusculas
para identificar las combinaciones de los tratamientos. La tercera y ultima notacion
utiliza 1 y 0 para denotar los niveles alto y bajo, respectivamente, de los factores,

en lugar de “+” y “-“[18].
El disefio y analisis de experimentos permitira:

Obtener informacion para caracterizar y optimizar sistemas.
Mejorar procesos de manufactura.

Disefar y desarrollar nuevos procesos y productos.

YV V VYV V

Aprender como conducir experimentos de manera eficiente y eficaz.
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CAPITULO 2
ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

El presente capitulo describe los trabajos cientificos realizados previamente
respecto al beneficio de caolin, los cuales sirvieron de base para el desarrollo de

este trabajo.

El término caolin tiene un significado diferente para los gedlogos,
mineralogistas, y ceramistas. Para los ge6logos es un término que significa una roca
compuesta principalmente de uno de los grupos de minerales de la arcilla de caolin.
Para los mineralogistas el término es el nombre del grupo para los minerales del
caolin: caolinita, halloysita, dickita, y nacrita. Para los ceramistas el término es
sinénimo de "arcilla china", que significa que se trata de una materia prima blanca
de coccion. Industrialmente el término significa una arcilla que consiste de caolinita
sustancialmente pura o minerales arcillosos relacionados, que es blanca de manera
natural o puede ser beneficiada para serlo, y que puede ser beneficiada por métodos
conocidos para hacerla apta para utilizar en loza, papel, caucho, pintura, y otros
usos [19].

Otro término para caolin se utiliza para referirse a las arcillas blancas cuyo
principal componente mineral es caolinita (Al2Si20Os5(OH)4). Sus particulas son
generalmente placas hexagonales con diametro entre 0.05 a 10 micras (0.5 ym en
promedio). Dado que este mineral es un producto de la descomposicion de
feldespatos y micas presentes en esquisto micaceo pegmatiticos, que suelen ir
acompafnados de otros minerales tales como cuarzo, azufre, feldespatos, micas,
oxidos de hierro y Oxidos de titanio, entre otros [20,21]. Los principales usos de
caolin son: relleno de papel y revestimiento 45%; refractarios y ceramica 31%, fibra

de vidrio 6 %, cemento 6%, caucho y plastico 5%, pintura 3%, otros 4% [22].

Muchos parametros influyen en la utilidad industrial del caolin especialmente
sus impurezas, ya que estas determinan en gran medida la calidad de los minerales
caoliniticos, pues afectan negativamente sus propiedades térmicas y opticas [23-
25]. Durante la formacion del mineral o bien por alteracion hidrotermal o

meteorizacion, se pueden depositar niveles significativos de 6xidos de hierro en el
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mineral y reducir drasticamente su aplicacion industrial [26-28]. Por ejemplo,
cantidades tan bajas como 0.4% de hierro (férrico) pueden ser suficientes para dar

color a los depositos de arcillas y reducir su refractariedad y blancura.

La coloracion rojo-amarilla notada en los depdsitos de arcillas caoliniticas
mucho se debe principalmente a los 6xidos correspondientes, hidroxidos y oxidos
hidratados de hierro férrico como hematita (rojo), magnetita (marron rojizo), goethita
(amarillo pardusco), lepidocrocita (naranja), ferrihidrita (rojo parduzco), etc. Estos
oxidos e hidréxidos pueden estar presentes ya sea como recubrimientos sobre los
granos individuales o como particulas discretas finas en toda la masa de depdsito
[29]. La eliminacién de estas impurezas relacionadas se vuelve imperativo para dar

al mineral un valor agregado.

Cuando los procesos convencionales no tienen éxito en la completa
eliminacién del metal antes mencionado, es comprensible que numerosos estudios
se enfoquen en la mejora del proceso de disolucién. Estos estudios generalmente
son realizados con oOxidos de hierro sintéticos y por lo tanto no consideran la
interaccion con los minerales no ferrosos (por ejemplo no toman en consideracién
la presencia del hierro encapsulado) que causa un cambio significativo en la cinética
de disolucion.

Varios procesos como el tamizado, separacién magnética [30], floculacién
selectiva [31], lixiviacién quimica con acidos organicos como por ejemplo el oxalico
y otros [26-27,32-33], acidos organicos en presencia de medios fermentados [34],
lixiviacion conteniendo productos microbianos y é&cido hidroclérico [35],

carbohidratos [33], EDTA [36], mezclas de ditionito de sodio -H2SO04 [37], etc., han

sido empleados para disminuir dichas impurezas de las arcillas.

En los métodos convencionales, los acidos inorganicos se utilizan para
eliminar el hierro. En muchos casos, se utilizan mezclas como por ejemplo: el HF
puede ser mezclado con H2SO4, HNOs y HCI para aumentar la eficiencia de la
lixiviacion de las impurezas y para reducir las pérdidas por reaccion del producto.
Por ejemplo, Liu y col. (1996) [38], utilizaron una mezcla de 10% de acido HF y 90%
de H2SO4, HCl y HNOs para 3-12 h; obteniendo 96.3% de eliminacion de hierro, por
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otra parte, Veglio F. y col., (1993) [28], experimentaron con H2SO4 (1 M) y sacarosa
hidrolizada (4 g L'') como agente reductor, para obtener 98% de extraccién de hierro
a una temperatura de 90 °C en un tiempo de 100 minutos. Estas eficiencias de
lixiviacion parecen ser atractivas, sin embargo, debido a la pérdida de producto
lixiviado, alto consumo de energia y un entorno de trabajo peligroso, el uso de estos
métodos esta disminuyendo.

Para buscar un nuevo método de lixiviacion con alta eficiencia y de acido no
fluorado, los investigadores tienen que aumentar el tiempo de lixiviacidén o elevar las
concentraciones de fuertes acidos industriales, o elevar la temperatura de lixiviacion

para remediar la pérdida de la eficiencia.

Recientemente, los acidos organicos han sido usados en la eliminacion de
hierro y han demostrado un mayor potencial [23,26-28,32-33]. Ambikadevi y
Lalithambika, (2000) [23], probaron varios acidos organicos (tales como acido
oxalico, acético, férmico, citrico, ascoérbico, etc.) y llegaron a la conclusion que el
acido oxalico es el mas eficiente que se puede utilizar para disolver el 6xido de hierro

a partir de minerales arcillosos.

Esta eficiencia es atribuida al menor riesgo de contaminacion de las materias
tratadas después de la calcinacién. También tiene excelentes caracteristicas de
complejacién y un alto poder reductor, en comparacién con otros acidos organicos.
Muchos investigadores han estudiado el uso de acido oxalico para disolver el 6xido
de hierro (en su gran mayoria sintéticos) con buenos resultados (40-75 % de
eliminacion de oxidos de hierro) [27-28,32-33,39-41].

Panias y col. [32], han revisado las investigaciones existentes y sugirieron
inicialmente un mecanismo de reaccion para la disolucion de los oxidos de Fe
(sintéticos) en acidos organicos. EI mecanismo comprende tres etapas: (1) la
adsorcion de ligandos organicos de la solucién a la superficie del 6xido de Fe, (2)
disolucién no reductiva, y (3) la disolucién reductiva que consiste en un periodo de
induccion y un periodo autocatalitico. EI mecanismo sugerido indica la participacion

de los protones en el proceso de disolucién. Aunque en la descripcién global de las
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reacciones que tienen lugar durante la disolucion de 6xido de Fe, el pH sélo se traté
como un pardmetro que afecta a la disolucion y, en este caso; no hay trabajo
experimental adicional que se haya llevado a cabo para verificar aln mas la validez
del mecanismo de reaccién sugerido. Los autores concluyeron que la disolucién no

reductiva no es una via de reaccion viable a bajas temperaturas.

Lee y col. [40], han estudiado la cinética de disolucion de hematita (sintética)
en 4cido oxalico, y han reportado que la disolucion fue descrita de mejor manera
por un modelo de nudcleo sin reaccionar por difusion a través de una capa de
productos. Los autores concluyeron que la disolucion de los 6xidos de Fe en &cido
oxalico fue muy lenta a temperaturas de 298-333 K y que, contrariamente a
Taxiarchou y col. [41], la disolucién de hematita podria ser correlacionada con la
concentracion de oxalato de la solucion lixiviante. En otro estudio del mismo autor
[26], se ha sugerido que la formacion de una capa de producto de oxalato de Fe, a
pH 1.6-3.2, puede inhibir la disolucion de hematita en acido oxalico y que el aumento
en la velocidad de disolucion puede ser observado con la adicibn de magnetita,
FesO4, en el sistema estudiado. La adicién de magnetita fue aproximadamente 10

% en peso.

Martinez y col. [27], estudiaron la cinética de lixiviaciéon de un caolin de bajo
grado con soluciones de acido oxdlico; las variables estudiadas fueron la
temperatura, concentracion de acido y el tamafio de particula y se encontré que la
velocidad de disolucion aumenta con la temperatura y la concentracion de acido y
la disminucién del tamafio de particula. Los autores concluyeron que la etapa
controlante es la difusion a través de la capa de producto, con una energia de
activacion de 46 kJ mol. El porcentaje de disolucién del 6xido de hierro fue del
40%.

Se ha prestado considerable atencion a los estudios de los mecanismos que
emplean minerales sintéticos tales como hematita, goethita y magnetita, pero se
han ignorado las complejas interacciones que pueden tener lugar en la disolucién

de hierro a partir de minerales industriales tales como el caolin.
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A la fecha, en la literatura consultada no se ha encontrado informacion
disponible sobre la aplicacion de acido fosforico para eliminar impurezas de hierro
a partir de arcillas de caolin. Ademas, estas soluciones residuales de la lixiviacion
pueden ser utilizadas en la fabricacion de ceramicos especiales [42].

Por lo tanto, la utilizacion de herramientas estadisticas, y datos cinéticos
aplicados a minerales industriales, tales como las arcillas caoliniticas, son
importantes, debido a que estas arcillas son muy diferentes en su origen geolégico
y contenidos minerales de hierro, y se consideran de gran interés para aplicaciones

industriales.
2.1. Principios de la lixiviacion de caolin en &cido oxalico.

Considerando que el blanqueo de caolines es un proceso electrometallrgico,
en cuyo escenario se acoplan un par de reacciones redox, y donde una de ellas es
fuertemente reversible, se tiene evidencia que el color del caolin sometido a
lixiviacion es afectado por la estabilidad del ion ferroso en solucién o la formacion

de complejos solubles en el medio acuoso.

Se puede verificar facilmente que las fuertes condiciones de Eh-pH en la que
ocurre la lixiviacion, son garantes termodinamicos de la solubilidad de los minerales
que aportan color (6xidos de hierro), sin embargo, no todos los caolines sometidos
a blanqueo responden favorablemente al proceso, y por lo tanto no alcanzan el color
deseado. Esto significa que aunque se plantea un adecuado escenario fisicoquimico
de lixiviacion, existen diferentes parametros que controlan el proceso y evitan

alcanzar un grado de blancura. Estos parametros pueden provenir de:

a) Particularidades cristaloquimicas y mineralégicas del mineral caolinitico,

b) Tipos de minerales aportantes de color (6xidos de hierro) y su potencial
de concentracion en el mineral caolinitico.

c) Relaciones sinergéticas desfavorables al blanqueo por potenciales de

concentracion relativamente altos de los 6xidos de hierro.
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2.1.1. Caracteristicas y composicion del acido oxalico.

El acido oxalico es un di-acido organico simple de férmula quimica H2C204. En
la actualidad es obtenido mediante el calentamiento del formiato sédico (NaO2CH)
a 360 °C en presencia de hidrogeno, de donde se precipita el acido en forma de
oxalato de calcio, el cual, posteriormente es sometido a lixiviacibn con acido
sulfarico. Entre sus propiedades, posee una masa molecular de 90.04 gr mol?,
punto de fusién de 189.5 °C y 101.5 °C en su forma hidratada y un punto de
ebulliciéon (sublimacién) de 157 °C; es soluble en alcohol y agua, y generalmente al
ser calentado tiende a descomponerse en diéxido de carbono y monoéxido de
carbono. Con respecto a su toxicologia, se conoce que el mismo es ligeramente
toxico via oral en valores aproximados de los 375 mg kg, ya que tiende a formar
oxalatos de calcio capaces de obstruir las vias renales, de hecho, los célculos en

los riflones, generalmente se constituyen mayoritariamente de este componente.
2.1.2. Mecanismo de disolucién de 6xidos de hierro en acidos organicos.

Numerosos estudios cinéticos se han realizado sobre la disolucion de o6xidos
de hierro con acidos organicos con el fin de revelar el mecanismo de la reaccion. La
mayoria de ellos se han llevado a cabo con 6xidos de hierro puro o ferritas sintéticas
[43-45] en lugar de minerales que contienen hierro. En tales sistemas las
interferencias por otros compuestos metalicos en el proceso de disolucion se

excluyen y toda la atencién es en la via quimica.

El mecanismo de disolucién implica tres procesos diferentes que tienen lugar

simultaneamente:
A) Adsorcion de ligandos organicos de la solucién en la interfaz del sistema.
B) Disolucién no reductiva.

C) Disolucién reductiva.
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A) Adsorcion de ligandos organicos de la solucién en la interfaz del sistema

En general se acepta que el primer paso de la reaccion de disolucion es la
adsorcién del acido carboxilico en la superficie de los 6xidos de hierro. Cuando una
particula de 6xido de hierro esta suspendido en una solucién acida una doble capa

eléctrica se establece en la interfaz del sistema [46-49]:
H,L & nH* + " ionizacion del acido (19)
=Fel —0+H* & =Fe" —0...H* Protonacion del oxigeno (20)

Donde:

L™ Cualquier ligando organico con nimero de oxidacién n, tales como oxalato,

(L™ =(C,02~ 0 HC,0;), citrato (L™ = C4gHs03~ 0 CgH,07).
=: Superficie de la particula
=Fe'": Hierro de red trivalente sobre la superficie de la particula
=Fe'": Hierro de red bivalente sobre la superficie de la particula
[EFe-L]: Complejo formado sobre la superficie
.. .. Especie adsorbida sobre la superficie de la particula
I, 11I: Numero de oxidacion del hierro
n*, n: Valencia de especies acuosas

La superficie del 6xido puede comportarse como una base de Lewis (par
donador de electrones) acorde con la ecuacién (20) y, por consecuencia, la interfase
del sistema aparece cargada positivamente. A un valor de pH dado de la solucién
inicial; mayor es la fuerza ionica de la solucidon, mayor es la carga de la superficie
asociada con los protones adsorbidos [50]. La ruta anterior juega un papel
importante en la disolucion del 6xido ya que el enlace metal-oxigeno es debilitado
por el proceso de protonacion. La superficie de los grupos (OH™) se convierten en
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sitios activos para la posterior adsorcion de los ligandos orgénicos [51-55] tal como
se describe por:

=Fe" —0+ 1" +H" o [=Fe — L7 ™2 + H,0 complejacion  de
superficie (21)

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

ascorbatos.

Cuanto mayor es la estabilidad de los complejos [= Felll — L]_("_Z), mayor
es el rendimiento de la ecuacion 21. Generalmente, cuando la capacidad quelante
de un ligando aumenta, la estabilidad del complejo [= Felll — L]_("_Z) también se

incrementa y la reaccion anterior se desplaza a la derecha.
B) Disolucién no-reductiva

La via de la disolucion no-reductiva es un simple proceso de desorcion.
Involucra la desorcion de los iones férricos complejados adsorbidos en la superficie
y transferidos a la solucion acida.

[=Fe! — L]""2 4 H* & [Fe3* — L] P +=H (22)

El mecanismo de disolucién no-reductiva remueve solo los sitios mas reactivos
de la superficie del 6xido. El nimero de éstos ultimos se incrementa cuando
disminuye el pH y se incrementa la temperatura [55,56]. Como se observa en el
diagrama potencial-energia de reaccion coordinada (figura 2.1), el proceso de

desorcion se caracteriza por una alta energia de activacion.
C) Disolucién reductiva

La disolucion reductiva puede dividirse en dos diferentes etapas
interaccionando una con otra.
1.- Periodo de induccién (primera etapa)

2.- Periodo de disolucion autocatalitica (segunda etapa).
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Energia de
activacion del
proceso de
desorcién

Energia potencial

[Fe"L])

(FeMLjr2), Y

Reaccioén coordinada

Figura 2.1. Diagrama de reaccién de coordinacién para el proceso de

disoluciéon no-reductiva en solucién acida.

1.- Periodo de induccion.- Durante el periodo de induccion la generacién de
iones ferrosos en solucién se lleva a cabo en presencia de enlaces Fe', como la
magnetita, los iones ferrosos son disueltos [52,57] y su concentracion en solucion
aumenta lentamente, como se describe en la siguiente ecuacion:

_ —(n— —-(n—-2
[= Fe!l — L]=02  [Fe?* — []702) (23)

Esta observacion es acorde con las teorias concernientes con la disolucion de
oxidos de metales [50]. En general, la solubilidad termodinamica, el caracter ionico
del enlace M-O [50,52] y la velocidad de disolucién disminuyen cuando la carga del
cation se incrementa y el radio disminuye. El hierro como elemento de transiciéon
aparece en dos estados de oxidacion. El Fe' puede ser transferido a la solucién mas
rapidamente que el Fe'' por la gran inestabilidad cinética de los enlaces Fe'-O

comparado con el enlace Fe"'-O.

En ausencia de iones Fe', como en hematita, la generacién de iones Fe?* en
solucién es un proceso muy lento. Esto involucra transferencia de electrones [52]

[56] desde el complejo adsorbido a los iones Fe'' superficiales:
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[= Fel — L] ™2 & [= Fe!l — L®~D~]~("=2) yransferencia de electrones del

ligando hacia el Fe'" (24)
[= Fe!l — L"D7]=(=2)  [Fel* ] + productos del ligando (25)
FeZr, + L' o [Fe?* —L]7" %  complejacis 26

(aq) (aq) plejacion (26)

En esta etapa, la disolucion de hierro se lleva a cabo en forma de Fe?* en lugar

de la forma Fe3".

Periodo de induccién en el sistema Fe''-oxalato: cuando se utiliza &cido oxalico
como agente solvente, el mecanismo anterior puede describirse por las siguientes

ecuaciones [45]:

[= Fe!ll —(C,0?7] o [=Fe' —(,0;] transferencia de electrén  (27)

2[= Fe'! — G051+ 2H* - 2Fe(;y + 2C0, + C,0§~ +2=H  disolucion

como Fe?* (28)
En ésta etapa, los factores que afectan la velocidad de disolucién son:

Temperatura: esta reportado que a alta temperatura (150 °C) [45,52,56], la
completa disoluciéon es rapidamente alcanzada; la solucion que contiene solo
especies Fe?* generadas por la reduccion de iones Fe'' con iones oxalato, a través

de un proceso parcial o totalmente heterogéneo.

2.- Periodo de disolucién autocatalitica.- Cuando una cantidad suficiente de
iones de oxalato ferroso se ha formado, la segunda etapa de la disolucion reductiva
se convierte en operativa y todo el proceso se acelera. Esta via se describe por las
siguientes ecuaciones:

— ol —(n-2 2+ -1-(n-2) el 2 24
[= Fe! — L7 4 [Fe?* — [P, o [ Fe! — L], | [Fe?* —

L]~™=2)  Adsorcién del complejo a la superficie (29)
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[= Fe'l —L]7(™2), | [[Fe** — L] "2 o [z Fell — L]V, | [[Fe3* —

L]~ transferencia de electrén (30)

[E Fe” _ L]—(n—l). . .[F63+ _ L]—(n—3) N [E FeII _ L]—(n—l) + [Fe3+ _ L]—(n—3)
Desorcién (31)

[=Fell —L]"®V 4 H* & [Fe?* — L] " +=H Disolucion  (32)

2.1.3. Mecanismos propuestos para la disolucion de hierro por medio de acido
oxalico.

Investigaciones recientes [23,26-28,32-33,51,57], han demostrado que la
disolucién del hierro, a partir de éste acido, en realidad ocurre por medio de una
reaccion electroquimica. En primer lugar, ocurre la oxidacidén del oxalato para formar

dioxido carbdnico, mediante la siguiente reaccion [32].
HC,0; - H* +2C0, + 2e~ (33)

Por su parte, la reaccion de reduccion, para el caso de la presencia de
hematita, se lleva a cabo mediante la siguiente reaccion [32]:

2H* + Fe,0; + 4HC,0; + 2e~ — 2Fe(C,0,)%™ + 3H,0 (34)

Por lo tanto, la reaccion de disolucién se lleva a cabo mediante la siguiente

expresion [32]:
H* + Fe,0; + 5HC,0; — 2Fe(C,0,)5~ + 3H,0 + 2C0, (35)

Esta ecuacion general, indica que las especies involucradas en el proceso de
lixiviacion son los iones hidrégeno, los oxalatos y las particulas de 6xido de hierro
[32].

Sin embargo, se ha encontrado que la disolucion de hematita es
significativamente menor que otros 6xidos de hierro como el caso de la magnetita
(FeO...Fe203), la goetita (a-FeOOH), la lepidocrocita (Y-FeOOH) y el hidréxido de
hierro Fe(OH)s [26].
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En este sentido, investigaciones [26,32], han demostrado que la presencia del
cation Fe?*, mejora significativamente el proceso de disolucion, incluso a
temperaturas de 25 °C, aunque para lograr esto, se requiere de atmaosferas inertes
para evitar la oxidacion en aire del ion oxalato, lo que disminuiria su capacidad como

agente lixiviante debido a una disminucién en la formacién de oxalatos de hierro.

Por su parte, los diagramas de especies representan una valiosa herramienta
para conocer la estabilidad de los compuestos ante diversas condiciones. En
soluciones fuertemente acidas, los iones ferrosos permanecen sin complejacion:
cuando el pH se incrementa, la cantidad de iones complejados [Fe(C,0,),]*>" en
solucién también se incrementan; mientras que a valores como 2.5, todos los iones
ferrosos estan formando el complejo [Fe(C,0,),]%>". La presencia de otros iones
complejos, Fe(C,0,)5]*", y de todos los complejos hidréxidos de hierro bivalente
pueden despreciarse, debido a su baja concentracidn en soluciones de &cido oxalico
[32].

2.1.3.1. Principales variables que afectan la velocidad de disolucién.
a) Efecto del pH.

Investigaciones recientes [23,26,27], han demostrado que existen valores
Optimos de pH en los cuales se obtiene la mejor eficiencia de disolucién de hierro.
Para el caso de la lixiviacion de minerales sin presencia de hematita, se ha
observado gue existe un maximo de eficiencia para un pH igual a 2.5, en el que se

logra un 90% de disolucién [26].

Este efecto de pH se mantiene en diferentes trabajos de investigacion, aunque
con leves variaciones. Por ejemplo, en el caso de la disolucion de arenas
provenientes de China, se ha observado que el maximo de disolucion de hierro en
el acido se logra a un pH de 1.75. En este estudio, se atribuye este fendbmeno de
decrecimiento en la eficiencia al hecho de que a valores de pH mayores a 2.0,
posiblemente ocurre la precipitacion del hierro [26].
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b) Efecto de la concentracion de &cido.

Se ha podido apreciar como la disolucion no sélo se realiza con mayor
eficiencia, sino que la misma ocurre en menor tiempo con el aumento de la
concentracion. Sin embargo, las investigaciones han demostrado que para valores
de concentracion elevados existe una disminucion de la eficiencia de lixiviacion. La
razén que se atribuye a este fendmeno consiste en una posible pasivacién de la
superficie del 6xido de hierro que conlleva a la formacion de oxalatos ferrosos, los

cuales luego deben ser disueltos por oxidacién en aire [26].
C) Efecto de la temperatura.

La temperatura juega un papel importante en la cinética de lixiviacion,
principalmente por la energia de activacidon correspondiente. Se ha demostrado que
la temperatura poseera mayor o menor injerencia en la velocidad del proceso, de
acuerdo a la energia de activacion para la disolucién de hierro presente, y ésta a su
vez, depende del contenido de hierro presente en el mineral. Esto quiere decir que,
a menor contenido de hierro, menor energia de activacién y mayor eficiencia de

disolucién [26].

2.2. Caracteristicas y composicion del acido fosférico.

El acido fosforico (a veces llamado acido ortofosférico) es un compuesto
quimico &cido de férmula H3POa. Este acido tiene un aspecto liquido transparente,
ligeramente amarillento. Normalmente, el acido fosforico se almacena y distribuye
en disolucion. Se obtiene mediante el tratamiento de rocas de fosfato de calcio con
acido sulfurico, filtrando posteriormente el liquido resultante para extraer el sulfato
de calcio. Otro modo de obtencidn consiste en quemar vapores de fésforo y tratar

el 6xido resultante con vapor de agua.

El acido fosférico es un acido triprético. Esto significa que puede disociarse en
agua hasta tres veces, liberando cada vez un proton al agua como se muestra en

las siguientes reacciones [42]:
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H3P 0,5y + H, 0, esta en equilibrio con H30( ) + H2POyaq) (36)
Kal=7.25%1073

H, POy qq) + H20; esta en equilibrio con H30%,4) + HP O 44 (37)
Ka2= 6.31X1078

HPOZ ) + H,0; esta en equilibrio con H30(,,y + PO3gq (38)

Ka3=3.98 10713

Posee una masa molecular de 97.995182 g mol, punto de fusién 42 °C, punto
de ebullicién 158 °C, es soluble en agua, tiene una densidad relativa 1.68 g (cm3)1,

presion de vapor a 20 °C de 4 Pa.

2.2.1. Fosfatos

Son productos formados por la sustitucion de parte o todo el hidrégeno del
acido fosforico por metales. Segun el nimero de atomos de hidrégeno sustituidos,
el compuesto obtenido se define como fosfato primario, secundario o terciario. Asi,
NaH2POa4, con un atomo de hidrégeno sustituido, se denomina fosfato primario de
sodio (también dihidrogenofosfato de sodio), y NasPOas, con tres atomos de
hidrégeno sustituidos, fosfato terciario de sodio. También conocido como fosfato de
sodio, el fosfato terciario de sodio se usa como detergente y ablandador del agua.
Los fosfatos primarios y secundarios contienen hidrégeno y son sales acidas. Los
fosfatos secundarios y terciarios son insolubles en agua, a excepcién de los de

sodio, potasio y amonio; los primarios son mas solubles [42].
2.2.2. Principios de la lixiviacion de caolin en &cido fosférico

Los iones hidrogeno (H*) juegan un rol importante en la disolucion de éxidos

de hierro con &cidos inorganicos. El acido fosférico en solucion provee H*, los cuales
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reaccionan con los oxidos de hierro, y la posible reaccién segun Zhizhen y col.
(2012) [42], podria ser:

6H* + Fe,0, > 2Fe3* + 3H,0 (39)

Estos iones H* se adsorben sobre la superficie con el propésito de activar la
superficie de las particulas de 6xido de Fe; esto crea centros activos de superficie
sobre los cuales se lleva a cabo la reaccion principal de disolucion. Cuando la
concentracion de estos iones se incrementa, la cantidad de iones H* adsorbidos
también se incrementa, acorde a la teoria de la adsorcion. Un incremento en el
namero de centros activos resulta en un correspondiente incremento en el

porcentaje de disolucion.

El 4cido fosférico provee no solo més iones H* (PKa1=2.12, donde a1 es la
primera disociacion de H*), que pueden reaccionar con hematita, sino que los iones
PO4%, que son producidos en el transcurso de la ionizacion del H*, también tienen
una habilidad de complejacion hacia los iones de hierro. Estas caracteristicas

constituyen los grandes porcentajes de lixiviacién del HzPOa.

La reaccidén principal mediante la cual el 6xido férrico es disuelto por lixiviacion

en acido fosforico segun Zhizhen y col. (2012) [42], se presenta a continuacion:
8H* 4+ 4P03™ 4 Fe,05 = [Fe(HPO,),]™ + [Fe(P0,),]3” + 3H,0 (40)

Por otra parte, Al-Sogair y col., (2002) [58], propone otras reacciones del acido

fosférico con el hierro:

Fe3* + HyPO, & FeH,POZ* + H (41)
Fe?t + H,PO, & FeH,PO} + H* (42)
FeOH?' + H3P0, © FeH,PO}* + H,0 (43)
Fe(OH)} + H3P0O, & FeH,P0O}* + OH™ + H,0 (44)
FeH,PO?* + H,PO; < Fe(H,P0,)} + 2H* (45)
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Fe3* + H,PO; & FeH,PO;* (46)

FeOH?** + H,PO; < FeH,POZ* + OH™ 47)
Fe(OH)? + H,PO; < FeH,P0O2* + 20H™ (48)
Fe3* + 2H,P0, < Fe(H,P0,)% (49)

Estas multiples sinergias del HsPOs4 conducen a mejores resultados de

lixiviacion.

2.2.3. Principales variables que afectan la velocidad de disolucion.
A) Efecto de la temperatura

Zhizhen y col. (2012) [42], realizan estudios de blanqueo de arenas de cuarzo
con diferentes acido incluyendo el acido fosférico; muestra en su estudio el efecto
de la temperatura sobre la eficiencia de lixiviacion de impurezas de hierro en las
condiciones: 1 M de H3POg, relacion solido-liquido (1:10), temperatura 20 °C, 60 °C
y 80 °C.

Sus resultados muestran que la eficiencia en disolucion de hierro es
marcadamente dependiente de la temperatura: cuanto mayor es la temperatura,
mayor la diluciéon de impurezas de hierro. Por ejemplo, a 20 °C, el porcentaje de
disolucion de hierro fue de solo 18.09 % para 2 horas; sin embargo, cuando la
temperatura se incrementa, la disolucion de hierro se incrementa significativamente
de 18.09 % a 20 °C hasta 42.79 % a 60 °C, y hasta 77.11 % a 80 °C.

B) Efecto del tipo de acido

Del mismo modo estudia el efecto de los &cidos HzPO4, H2C204, HNO3, H2SO4
y HCI sobre el porcentaje de disolucion de hierro a 80 °C con una relacion de masa
soélido-liquido 1:10. Se observé que los porcentajes de disolucion de hierro se

incrementan con el aumento en la concentracion de los diferentes tipos de acidos,
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pero los incrementos son muy diferentes: observando que con el HsPO4 es mayor

que con los otros acidos, es decir, la disolucion de Fe fue de 81.0 %.

Los porcentajes de disolucion por HNOs, H2SO4 and HCI no son solo mas
bajos que los del H3sPOa4, sino también mas bajos que los del H2C204 bajo las
mismas condiciones. Por ejemplo, cuando la concentracion de acido se incrementa
de 0 M a 3 M, el porcentaje de disolucion de Fe por H3POs4 se incrementa
grandemente de 1.22 % a 81.0 %, por solo 67.12 % del H2C204, 53.26 % del HNOs,
49.83 % del HCl y 42.53 % del H2SO4. Ademas, los porcentajes de disolucion de Fe
de todos los acidos se incrementan rapidamente cuando hay un incremento de
concentracion de acido desde 0 a 0.5 M, después de que los incrementos de dilucién
parecian ser mas lentos. La explicacién a esta observacion puede ser atribuida a la
teoria molecular fundamental de los liquidos, es decir, el &cido mas diluido tiene la
mayor actividad, por lo que la velocidad de reaccidén es mas rapida en la etapa inicial,
después la actividad de los &cidos disminuye gradualmente con el incremento de
las concentraciones, de modo que las curvas de disolucién tienden gradualmente a

estabilizarse.
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CAPITULO 3
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia experimental de forma general
utilizada (figura 3.1), iniciando por el muestreo del mineral en campo, seguido de la
caracterizacion, la preparacion mecanica, pruebas preliminares evaluando las
principales variables de la etapa de lixiviacion, para posteriormente aplicar lixiviacion
con &cido oxalico y después con &cido fosférico, caracterizar los productos de
lixiviacion y por ultimo analizar, discutir y dar las conclusiones de los resultados

obtenidos en este estudio.

CARACTERIZACION:

REVISION BIBLIOGRAFICA Y Analisis granulometrico por
MUESTREO cribas, A. A, ATP, MEB, DRX,

ESPECTROFOTOMETRIA DE
REFLECTANCIA

PRUEBAS PRELIMINARES. .
EVALUACION DE PREPARACION

VARIABLES DE LA ETAPA MECANICA DEL
DE LIXIVIACION MINERAL

ESTUDIO DEL CARACTERIZACION:
PROCESO DE A. A, MEB, DRX,

LIXIVIACION (4cido ESPECTROFOTOMETRIA DE
oxalico y fosforico) REFLECTANCIA

INTERPRETACION DE
RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

Figura 3.1. Diagrama de flujo general del procedimiento experimental.
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3.1. Reactivos y dispositivos.

Todos los reactivos utilizados en los experimentos de lixiviacion, fueron grado
analitico como se muestran en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Reactivos

Acido Presentacion Marca Pureza
Oxalico ) Mallinckrodt,
Solido _ 98 %
(H2C204. 2H20) grado reactivo
Fosférico .
Liquido J.T. Baker 85 %
(HsPOQa)

En la figura 3.2, se muestra el montaje experimental utilizado para los
experimentos de lixiviacion.

Descarga de agua
Condenzader , »
|".r
—-' & »
Carga de agua _ﬂ'_
Agujero para toma de muaestra v

medicion de temperatura

Flancha de Calentamisnto v
Agitacion

Figura 3.2. Montaje experimental para los ensayos de lixiviacion.
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Como se pude observar en la figura anterior, el montaje experimental consta
de una parrilla de calentamiento, un reactor de fondo redondo con dos bocas, se
utilizé un condensador tipo serpentin para los experimentos en el intervalo de
temperatura 80 °C - 100 °C, la agitacion fue de tipo magnético, todos los

experimentos fueron realizados a presion atmosférica.

La Tabla 3.2 muestra los componentes del dispositivo de lixiviacion y

materiales utilizados en los experimentos.

Tabla 3.2. Dispositivo experimental

Material Cantidad Marca

Agitador magnético 1

Balanza digital Sartorius

Estufa de calentamiento Marca

Mangueras
Reactor Pyrex, 500 Ml

Pyrex

Matraz de aforacion 500 Ml

Matraz kitazato 500 ml

Parrilla de calentamiento-agitacion Termolyne

pH-metro
Refrigerante 24/40

e e N N I L N T

=
(0}

Tubos de centrifuga

N

Vaso de precipitado de 500 mL

La tabla 3.3., muestra los dispositivos utilizados para la caracterizacion del mineral,
asi como para el analisis del contenido de hierro de las soluciones lixiviadas. Cabe
mencionar que en el Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales
(AACTyM) de la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo (UAEH), cuenta con
los equipos necesarios para dicha caracterizacion y se complementd con analisis

de color en la Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Autébnoma de Coahuila.
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Tabla 3.3. Equipos utilizados en la caracterizacion del mineral caolin y andlisis del
contenido de hierro de las soluciones lixiviadas.

Equipo Marca Modelo
Centrifuga Cole Palmer 345
Difractometro de rayos x INEL Equinox 2000
Espectrofotometro de | Perkin Elmer
. _ 2380

absorcion atémica Co.
Espectrofotometro de color Color Eye XTS
Microscopio Electronico de

. Jeol JSM-6300
Barrido
Microscopia Metalografico Nikon Epiphot 200

Analizador de tamano de | Beckman &
) LS-13320
particula Coulter

3.2. Materiales y métodos

En todos los experimentos se utilizé mineral caolinitico proveniente del
municipio de Agua Blanca de Iturbide, Hgo. (México) con contenido de Oxido de
hierro de 0.70 % y un indice de blancura de 87.80 %, el cual fue previamente
sometido a una etapa de reducciéon de tamafio y clasificacion por medio de mallas
Tyler; para lo cual, se recolectaron muestras de tamafio de particula promedio -38
Mm para emplearse en los experimentos de lixiviacion. Con el fin de conocer la
composicion mineraldgica, quimica e indice de blancura de las muestras de caolin;
se utilizaron las técnicas de difraccion de rayos X (INEL mod. Equinox 2000),
espectrofotometria de absorcion atémica (Perkin Elmer Co., Mod. 2380),
microscopia éptica (Microscopio Metalografico Nikon mod. Epiphot 200) y espectro

reflectancia (Gretagmacbeth, modelo color eye XTS).
3.3. Procedimiento experimental de lixiviacion.

Los experimentos de lixiviacion de caolin, para extraer al hierro en funcién del

tiempo se realizaron en un reactor de fondo redondo de 500 mL que contenia la
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solucién lixiviante a la concentracion, pH y temperatura deseadas previamente
establecidas; al alcanzarse las condiciones se adicion6 mineral caolin y se agit6 el
sistema por medio de una barra magnética. En los experimentos a 100 °C, el reactor
fue equipado con un termOmetro y un condensador de reflujo. Todos los
experimentos se realizaron a presion atmosférica. Se tomaron varias alicuotas a
diferentes intervalos de tiempo establecidos durante el proceso de lixiviacion (2 h)
de 5 mL. Cada alicuota se centrifugo y el liquido clarificado se tomé para determinar

el contenido de hierro mediante espectrofotometria de absorcion atémica.

Los sélidos de cada experimento fueron filtrados y lavados en 50 mL de agua
destilada por cada 10 g de muestra, se utilizé centrifugacion para separar el liquido
del sélido. El sélido se seco en una estufa a una temperatura de 80 °C, por un tiempo
de 2 horas. Finalmente, el sélido libre de humedad se molié y guardé para su
posterior estudio de indice de blancura. En todos los experimentos se utilizé6 una
relacion masica solido-liquido 1:10. Se realizaron dos réplicas de dichos
experimentos. El pH de estudio se mantuvo constante para todos los experimentos
mediante la adicién de pequefias cantidades de soluciones saturadas de NH4OH y
H2SO0a.

3.3.1. Procedimiento experimental de lixiviacion para el andlisis cinético.

Los experimentos de lixiviacion de caolin para estudiar la cinética de reaccién
son parecidos a los descritos anteriormente con excepcion de la relacion solido-
liguido que fue de 1:100; esto con la finalidad de asegurar con este exceso, la
disolucion del hierro. El pH se mantuvo constante para todos los experimentos. Las
variaciones en el balance de masa debido al muestreo y la adicion de reactivo fueron
corregidas. En la figura 3.3 se muestra el esquema experimental de los

experimentos de lixiviacion.
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Figura 3.3. Metodologia para la lixiviacion del caolin.

3.4. Técnicas de estudio para la caracterizacion.

A continuacion se describira brevemente cada una de las técnicas y utilizacion

de los equipos para la caracterizacion del mineral.
3.4.1. Microscopia optica (Microscopio metalografico)

Este equipo se empled para observar la morfologia y el tamafio de las particulas de
la muestra de caolin.

Este tipo de microscopio es de uso comun para el control de calidad y produccién
en los procesos industriales, figura 3.4. Con ellos, es posible realizar mediciones en
los componentes mecanicos y electronicos, permite ademas efectuar el control de

superficie y el andlisis Optico de los metales. De acuerdo al propdsito de uso, existen
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multitud de variedades dependiendo del tipo de objetivos, oculares, aumento
méaximo permitido, enfoque, etc. Este tipo de microscopio difiere de los biolégicos
en que el objeto a estudiar se ilumina con luz reflejada, ya que las muestras

cristalograficas son opacas a la luz.

—— /
Figura 3.4. Microscopio Metalogréfico con estilo de platina invertida y con
diferentes tipos de objetivos (x5, x10, x20, x50 y x100)

Su funcionamiento esta basado en la reflexion de un haz de luz horizontal que
proviene de la fuente, dicha reflexion se produce, por medio de un reflector de vidrio
plano, hacia abajo, a través del objetivo del microscopio sobre la superficie de la
muestra. Parte de esta luz incidente, reflejada desde la superficie de la muestra se
amplificara al pasar a través del sistema inferior de lentes, llegara al objetivo y
continuara hacia arriba a través reflector de vidrio plano; después, de nuevo se

amplificara en el sistema superior de lentes (ocular) [59].
3.4.2. Espectrofotometria por Absorcion Atémica

Esta técnica se utilizé para analizar quimicamente los elementos presentes en
la muestra de caolin. El principio en el cuél se basa la absorcion atomica consiste

en la absorcion de luz a diferentes longitudes de onda por parte de electrones en
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estado fundamental. Dicha absorcion se realiza de forma selectiva, ya que cada
elemento absorbe longitudes de onda distintas. Para ello se utiliza una lampara de
catodo hueco, la cual emite la luz que absorben los atomos, y que esta constituida
por un cilindro de vidrio cerrado relleno de un gas inerte que puede ser Argén, o
Helio. En su interior, se encuentra un catodo fabricado del elemento que se va a
analizar y un &nodo de tungsteno, y se dispone de una salida de luz a base de vidrio

de cuarzo [59].

La técnica mas comunmente utilizada para la atomizacion de la muestra se
realiza por medio de una llama, la cual nebuliza la muestra y la disemina en forma
de aerosol dentro de una llama de aire-acetileno u Oxido nitroso-acetileno. A

continuacion en la figura 3.5, se presenta un esquema del proceso:

Lampara Llama Selector de Fotometro
catodica longitud de onda
X AWl A .

W \::.:.‘... .) \

w Nebulizador

Solucion

Figura 3.5. Representacion esquematica del proceso de absorcion atomica.

3.4.3. Difraccion de Rayos X.

Esta técnica se utilizé para conocer la naturaleza de las fases cristalinas

presentes en el mineral.

Consiste en la dispersién de la radiacion producida por una disposicion regular

de los centros de dispersion, y cuyo espaciado es aproximadamente igual a la
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longitud de onda de la radiacion. La direccion exacta de la dispersion sera, por lo
tanto, una funcién del espaciado de las estructura en la red.

En el caso de los rayos X, la dispersion se realiza por la interaccién de un
fotdn, propio de la radiacién electromagnética, con un orbital electrénico de un
atomo. Tomando en cuenta que los materiales cristalinos actian como una red
tridimensional de difraccion, para que pueda tener lugar este fenémeno, los haces
de rayos X dispersados por planos adyacentes del cristal deben encontrarse en fase
entre si. De lo contrario existiria una interferencia destructiva de las ondas que

impediria la observacion de los patrones de difraccion [60].

Cuando la geometria es precisa para la interferencia constructiva de las ondas,
generalmente es posible la utilizacion de la Ley de Bragg, la cual se puede
interpretar de forma sencilla de la siguiente forma, si en la interaccion radiacion-
cristal, produce una situacion de méaximo de difraccién, es como si la radiacién
incidente se estuviera reflejando en la secuencia de planos cristalinos de indices hkl

y espaciado dhkl.

La figura 3.6, representa el fendmeno de difraccion por interferencia
constructiva en secuencias de plano de mismo espaciado pero constituidos por

atomos distintos.

Figura 3.6. Geometria tridimensional del modelo de Bragg en secuencias de

planos de igual espaciado y atomos distintos.
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En este caso, La separacion geométrica genera diferencias de fase dentro de
un mismo haz difractado y provocan interferencias que dan lugar a variaciones de
intensidad, lo que permite obtener informacion de la estructura de los atomos que
forman el cristal [60]. Por lo tanto, cuando se produce interferencia de ondas
constructivas, existiran diferencias en los caminos recorridos por los haces de rayos
X adyacentes, como funcion de un nimero entero de longitudes de onda. Esto da

lugar a la Ley de Bragg, cuya ecuacion se aprecia a continuacion:
nA = 2d sen© (18)

Donde d, es el espaciado de planos atomicos adyacentes, A el angulo de
dispersion o de Bragg, y 20 el angulo de difraccion, el cual, es el medido

experimentalmente [60].

Sin embargo, no todos los materiales gozan de la cristalinidad precisa, por lo
gue las ecuaciones presentadas no se cumplen a cabalidad sino que deben ser
utilizadas otras ecuaciones de mayor adaptacion a cada estado. A continuacion, se
presentan la figura 3.7, la cual muestra los patrones de difraccion de distintos tipos

de materiales y estados:
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Figura 3.7. Difractogramas correspondientes a distintos materiales y en
diferentes arreglos atbmicos.
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3.4.4. Microscopia Electronica de Barrido

Esta técnica se utilizd6 para observar la morfologia e informaciéon de tipo

quimica semi-cuantitativa de la muestra de caolin.

La microscopia electronica de barrido consiste en hacer “barrer” una
determinada muestra (conductora) con un haz de electrones, a fin de obtener
imagenes de alta resolucion de la topografia del objeto problema. Para ello, se utiliza
una fuente de electrones constituida por un filamento de tungsteno, el cual se torna
incandescente debido al paso de corriente y posteriormente, debido a una diferencia
de potencial es capaz de generar electrones debido al fenémeno termoidnico. Dicho
flujo de electrones es focalizado por los llamados “lentes”, o electroimanes que
disminuyen el radio de accion del haz, luego el mismo pasa por unas bobinas de
barrido que generan el movimiento necesario para recorrer toda la superficie de la
muestra. Cabe destacar que todo el proceso se realiza al vacio. Una vez que los
electrones impactan la muestra, son recibidos por diversos detectores que generan

imagenes, o manejan informacion de caracter estructural [61].

En este dltimo aspecto, se deben mencionar las diferentes maneras de
observacion por medio del MEB. Una de ellas consiste en la utilizacién de electrones
secundarios, los cuales poseen una carga de incidencia inferior a los 50eV, y son
recibidos por un sistema generador de imagenes que revela la morfologia superficial
de la muestra, en la medida que la misma es barrida por el haz. Por su parte, los
electrones retrodispersados poseen una energia superior a los 50 eV, y si bien, son
recibidos igualmente por un receptor de imagenes, su interaccion con la muestra
resulta distinta, ya que aquellos elementos de menor namero atdbmico produciran
imagenes mas oscuras, mientras que los elementos de mayor numero atémico
generardn imagenes mas brillantes. Resulta evidente de este fendmeno, la
importancia de este tipo de electrones en la identificacion de distintas fases en una

misma muestra [61].

Otra de las ventajas del MEB, consiste en su capacidad de obtener informacion

de tipo quimica semi-cuantitativa por medio de la utilizacion de la fluorescencia de
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rayos X. Esto se debe a la capacidad del microscopio de generar rayos X de
longitudes de onda caracteristicas que puede aportar informacion de la naturaleza
elemental en un determinado punto de la muestra. Este tipo de analisis se denomina

EDS por sus siglas en inglés: “Energy Dispersive Spectrometer”.

La preparacion superficial de las muestras para su observacion por MEB
resulta bastante sencilla, pueden analizarse materiales en polvo o granulados, y
también embutidos para la observacion de secciones transversales. Sélo se
requiere que la misma sea conductora de la corriente eléctrica. Este ultimo requisito
se cumple en los metales pero no asi en otro tipo de materiales, por lo que para
hacer a la muestra conductora se recubre de una capa de algun material conductor
tal como el carbon o el oro a través de una técnica de deposicibn denominada

“sputtering”.

3.4.5. Espectrofotometria de reflectancia.

Esta técnica se utilizé para observar el desarrollo de la blancura con respecto
a la disminucion de impurezas del mineral (%Fe) a través de las diferentes etapas

a que es sometido para su purificacion.

El color se mide con espectrofotometros de reflectancia. Estos equipos miden
la cantidad de luz reflejada por una superficie como una funcion de la longitud de
onda y producen un espectro de reflectancia. El espectro de reflectancia de una
muestra se puede usar, junto con la funcién del observador estandar CIE y la
distribucion relativa de energia espectral de un iluminante para calcular los valores

tri-estimulos CIE XYZ para esa muestra bajo ese iluminante.

El CIE L*a*b* (CIELAB) es el modelo cromético usado normalmente para
describir todos los colores que puede percibir el ojo humano. Fue desarrollado
especificamente con este propdésito por la Commission Internationale d'Eclairage

(Comision Internacional de la lluminacion), razon por la cual se abrevia CIE.
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Los tres parametros en el modelo representan la luminosidad de color (L*, L*=0
rendimientos negro y L*=100 indica blanca), su posicion entre rojo y verde (a*
valores negativos indican verde mientras valores positivos indican rojo) y su posicion
entre amarillo y azul (b*, valores negativos indican azul y valores positivos indican
amarillo). EI modelo de color Lab es tridimensional y sélo puede ser representado

adecuadamente en un espacio tridimensional.

El funcionamiento de un espectrofotometro se muestra en la figura 3.8,
consiste basicamente en iluminar la muestra con luz blanca y calcular la cantidad
de luz que es reflejada a cada intervalo de longitud de onda. En general se miden
31 intervalos centrados en 400nm, 410nm, 420nm, 700nm. Esto se consigue
haciendo pasar la luz a través de un dispositivo monocromatico que fracciona la luz
en distintos intervalos de longitudes de onda. El instrumento se calibra con un patrén
muestra o loseta blanca cuya reflectancia en cada segmento de longitudes de onda

se conoce en comparacion con una superficie de reflexién difusa perfecta.

Coémo funciona
un espectrofotometro de reflectancia

ymador

Matriz de fotodetectores

._ uminacidn difusa

Analisis de la muestra

Figura 3.8. Esquema del espectrofotometro de reflectancia.

La reflectancia de una muestra se expresa como una fraccion entre Oy 1, o como
un porcentaje entre 0 y 100. Es importante darse cuenta de que los valores de

reflectancia obtenidos son valores relativos y, para muestras no fluorescentes, son
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independientes de la calidad y cantidad de la luz usada para iluminar la muestra.
Asi, aunque los factores de reflectancia se midan usando una fuente de luz
concreta, es perfectamente correcto calcular los valores colorimétricos para

cualquier iluminante conocido [62].
3.4.6. Analizador de tamafio de particula (ATP).

Esta técnica se utilizé para determinar el tamafio y distribucion de particula, se
busca una homogeneidad durante esta etapa ya que al revisar la bibliografia

diversos autores [47,48], hacen referencia a la importancia de este aspecto.

En este equipo (figura 3.9) se determina el tamafio promedio y la distribucion
de particulas suspendidas en un medio liquido (agua destilada con o sin
dispersante) de acuerdo al principio de dispersion de la luz, llamado patron de
dispersién que esta formado por la intensidad de la luz en funcién del angulo de
dispersion, esto se traduce en una serie de patrones individuales para cada
particula, las cuales se superponen, generando un patrén Gnico y exacto que

representa las mediciones de todas las particulas.

Figura 3.9. Analizador de tamafo de particula marca Beckman & Coulter,
modelo LS-13320.
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CAPITULO 4
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se describen los resultados obtenidos y la discusion de los

mismos.
4.1. Caracterizacion del mineral

En los siguientes apartados se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion inicial y final, realizada al mineral caolin por medio de las diferentes

técnicas aplicadas, para conocer las propiedades fisicas y quimicas del mineral.
4.1.1. Analisis granulométrico

Al mineral inicial colectado de mina se le aplicaron las técnicas de preparacion

mecanica de minerales, que consistieron en las siguientes etapas:

a) Trituracion
b) Molienda
C) Clasificacion de tamafio

A una muestra de mineral (1000 g) se le realizé clasificacion por tamafio en
hiamedo mediante un arreglo de tamices Tyler estandar de laboratorio, con
aberturas que van desde 850 um (# 20), 600 ym, (# 30), 300 ym (#50), 150 um
(#100), 75 pm (#200), 45 um (# 325) hasta 38 um (# 400), el mineral obtenido para

los experimentos de lixiviacion tiene un tamafio menor a 38 ym.

El mineral fue secado en una a estufa a temperatura de 80 °C; cabe mencionar
que el mineral mayor a 38 pym no fue utilizado en el estudio. El mineral seco fue
guardado en recipientes con tapa a fin de que no adsorbiera humedad nuevamente
del medio ambiente. En la tabla 4.1 y figura 4.1, se muestran los resultados

obtenidos en este analisis.
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Tabla 4.1.Clasificacion de tamarios del mineral caolin por medio de la serie
de mallas Tyler.

Analisis de cribas
abertura Fraccion % acumulativo
# malla # malla nominal (u m) g % en peso [ Sobre la malla | Bajo la malla
20 +20 850 158.75 15.88 15.88 84.13
30 -20 a + 30 600 31.10 3.11 18.99 81.02
50 -30 a + 50 300 117.10 11.71 30.70 69.31
100 -50 a +100 150 126.85 12.69 43.48 56.62
200 -100 a + 200 75 109.55 10.96 54.34 45.67
325 -200 a + 325 45 81.15 8.12 62.45 37.55
400 -325 a + 400 38 8.15 0.82 63.27 36.74
-400 -400 367.35 36.74 100.00 0.00
1000.00 100.00

36,74

40 ~
35 A
30 4

25 1 1,719 1269 10,9

8,12

20 30 50 100 200 325 400 400
Namero de malla

Peso retenido (%)

15
10

Figura 4.1. Distribucion de tamafios del mineral caolin natural.

Como se puede observar en la figura anterior, el mineral presento diversos
tamanos de particula, siendo el mayor porcentaje (36.74%) las particulas de tamafio
menor a 38 um, mientras que el porcentaje restante esta dividido en un rango de
0.8-16 % para las diferentes aberturas de malla, siendo la menor cantidad (0.82%)
para el mineral retenido en la malla 400 (+38 pum).
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4.1.2. Analisis quimico

El andlisis quimico realizado al mineral utilizado como materia prima en los
experimentos de lixiviacion (# -400), asi como a los productos de lixiviacion de los
dos medios acidos utilizados es presentado en forma de 6xidos en la Tabla 4.2. Se
observa que el mayor porcentaje pertenece a la silice (SiO2) 54%, seguido de
alimina (Al203) 43%, el hierro que se considera como impureza esta reportado
como hematita (Fe203) 0.70%, ademas de otros Oxidos no ferrosos que son

caracteristicos del mineral.

Los resultados presentan, una gran similitud en los valores de las tres
muestras analizadas, sin embargo, en lo que respecta al hierro, existe una marcada
diferencia, se observa una disminucion en el contenido de los productos lixiviados,

siendo 0.147% y 0.149%, para el &cido oxalico y &cido fosférico, respectivamente.

Tabla 4.2. Analisis quimico de la muestra de caolin

Caolin #-400 |Lix. A. Oxdlico [Lix. A. Fosférico
Componentes % peso % peso % peso
Sio, 54.30 54.50 54.24
Al,O4 43.10 43.00 43.61
F,03 0.700 0.147 0.149
CaO 0.0380 0.0384 0.0387
MgO 0.0063 0.0059 0.0060
Na,O 0.2650 0.2669 0.2680
K,O 0.3380 0.3386 0.3366
TiO 0.428 0.427 0.426
LIO* 0.90 0.90 0.90
LIO* Pérdidas por ignicién

4.1.3. Andlisis de color

El color del mineral utiizado como materia prima en los experimentos de
lixiviacion fue medido en el sistema internacional CIE L*a*b*. En primera instancia,

el color observado en la muestra esta asociado con el contenido en hierro (0.70%
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Fe203) de acuerdo al andlisis quimico del mineral realizado por espectrofotometria
de absorcién atomica (Tabla 4.2).

En la Tabla 4.3 y figura 4.2., se muestran los resultados obtenidos de indice
de blancura con respecto al porcentaje de hierro extraido obtenidos a una
concentracion de acido oxalico de 0.50 M y acido fosforico 1.0 M, a la temperatura
de 100 °C. Se puede observar que el indice de blancura aumenta en la misma forma
en que aumenta la disolucion de hierro del mineral; obteniéndose un méximo indice
de blancura del 93.55 % y 93%, en un tiempo de 2 h, lo que confirma que a un

menor porcentaje de 6xidos de hierro, el indice de blancura aumenta.

Tabla 4.3 Andlisis de blancura de las muestras de caolin

Disolucion Fe (%) indice de blancura (%)
tiempo (min) | A. Oxalico [ A. Fosférico | A. Oxalico |A. Fosférico

0 0 0 87.70 87.70

5 55.87 52.54 90.32 90.00

15 75.00 74.49 91.72 91.00

30 92.52 81.43 91.97 92.00

45 93.35 86.38 92.00 92.20

60 94.00 92.06 92.40 92.50

90 96.00 96.45 93.11 92.80

120 96.71 98.65 93.55 93.00

100 - - 95

90 A - 94
god S mT - 93 _.
=1
g 70 A o il L 92 ]
Q60 1 -91 2
= o
o 50 - - 90 ©
3 3
= . - c
2 40 —e— A. Oxélico 89 o
0 30 1 —a— A, Fosférico | 88 g

20 A @A Oxédlico [ 87

10 - -+ - A Fosférico | 86
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Tiempo (minutos)

Figura 4.2. indice de blancura en funcion de la disolucion de Fe.
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4.1.4. Analisis mineraldgico

Los resultados del analisis mineralégico son mostrados en la figura 4.3. En
donde se observa el difractograma de rayos X del mineral caolin natural (a), donde
quedo revelada la naturaleza de las fases cristalinas presentes. Se puede apreciar
gue la muestra esta constituida en gran proporcién por la especie caolinita (PDF
2007:089-6538), con menores contenidos de silice en forma de cuarzo (PDF
2007:065-0466) y tridimita (PDF 2007:076-0894). Para este tipo de minerales
caoliniticos, el hierro siempre es considerado como una impureza, esta presente
como magnetita (FesO4 PDF 2007:089-0951), hematita (Fe2Os PDF 2007:089-
2810), oxido titano-ferroso (Fe2TiO4 PDF 2007:074-2084) y greigita (Fe3S4 PDF
2007:089-1998).

. /NJ 'TFI |

Figura 4.3. Difractograma de rayos X de: a) mineral caolin natural, b) mineral

Caolinita (089-6538)

Tridimita (076-0894)

Calcita (003-0612)

Cuarzo (065-0466)

Hematita (089-2810)

Magnetita (089-0951)

Greigita (089-1998)

Di-oxido titano-ferroso (074-2084)

-nc)zz,og}—m

Intensidad u.a

30 40 50 60 70 80
Angulo de difraccion 26 (°)

lixiviado con acido oxalico y c¢) mineral lixiviado con acido fosforico.

Es importante hacer esta identificacion ya que en varios estudios
[23,26,33,63], han reportado la disolucion de magnetita y hematita utilizando acido
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oxalico, y coinciden en que la disolucion de la hematita es mucho mas lenta que
para la magnetita y otros 6xidos de hierro hidratados tales como goetita (a-FeOOH)
y lepidocrocita (y-FeOOH), y sugieren el uso de diferentes reactivos quimicos y
condiciones experimentales para explicar el mecanismo de disolucién de hematita
y magnetita. En la misma figura, pero en el inciso (b) y (c), se muestran los
difractogramas correspondientes al mineral lixiviado con &cido oxdlico y &cido
fosforico, respectivamente. Las lineas en color amarillo muestran la disminucién en
intensidad de los picos correspondientes a las impurezas de hierro, magnetita
(Fes0a4) y hematita (Fe203); con lo que se puede concluir que efectivamente hubo

una disminucion en el contenido después de lixiviar el mineral caolin.

4.1.5. Microscopia Optica

Los resultados obtenidos de la microscopia 6ptica (figura 4.4), muestran un
tamafio de particula heterogéneo, de acuerdo a lo observado los pequefios puntos
rojos absorbidos en la superficie del mineral en forma de particulas puntuales y

liberadas, que pueden ser compuestos de hierro en forma de 6xido e hidréxido.

Figura 4.4. Micrografia (100x) mostrando 6xidos de Fe en el mineral caolin.
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La figura 4.5 muestra la micrografia tomada a 200x al mineral caolin y se
observa un cristal de cuarzo aparentemente de aproximadamente 10 um, este tipo
de contenido vitreo fue detectado diseminado en el mineral analizado, asi mismo,

en la parte inferior izquierda se ve una pequeiia particula de posible 6xido de hierro.

Figura 4.5. Micrografia (200x) mostrando particula de cuarzo en el mineral caolin.

Tomando en cuenta los resultados anteriores, es posible concluir que el mineral
analizado posee un alto contenido vitreo (posiblemente silice). El color rojizo
observado en el caolin es debido principalmente a la presencia de puntos rojos
adsorbidos en la superficie del mineral en forma de particulas puntuales y liberadas.
Segun el andlisis quimico por espectrofotometria de absorcion atémica el contenido
de hierro disminuyé de 0.70% a 0.147% y bajo la consideracion de que sélo el hierro
libre y en forma de 6xido e hidroxido puede ser removido en el proceso de lixiviacion,
es posible concluir que el 80% del hierro presente en el mineral se encuentra en
forma de estos compuestos y no formando parte de las fases cristalinas del mineral.
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4.1.6. Microscopia electrénica de barrido (MEB) y Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).

La morfologia del mineral fue analizada mediante la técnica de MEB. La
principal caracteristica observada fue la presencia de particulas de geometria

hexagonal con dimensiones de 1 a 5 um, como se muestra en la figura 4.6.

im F1 LG1

UAaEH 38KV R15.,888 19mm

Figura 4.6. Imagen del microscopio electrénico de barrido mostrando la

morfologia del mineral caolin natural.

Estas particulas tienden a apilarse en forma de “hojas”, como se puede
observar en las figuras 4.7. De acuerdo a lo reportado en la literatura [7], esta

geometria corresponde con la presencia de cristales de caolinita.

El analisis por EDS (figura 4.8) determino que los principales constituyentes
del mineral son O, Siy Al, el Fe como impureza; con la presencia de S en niveles

de traza. Confirmando con esto los andlisis; quimico y mineralégico.
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Figura 4.7. Imagen del microscopio electrénico de barrido mostrando la morfologia

y acomodo de placas de caolinita.

EWEEV ‘ACquisition
Element series [wt.%)]
30 Carbon K-series  7.04936433
Oxygen K-series 82.54220421
Aluminium K-series 4.496643878
25 1 Silicon K-series 5.343651747
Iron K-series 0.565135837
Sulfur K-series 0.001
20 Sum: 99.998
15
10 |
Cu
>
E ‘
, B Fe] .
) 4 6 8 10 12 14

Figura 4.8 Imagen del analisis por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) del mineral caolin natural.
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4.1.7. Analisis de tamafio de particula.

El andlisis de tamafio de particula por difraccion de rayo laser realizado al
mineral caolin utilizado como alimentacion en los experimentos de lixiviacion
mostrado en la figura 4.9, muestra dos poblaciones principalmente, la menor con un

promedio entre 1.5y 6 um, y la que representa el mayor porcentaje del volumen con
un tamafno promedio de 31.5 pm.

Estos resultados son atribuidos al hecho que el mineral por su propiedad
higroscépica y por su forma laminar tiende a formar cimulos dando como resultado
diferentes tamafos de particula; la segunda poblacion (minoritaria) corresponde a
particulas que no lograron formar dichos cumulos y se encuentran dispersas en la

solucion, esto fue observado por microscopia electrénica de barrido.
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3.782% @ 31.50 pm

Figura 4.9. Distribucién de tamafio de particula del mineral caolin natural.
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4.2. Lixiviacion con soluciones de acido oxalico.

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos por lixiviacién y

cinética del mineral caolin con soluciones de acido oxalico.

4.2.1. Extraccion de hierro de una arcilla caolinitica por lixiviacion para la

obtencién de caolin con alto indice de blancura.

Una muestra de mineral caolinitico fue lixiviado con acido oxalico, se realizo el
estudio de las variables principales del proceso de lixiviacion: tiempo (0 a 120 min),
temperatura (25 °C - 100 °C) y la concentracion de acido (0.01 a 0.50 M).

4.2.1.1. Efecto de la concentracién de acido oxalico.

En lafigura 4.10, se presentan la disolucion de hierro (%) en funcién del tiempo
(minutos) a 100 °C, utilizando diversas concentraciones de acido oxalico (0.01, 0.10
y 0.50 M), se observa que la disolucién del hierro se incrementa conforme aumenta
la concentracién de &cido oxalico, en el rango de 0 a 120 minutos. Obteniéndose un

porcentaje de disolucién del 98 % en un tiempo de 2 h.
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Figura 4.10. Extraccion de hierro del mineral caolin a 100 °C en funcién del

tiempo a diferentes concentraciones de acido oxalico.
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Este comportamiento se atribuye al hecho que al aumentar la concentracion
de acido aumenta la concentracion de oxalato y de iones de hidrégeno. Es decir,
con el aumento en la cantidad de oxalato se propicia la formacion de bioxalato (ver
ecuacion 35), que es la especie responsable de la extraccion de hierro y el aumento
en los iones hidrégeno lo cual tiene una influencia directa en el pH. Eso coincide
con lo reportado por Ambikadevi y Lalithambika (2000) [23], que reportaron que el
acido oxalico es el mejor acido para la disolucion de hierro (el cual a diferencia de
este trabajo se encontraba en forma de goetita y hematita) de un mineral caolinitico
y que al incrementar la concentracion de acido (0.05-0.15) aumenta la eficiencia de
disolucion de hierro (maximo 80 % de disolucién de hierro a 100 °C, 90 minutos,
blancura de 80%) [23].

4.2.1.2. Efecto de la temperatura de reaccién

En lafigura4.11, se presenta el porcentaje de la disolucién de hierro en funcion
del tiempo, a una concentracioén de acido oxalico 0.5 M, a diversas temperaturas (25
°C - 100 °C).
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Figura 4.11. Extraccion de hierro del mineral caolin con acido oxalico 0.50 M en

funcion del tiempo a diferentes temperaturas.
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Se observa que la extraccién de hierro se incrementa conforme aumenta la
temperatura, en el rango de 0 a 120 minutos. Es decir, el proceso de disolucion de
hierro con acido oxalico tiene que ser activado térmicamente para ser eficiente. Lo
cual, por otro lado, es un indicador que el sistema presenta un control quimico.
Resultados parecidos en cuanto al comportamiento han sido reportados por
diversos autores como Mandal y Banerjee [63] y Lee y col [26].

4.2.1.3. Indice de blancura

En la Tabla 4.4, se presentan los resultados obtenidos de indice de blancura

con respecto a la disolucion de hierro y del tiempo.

Tabla 4.4. indice de blancura Vs. porcentaje de disolucién de hierro.

tiempo indice de | disolucién Fe
(min) blancura (%) (%)
0 87.70 0.00
5 90.00 55.87
15 91.00 75.00
30 92.00 92.52
45 92.20 93.35
60 92.50 94.00
90 92.80 96.00
120 93.00 96.71

En lafigura 4.12 se muestran los resultados de la tabla anterior obtenidos bajo
las siguientes condiciones experimentales: concentracion de acido oxalico 0.50 M,
100 °C, pH 1.5, en un tiempo de 120 minutos.

Se puede observar que el indice de blancura aumenta en la misma forma en
gue aumenta la disolucion de hierro del mineral; obteniéndose un maximo indice de
blancura del 93.55%. Lo que confirma lo reportado por otros investigadores
[13,23,27-29,33,39,42]: a un menor porcentaje de oxidos de hierro, el indice de

blancura aumenta.
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Figura 4.12. Extraccién de hierro, asi como el indice de blancura obtenido a una

concentracion de acido oxalico 0.50 M, temperatura 100 °C.

4.2.1.4. Conclusiones parciales

1.- Fue posible blanquear arcillas caoliniferas provenientes del municipio de
Agua Blanca de Iturbide, Hgo. México, obteniendo porcentajes de extraccién de
hierro de 98% y un indice de blancura de 93.55 %, bajo las siguientes condiciones

experimentales: concentracion 0.50 My a 100 °C, en un tiempo de 2 h.

2.- Se observo que la concentracién del &cido oxalico y la temperatura influyen
notoriamente en los porcentajes de disolucion y en el indice de blancura del mineral

estudiado.

4.2.2. Tratamiento estadistico del blanqueamiento de caolin por remocion de
hierro.

En el presente apartado se realizé un tratamiento estadistico de la disolucion
de hierro de un mineral caolinitico utilizando soluciones de acido oxalico como
agente lixiviante. La base de este proceso es la solubilizacién de hierro férrico y su

reduccion a hierro ferroso para mejorar su remocion. Los experimentos de lixiviacion
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a presion atmosférica se realizaron bajo un disefio estadistico factorial 24. La
variable respuesta fue el porcentaje de hierro disuelto.

4.2.2.1. Disefio factorial

Los experimentos de lixiviacion fueron realizados de acuerdo a un disefio
estadistico factorial (ANOVA) del tipo 24, con dos réplicas. Las variables estudiadas
fueron la concentracion de acido oxalico (0.35 y 0.50 M), temperatura (75 °C y 100
°C), tiempo de lixiviacion (2 y 4 h) y pH (1.5 y 2.5). La variable respuesta fue el
porcentaje de hierro disuelto. Los factores y niveles investigados se muestran en la
Tabla 4.5 y el tratamiento de los experimentos factoriales en la Tabla 4.6.

Tabla 4.5. Factores y niveles utilizados en el ANOVA

Niveles
Factores - +
A Temperatura (°C) 75 100
B H2C204 (M) 0.3 0.5
C Tiempo (h) 2 4
D pH 150 | 2.50

Tabla 4.6. Tratamiento del disefio factorial completo.

Experimentos | a| b] ¢ | d | Etiquetas | a| b| c| d |Combinaciones Disolt;(;)i;’m Fe
1 -1 - 0jojojo alblcldl 69.98
2 +| -] - a 1]0]0] O a2blcldl 68.55
3 +] - b oj1jojo alb2cldl 87.00
4 +] +] - ab 1]1]0]0 a2b2c1dl 75.00
5 -+ c ojoj1|o alblc2dl 71.70
6 +] -]+ ac 11]0]1]0 az2blc2dl 76.06
7 +] + bc oj1ij1]o alb2c2d1 74.98
8 +| +] + abc 1]1]1]0 az2b2c2d1 75.70
9 -1 -]+ d 0ojojojl1 alblcld2 52.00

10 +-1-1+ ad 1]0]0]|1 a2blcld2 64.00
11 +1 -1+ bd oj1]0]1 alb2c1d2 76.70
12 ++] -]+ abd 1]1]0]|1 a2b2c1d2 74.27
13 -1+ + cd ojol1]1 alblc2d2 73.55
14 + -]+ + acd 1]0]1]1 a2blc2d2 73.91
15 + +] + bcd oj1]1]1 alb2c2d2 97.00
16 +|+] +| + abcd 111111 a2b2c2d2 71.41
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Los resultados obtenidos del andlisis de varianza (ANOVA) en términos del
porcentaje de hierro disuelto fueron analizados con el fin de conocer el efecto

estadistico de las variables investigadas, asi como sus interacciones.

La Tabla 4.7, presenta el analisis de varianza con los resultados obtenidos a
partir de los experimentos de lixiviacion. Este andlisis mostré que la variable
temperatura (b), pH (d) y la combinacion temperatura-tiempo (bc), tienen una
influencia significativa sobre el porcentaje de disolucion de hierro. La concentracion

de acido en este rango de estudio no tuvo efecto importante.

Tabla 4.7. Resultado del andlisis de varianza del disefio factorial 22.

Grados de| Suma de Suma de Cuadrfidos F F tedrica

L libertad |cuadrados cgadrados T“ed'os calculada| a=0.05 Obs.
Fuente de variacién ajustados | ajustados
Efectos principales 4 400.87 400.87 100.217 6.34 0.034 NS
Concentracion 1 2.04 2.04 2.04 0.13 0.734 NS
Temperatura 1 209.49 209.49 209.49 13.24 0.015 *x
Tiempo 1 70.53 70.53 70.53 4.46 0.088 NS
pH 1 118.81 118.81 118.81 7.51 0.041 **
Interacciones de No. De factores 6 310.57 310.57 51.76 3.27 0.107 NS
Concentracion*Temperatura 1 6.26 6.26 6.26 0.40 0.557 NS
Concentracion*Tiempo 1 2.04 2.04 2.04 0.13 0.734 NS
Concentracion*pH 1 0.00 0.00 0.00 * * NS
Temperatura*Tiempo 1 241.67 241.67 241.67 15.28 0.011 **
Temperatura*pH 1 16.89 16.89 16.89 1.07 0.349 NS
Tiempo*pH 1 43.71 43.71 43.71 2.76 0.157 NS
Error residual 5 79.09 79.09 15.82
Total 15 790.53

** Altamente significativos
NS= No significativos

Las figuras 4.13, y 4.14, muestran las graficas de: efectos principales y efectos
normales, respectivamente, en donde se puede observar que la concentracién no
presenta influencia en este rango (0.35 a 0.50 M), si bien las variables restantes si
lo hacen. La temperatura es la principal con (95%), seguido de pH (10%) v,

finalmente, la combinacién temperatura-tiempo (5%).
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Figura 4.13. Grafica de efectos principales para la disolucién de hierro (%).
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Figura 4.14. Grafica de efectos normales.




4.2.2.2. Efecto de la temperatura

Lafigura 4.15 muestra el efecto de la temperatura sobre la disolucién de hierro
y es mas notorio en tiempos de 2 h; la figura 4.16, muestra el aumento en la
disolucién de hierro con respecto al efecto combinado temperatura-tiempo, siendo
mayor a 100 °C. Este resultado se atribuye a la etapa de disoluciéon no reductiva,
que es un proceso de desorcion simple. Implica la desorcién de los iones férricos
complejados sobre la superficie y su transferencia a la solucién acida, el mecanismo
de disolucién no reductora remueve solo los sitios mas reactivos de la superficie de
oxido. El nimero de estos ultimos se incrementa al disminuir el pH y aumentar la
temperatura [32]. Pero, a temperaturas inferiores a 80 °C, no es una via operativa y
la velocidad de disolucion no es proporcional a lo largo de toda la superficie del
oxido de hierro.

80 -
o— //48
9 o Z—
© 70 -
% —-—050M2h
©
= -0—-050 M4 h
‘©
260 - —4+035M2h
8 ——0.35M4 h
50 1 J
75 100
Temperatura (°C)

Figura 4.15. Efecto de la temperatura sobre la disolucion de Fe.

Por lo tanto, la disolucibn de hierro con &cido oxalico tiene que ser
térmicamente activado para ser eficiente. Que por otro lado, es un indicador de que

el sistema exhibe un control quimico.

77



Esta tendencia coincide con otros estudios realizados en 6xidos de hierro
sintéticos y minerales caoliniticos reportados [40,63].
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Figura 4.16. Efecto de la temperatura-tiempo sobre la disolucion de Fe. 0.50 M, pH
2.5.

4.2.2.3. Efecto de la concentraciéon

Los resultados del disefio factorial no muestran un efecto significativo sobre la
concentracion de acido oxalico. Los resultados pueden explicarse de la manera
siguiente: segun la relacién estequiometria (oxalato/6xido de hierro) de 5:1 segun la
ecuacioén (35); una concentracién de 0.50 M representa un exceso alrededor de 12
veces de la estequiometria requerida de oxalato, esto podria causar la formacion
gradual de una capa pasivante de oxalato de hierro Fe(C204)s) con respecto del
tiempo y que es favorecida por la presencia de Fe(ll) soluble producido por el
proceso de disolucion, la cual puede acumularse cerca de la interfase de reaccion
[32]; y como se muestra en la figura 4.16, la relacion temperatura-tiempo es el factor

gue tiene influencia en el porcentaje de disolucion de hierro, a un tiempo de 2 h a
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75 °C y 100 °C, los porcentajes son 64% y 74%, respectivamente, mientras que a
un tiempo de 4 h los porcentajes son 71% y 74%, respectivamente.

4.2.2.4. Efecto del pH

La figuras 4.17 y 4.18, muestran que el pH tiene un efecto significativo sobre

la disolucion de hierro, este efecto es mas evidente en un tiempo de 2 h.
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Figura 4.17. Efecto del pH sobre la disolucién de Fe.

Para explicar mejor el comportamiento del pH sobre la disolucion de hierro, se
desarrollé un diagrama de estabilidad y distribucion de especies (figura 4.18) por
medio del programa libre Medusa.

Como ya se ha descrito, la especie responsable de la disolucidén de hierro son
los iones bioxalato (HC,0,) acuerdo con la ecuacion 35. Como se muestra en la
figura 4.19, la distribucion de los tres complejos formados con Fe y acido oxalico
0.35 M (es decir Fe(C,0,)* y Fe(C,0,);  , de donde el complejo formado
FeH(C,0,)~ es el responsable de la extraccion de Fe del mineral caolinitico, en el
intervalo de pH 1-1.5. Al aumentar el pH la cantidad de complejo Fe(C,0,)3~

aumenta lo que provoca una disminucién en el porcentaje de hierro extraido.
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Figura 4.18. Efecto del pH sobre la disolucién de Fe. 2 h, 0.35 M.
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Figura 4.19. Diagrama de especies de Fe?* y acido oxalico 0.35 M.

Esto se podria explicar de la siguiente manera: al aumentar la cantidad de
complejo Fe(C,0,)3~, el mecanismo de disolucion se ve obstaculizado por la

presencia de dicho compuesto, lo cual provoca pasivacion debido a la formacién de
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este solido en la superficie del mineral o se rige por precipitacion a partir de la
solucién y esto explica la razén por la cual la disoluciébn de Fe es mayor en el

intervalo de pH 1.5.

4.2.2.5. Conclusiones parciales

1.- De acuerdo al disefio factorial fue posible determinar los efectos principales
y su interaccion en las variables estudiadas, encontrando que la temperatura y el
pH influyen drasticamente en el proceso de disolucion de hierro, y la interaccion

temperatura tiempo en un menor grado.

2.- Se observo que la concentracién de acido mostré un ligero efecto esto
debido a la formacion de Fe(C,0,)s) |0 que provoca un mecanismo de pasivacion
debido a la formacién de este complejo en la superficie de éxido de hierro o se rige
por su precipitacion a partir de la solucién.

3.- Los mejores resultados se obtuvieron en las siguientes condiciones
experimentales: la eliminacion de 97% de hierro, 100 °C, 0.35 M de acido oxalico,

pH 1.5 en un tiempo de 2h.

4.2.3. Cinética de lixiviacion de hierro de una arcilla caolinitica utilizando

acido oxalico.

En el presente apartado se realizé el estudio cinético de la lixiviacién de hierro
de la arcilla caolinitica. Se estudiaron el efecto de las variables: concentracion de
acido y temperatura, para determinar el orden de reaccion, asi como la energia de

activacion del sistema.

4.2.3.1. Efecto de la concentraciéon

Con el fin de observar el efecto de la concentracion de &cido oxélico en los
rangos de 0.01-0.50 M, los experimentos se realizaron en el rango 25 °C - 100 °C.
En la figura 4.20, se puede observar que al aumentar la concentracion de acido

oxalico aumenta la velocidad de disolucion de hierro. También se ve que la
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velocidad de lixiviacién de hierro en 0.50 M es superior a 0.01 M; donde los
porcentajes de disolucién de hierro fueron 96% y 19%, respectivamente.
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Fig. 4.20. Efecto de la concentracidén de acido oxalico sobre la disolucion de

Fe de la arcilla caolinitica (0.01, 0.10 y 0.50 M) 100 °C.

El comportamiento encontrado en este estudio esta acorde con otros estudios
[26-28,32,41,57] en los que se reportd la disolucion de hematita sintética y particulas
de goethita por ascorbato, malonato, oxalato y hierro (Il). En estos estudios, la
velocidad de disolucién era proporcional a la concentracion de las especies
reductoras en la superficie del solido a disolver. Por el otro lado Lee y col. [26],
estudiaron la disolucion de hematita, oxido de hierro sintético (que contiene
hidroxido de hierro y oxi-hidréxidos) y un mineral arcilloso. La fase mineral es critica
en la determinacion de la velocidad de reaccion; la hematita es lenta para disolverse
mientras que la goetita y lepidocrocita se pueden disolver facilmente. La disolucion
se ve afectada por la concentracion de oxalato, el pH de la solucion, y la
temperatura.
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4.2.3.2. Efecto de la temperatura

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura durante el estudio cinético,
se realizaron diversos experimentos en el rango de temperaturas de 25 °C - 100 °C
en soluciones de acido oxalico 0.50 M. Curvas tipicas de disolucion se muestran en
la figura 4.21. En esta figura, se puede observar que la velocidad de disolucién es
muy sensible a la temperatura. También se puede observar que la disolucion de
hierro era muy lenta a temperaturas en el intervalo de 25 °C - 60 °C, pero esta
aumenta por encima de 60 °C. Se ha informado que una reaccion de disolucion
razonable s6lo puede lograrse a temperaturas superiores a 80 °C [40]. Esto significa
que la disolucién de hierro con &cido oxalico tiene que ser activada térmicamente
para mejorar su eficiencia.
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Fig. 4.21. Efecto de la temperatura sobre la disolucion de Fe de la arcilla
caolinitica (25 °C — 100 °C) 0.50 M acido oxalico.

4.2.3.3. Estudio cinético

Los resultados obtenidos durante el estudio cinético de disolucion de hierro

sobre el efecto de la concentracion de acido oxalico y la temperatura en el rango de
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25 °C - 100 °C, fueron tratados con el modelo de nucleo sin reaccionar para

reacciones heterogéneas tanto para el control difusivo como para el control quimico.

4.2.3.3.1. Orden de reaccién

El andlisis de los datos cinéticos se llevaron a cabo utilizando las ecuaciones
12 y 17. Las constantes de velocidad aparente, Ka y Kr, y los coeficientes de
regresion se calcularon de cada uno de los datos de cada concentracion mostrados

en la figura 4.20.

Al graficar la ecuacién del control difusivo (Ec. 17), produce lineas rectas con
coeficientes de regresion lineal (R?) inferior a 0.97, mostrando una ligera variacion

de la linealidad.

Se realiz6 un grafico a partir del modelo 1-(1-x)3 Vs. tiempo (figura 4.22), que
produce lineas rectas con un coeficiente de regresion lineal global (R?) igual a 0.98.
Estos valores de los coeficientes de regresion muestran que la disolucion de hierro
se adecua de mejor manera a un control por reaccion quimica en el intervalo de

temperatura estudiado, mostrado por la ecuacion 12.

Las pendientes de la grafica 4.22 se calcularon de acuerdo con el modelo de
1-(1-X)'3, se obtuvo una gréfica de log Kt Vs. log [Ox]. La linea recta obtenida tiene

una pendiente igual al orden de reacciéon n =0.29 s, y se muestra en la figura 4.23.
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Fig. 4.22. Gréfica de 1-(1-X)¥2 Vs. tiempo para la disolucion de Fe a diferentes
concentraciones de acido oxalico (0.01, 0.10 y 0.50 M), 100 °C.
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Figura 4.23. Gréfica de Kt Vs. log [Ox] mostrando el orden de reaccién n=0.29 s
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4.2.3.3.2. Energia de activacion

Las constantes aparentes de velocidad, Ka y KT, y los coeficientes de regresion

se calcularon a partir de los gréficos de cada temperatura mostrados en la figura

4.21. Los resultados de la Tabla 4.8 muestran que la disolucién de hierro en el
intervalo de temperatura de 25 °C - 100 °C se ajustan a un control por reaccion

quimica. Se realiz6 un grafico a partir del modelo 1-(1-x)'? Vs. tiempo (figura 4.24),

que produce lineas rectas con un coeficiente de regresion lineal global (R?) igual a

0.98.

Tabla 4.8. Valores de Kd y Kt y coeficientes de regresion lineal para cada

temperatura. 0.50 M concentracién acido oxalico, relacion sélido-liquido 10 g L.

Temperatura°C Ky (x10° min?)  R? Ky (x10°min?)  R?
25 0.50 0.986 1.20 0.988
40 1.40 0.984 3.50 0.994
60 4.80 0.985 10.20 0.979
80 5.80 0.970 12.60 0.985
100 7.00 0.970 15.50 0.981
1.00 -
0.80 ° ¢25°C
3 ® m40°C
;i 0.60 - A60°C
P X80 °C
% 040 7 ° 100 oc
=
0.20
0.00 . . . .
10 20 30 40 50 60
Tiempo (minutos)

Figura 4.24. Gréfico de 1-(1-X)¥2 Vs. tiempo para la disolucién de Fe a diferentes

temperaturas (25 °C - 100 °C) concentracion de acido oxalico 0.50 M.
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Se realiz6 un grafico de la variacion de Ln Kt/ [OX]" vs. 1/T (T en grados K) donde
T es la temperatura en el intervalo de 25 °C - 100 °C, se obtiene una linea recta
mostrada en la figura 4.25. Parece haber un cambio en la pendiente de la grafica
correspondiente a una disminucion en la energia de activacion del proceso de
lixiviacién. La linealidad se ajusta mejor para el rango de temperatura de 25 °C - 60
°C. La energia de activacion para la disolucion del 6xido de Fe por oxalato fue de
50.32 kJ mol* en este intervalo de temperatura, el coeficiente de regresion R? fue
0.99. Este resultado confirmé que la disolucidn de hierro a partir de arcilla de caolin

se controla mediante reaccion quimica.

El resultado puede explicarse como sigue: La reaccion es controlada por
disolucién no reductiva a alta temperatura, que elimina sélo los sitios mas reactivos
de la superficie de 6xido por iones hidrogeno en la solucion [32]. Se ha demostrado
que la disociacidon del acido oxalico depende fuertemente de la temperatura de
reaccion y su aumento mejora la actividad de las especies. Esto es debido al hecho

de que el acido oxalico no esta completamente disociado a bajas temperaturas.

-8.50 -
950 | Ea=10.79 kJmolt
L\\\
A ———
= -10.50 1 E,=50.32 kJ mol
l—
X -11.50 -
c
-l
-12.50 -
-13.50 . . . .
2.60 2.80 3.00 3.20 3.40
1000/T (K)

Figura 4.25. Dependencia de Kt vs temperatura (acido oxalico 0.50 M)
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Por encima de este rango de temperatura (25 °C - 60 °C), la energia de
activacion parece disminuir dramaticamente por el giro brusco la linealidad.
Tomando los ultimos 3 puntos de la grafica (60 °C, 80 °C y 100 °C) para el calculo
de la energia de activacion, se obtuvo un valor de 10.79 kJ mol, con un coeficiente

de regresion de R? 0.99.

Esto podria ser causado por la formacién gradual de una capa de pasivacion
de oxalato de hierro Fe(C,0,)3~ con respecto del tiempo, lo que se ve favorecida
por la presencia de Fe (ll) soluble producido durante el proceso de disolucion, que

puede ser acumulado cerca la interfaz de reaccion [26].

4.2.4. Conclusiones parciales

1. Se observo que el aumento en la concentracion de acido oxalico aumenta
la velocidad de disolucién de hierro de la arcilla caolinitica. La velocidad de
lixiviacién de hierro 0.50 M es superior a 0.01 M; donde las extracciones de hierro

fueron de 96% y 19%, respectivamente.

2. Se aprecié que la disolucién de hierro es muy lenta en el intervalo de
temperaturas 25 °C - 60 °C, pero la disolucion aumenta por encima de 60 °C. Esto
debido al hecho que el &cido oxdlico no esta completamente disociado a bajas
temperaturas. Confirmando lo reportado por varios investigadores en el sentido que

el &cido oxalico tiene que ser activado térmicamente para ser eficiente

3. Para la cinética de lixiviacion hierro de la arcilla caolinitica usando acido
oxalico, el orden del proceso es de 0.29 s'. La energia de activaciéon para la
disolucion de 6xidos de Fe por oxalato fue 50.32 kJmol? en éste intervalo de
temperaturas (25 °C — 60 °C). El coeficiente de regresion R? fue de 0.99. Este
resultado confirmd que la disolucion de hierro es controlada mediante reaccion

quimica.

4. Por encima de este rango de temperatura, la energia de activacion parece
disminuir draméticamente por un giro brusco en la linealidad. Un valor de 10.79 kJ

mol~* se obtuvo, con un coeficiente de regresion R?0.99. Esto indica un cambio en
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la etapa controlante del proceso, que cambia a un control por difusién a través de
una capa de productos inerte, en el rango de temperatura de 60 °C - 100 °C.

4.3. Lixiviacion con soluciones de acido fosférico.

En el presente apartado se muestran los resultados obtenidos por lixiviacion y

cinética del mineral caolin con soluciones de acido fosférico.

4.3.1. Blanqueo de caolin por lixiviacion con soluciones de &cido fosfoérico.

Se realizé un estudio para el blanqueo del mineral caolin, el cual se llevo a
cabo utilizando soluciones de acido fosférico como reactivo de lixiviacion para el
proceso de disolucion de hierro. Se estudio el efecto de los principales parametros:
concentracion de acido (0.10 M, 0.50 M, 1 My M 3), temperatura (25 °C - 100 °C) y
pH (1, 2y 3).

4.3.1.1. Efecto de la concentracion

Con el fin de observar el efecto de la concentracién de acido fosférico a 0.10,
0.50, 1.0 y 3.0 M, se realizaron experimentos en el intervalo de temperatura 25 °C-
100 °C, pH 1. Los resultados en la figura 4.26, demostraron que el aumento en la
concentracion de acido fosférico aumenta la velocidad de disolucion de hierro.
También se observo que el porcentaje de lixiviacion de hierro a 1.0 M es superior a
0.10 M; donde las disoluciones fueron 98.65% y 19.81%, respectivamente. Por otra
parte, se puede ver que las curvas correspondientes a 1.0 My 3.0 M muestran un
comportamiento similar tanto en tendencia como en porcentaje de disolucion de
hierro. Por lo tanto, se puede concluir que en este rango de concentracion ya no

tiene ningun efecto.
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Esta tendencia es similar con otro estudio [42], donde se reporto alta eficiencia
de remocién de hierro, pero a diferencia de este trabajo se llevé a cabo en arenas

de cuarzo utilizando acido fosforico.
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Figura 4.26. Efecto de la concentracion de acido fosférico sobre la disolucion
de Fe de la arcilla caolinitica a 100 °C.

4.3.1.2. Efecto de la temperatura

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura sobre la disolucion de hierro,
varios experimentos se llevaron a cabo en el intervalo de temperaturas de 25 °C -
100 °C en soluciones de acido fosforico 3.0 M, a pH constante de 1. Las curvas
tipicas de disolucion se muestran en la figura 4.27. En esta figura, se puede
observar que la velocidad de disolucion es muy sensible a la temperatura. También
se puede observar que la disolucidén de hierro es muy lenta a temperaturas en el
intervalo de 25 °C - 60 °C, pero la disolucion aumenta por encima de ésta. Esto
indica que una velocidad de reaccién razonable sélo puede lograrse a temperaturas
superiores a 60 °C. Con lo que se concluye que la disolucién de hierro usando acido

fosforico puede ser activada térmicamente para mejorar su eficiencia.
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Figura 4.27. Efecto de la temperatura sobre la disolucion de Fe de la arcilla

caolinitica, concentracion de &cido fosférico 3.0 M, pH 1.

4.3.1.3. Efecto del pH

El efecto del pH se estudio a través de una serie de experimentos realizados
a 100 °C, en una solucion de &cido fosférico 3.0 M y con valores de pH que varian
entre 1y 3. Los resultados se presentan en la figura 4.28. La velocidad de disolucion

de hierro se ve afectada significativamente por el pH.

Los mejores resultados de lixiviacion se obtuvieron a un pH= 1, mientras que

en las soluciones menos 4cidas la velocidad de disolucién disminuyé.

Para explicar mejor el comportamiento del pH sobre la disolucion de hierro, se
desarrollé un diagrama de estabilidad y distribucién de especies (figura 4.29) por

medio del programa libre Medusa.
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Figura 4.28. Efecto del pH sobre la disolucién de Fe de la arcilla caolinitica,

concentracion acido fosférico 3.0 M, 100 °C.

Cuando el mineral se afiade a la solucién de acido fosforico, el pH afecta a la
especiacion en la solucién. En las soluciones de fuertemente acidas (pH 1), los
iones de hierro Il o hierro 11l se complejan como FeH,P02* o como FeH,P0; segln
las ecuaciones 41 y 42, respectivamente. Cuando el pH aumenta la cantidad de
estos iones complejados en solucién comienza a disminuir, mientras que a valores
de pH superiores a 2.0 la mayoria de los iones de hierro se encuentran complejados
en forma de [FePOa4: 2H20], que son fosfatos terciarios insolubles en agua y tienden
a precipitar. De lo anterior se deduce que la complejacion de los iones de hierro
debe estar en soluciones de fuertemente acidas. Esto se ha encontrado

experimentalmente en el intervalo de pH de 1-1.5.
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Figura 4.29. Diagrama de especies de Fe (7.5 mM) con &cido fosférico 1.0 M.

4.3.1.4. Indice de blancura

En la Tabla 4.9 y figura 4.30, se muestran los resultados obtenidos de indice

de blancura con respecto al porcentaje de hierro extraido obtenidos a una

concentracion de acido fosférico de 1.0 M, a la temperatura de 100 °C.

Tabla 4.9. indice de blancura Vs. porcentaje de disolucion.

fiempo (min) Disolucion | indice de
Fe (%) | blancura (%)

0 0 87.70

5 52.54 90.00

15 74.49 91.00

30 81.43 92.00

45 86.38 92.20

60 92.06 92.50

90 96.45 92.80
120 98.65 93.00
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Se puede observar que el indice de blancura es directamente proporcional a
la disolucion de hierro del mineral; obteniéndose un méaximo indice de blancura del
93% en un tiempo de 2 h. Lo que confirma que a un menor porcentaje de éxidos de
hierro, el indice de blancura aumenta.
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Figura 4.30. Extraccion de hierro, asi como el indice de blancura obtenido a

una concentracion de acido fosférico 1.0 M, temperatura 100 °C.
4.3.1.5. Conclusiones parciales

1.- Los resultados en este estudio mostraron que el &cido fosférico es uno de
los mejores reactivos de lixiviacion en la purificacion de las impurezas de hierro de
arcillas caoliniticas, debido a las propiedades mismas del Hz3PO4 (muy soluble en

agua, actia como un agente quelante y disocia a un pH relativamente bajo = 2.12).

2.- Se observo que la velocidad de lixiviacion esta muy influenciada por el pH

y la temperatura de reaccion.

3.- El acido fosférico tiene que ser activado térmicamente para ser eficaz por
encima de 60 °C.
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4.- La velocidad de disolucion disminuye con el aumento de pH, esto debido a
la formacion de complejos de [FePO4 : 2H20], que tienden a precipitar.

5.- El porcentaje 6ptimo de la disolucion de hierro fue 98.65% con un indice de
blancura de 93%, en las condiciones de temperatura 100 °C, la relacion de solido-

liqguido 10%, 2 h, pH 1 y concentracion de acido fosforico 1 M.

4 4. Cinética de lixiviacion de hierro de arcillas caoliniticas utilizando acido fosforico.
En el presente apartado se realizé la cinética de lixiviacion de la arcilla

caolinitica utilizando soluciones de acido fosforico.

4.4.1. Efecto de la concentracion

Con el fin de observar el efecto de la concentracion de &cido fosforico en el
intervalo de 0.10, 0.50, 1.0 y 3.0 M, se realizaron experimentos en el rango de
temperatura de 25 °C - 100 °C, el pH obtenido a cada una de las concentraciones
de acido se mantuvieron constante. Los resultados mostraron que el aumento de la
concentracion de &cido oxalico aumenta la velocidad de disolucion de hierro de la
arcilla caolinitica (figura 4.31).
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Figura 4.31. Efecto de la concentracion de acido fosférico sobre la disolucion de
Fe de la arcilla caolinitica (0.1, 0.50, 1.0 y 3.0 M) 100 °C.
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4.4.2. Efecto de la temperatura

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura durante el estudio cinético,
se realizaron diversos experimentos en el rango de temperaturas 25 °C - 100 °C en
soluciones de acido fosférico 3.0 M. Curvas tipicas de disolucién se muestran en la
figura 4.32.

Nuevamente se puede observar que la velocidad de disolucion es muy
sensible a la temperatura. Asi mismo, la disolucion de hierro es muy lenta a
temperaturas en el intervalo de 25 °C - 60 °C, pero la disolucién aumenta por encima
de esta Ultima temperatura. Con lo que se concluye que la disolucion de hierro
usando &acido fosforico tiene que ser activada térmicamente para mejorar su

eficiencia.
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Figura 4.32. Efecto de la temperatura sobre la disolucion de Fe de la arcilla
caolinitica (25 °C — 100 °C) 3.0 M acido fosforico.

4.4.3. Estudio cinético
Los resultados obtenidos durante el estudio cinético de extraccién de hierro
donde se evalud el efecto de la concentracion de acido fosforico y la temperatura

en el rango de 25 °C - 100 °C fueron tratados con el modelo de nucleo sin reaccionar
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para reacciones heterogéneas tanto para el control quimico como para el difusivo;

ecuaciones 12 y 17, respectivamente.

4.4.3.1. Orden de reaccion

El andlisis de los datos cinéticos se llevaron a cabo utilizando las ecuaciones
12 y 17. Las constantes de velocidad aparente, Ka y Kr, y los coeficientes de
regresion se calcularon de cada uno de los datos de concentracion mostrado en la
figura 4.31. Al graficar la ecuacion 12 (control quimico) produce lineas rectas con
coeficientes de regresion lineal (R?) inferior a 0.98, mostrando una ligera variacion
de la linealidad. Se realizé un gréfico a partir del modelo 1-2/3x-(1-x)??® Vs. tiempo
(figura 4.33), que produce lineas rectas con un coeficiente de regresion lineal global
(R?) igual a 0.99. Estos valores de los coeficientes de regresion muestran que la
disolucién de hierro se adecua de mejor manera a un control por difusién a través
de una capa de productos inertes en el intervalo de temperatura estudiado,

mostrado por la ecuacion 17.
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Figura 4.33. Gréfica de 1-2/3x-(1-x)?2® Vs. tiempo para la disolucién de Fe a

diferentes concentraciones de acido fosférico (0.1, 0.5, 1.0 y 3.0 M) 100 °C.

Las pendientes de la grafica 4.33 se calcularon de acuerdo con el modelo de

1-2/3x-(1-x)?3, se obtuvo una gréafica de log Kr Vs. log [PO?~]. La linea recta
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obtenida tiene una pendiente igual al orden de reaccién n = 0.285 s, y se muestra

en la figura 4.34.

-2.10 1~

-2.20 -

-2.30 A n=0.285

Log KT s1

240 - R?=0.996

-2.50 A

-2.60 T T T 1
1.70 2.20 2.70 3.20 3.70

Log [PO,3] mol m-

Figura 4.34. Gréfica de log Kt Vs. log [PO4%*] mostrando el orden de reaccion
n=0.285 s,

4.4.3.2. Energia de activacién

Las constantes aparentes de velocidad, Ka y KT, y los coeficientes de regresion
se calcularon a partir de los datos de cada temperatura mostrados en la figura 4.32.
Los resultados de la Tabla 4.10 muestran que la disolucion de hierro en el intervalo
de temperatura de 25 °C - 100 °C se ajustan al modelo de difusion a través de una

capa de productos inertes.

Se realiz6 un gréfico a partir del modelo 1-2/3x-(1-x)%3 Vs. tiempo (figura 4.35),
que produce lineas rectas con un coeficiente de regresion lineal global (R?) igual a
0.99. Es importante mencionar que los resultados obtenidos a partir de la grafica de

efecto de la temperatura también se analizaron mediante el modelo de control
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quimico (Ec. 12) y los datos no se adaptan bien a este modelo. Por lo tanto, se

puede descartar que la etapa controlante es la reaccion quimica.

Tabla 4.10. Valores de Kd y Kt y coeficientes de regresion lineal para cada

temperatura. Concentracion de acido fosférico 3.0 M.

Temperatura/°C Kax10-%/s1 R2 Kt x10-3/s1 R2

25 2.70 0.995 6.70 0.980
40 3.30 0.999 7.60 0.992
60 4.30 0.990 9.20 0.981
80 5.40 0.993 11.80 0.993
100 6.00 0.997 13.40 0.997
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Figura 4.35. Gréfico de 1-2/3x-(1-x)?2 Vs. tiempo para la disolucion de Fe a

diferentes temperaturas (25 °C - 100 °C) concentracion de acido fosforico 3.0 M.

Las constantes de velocidad aparente, K4, para la disolucion de hierro se
calculo a partir de las pendientes del grafico anterior. Se realizé un grafico que

muestra la variacion de Ln Kd / [PO4*]" frente a 1/T (T en grados K) donde T es la
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temperatura en el intervalo 25 °C — 100 °C y que produce una linea recta que se
muestra en la figura 4.36. El coeficiente de regresion lineal (R?) fue de 0.99.

La energia de activacion aparente calculada a partir de la grafica de Arrhenius
fue 10.18 kJ mol™. Este resultado confirmé que la disolucién de hierro a partir de la
arcilla caolinitica muestra un control por difusion a través de una capa de productos
inerte. De hecho, esta baja energia esta considera dentro del rango especificado
para el control por difusion a través de una capa de productos (por debajo de 20 kJ
mol™?) [14].

-7.30

Ea=10.18 kdmol?
R2=0.99
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Figura 4.36. Grafica de disoluciéon de hierro de la arcilla caolinitica (25 °C — 100

°C), concentracién de acido fosférico 3.0 M.

4.4.4. Conclusiones parciales

1.- Los resultados mostraron que la temperatura y la concentracion de &cido

fosférico determinan la cinética de la reaccion.
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2.- El efecto de la temperatura sobre la disolucion de hierro es muy significativo sélo
a 100 °C.

3.- La disolucién de hierro aumenté con la concentracion de acido fosférico y la

temperatura.

4.- Los datos cinéticos mostraron que la disolucion de hierro de la arcilla caolinitica

es controlada por difusion a través de una capa de productos inerte.

5.- El orden de reaccién es de 0.285 s. La energia de activacion del proceso fue
de 10.18 kJ mol.

4.5. Comparativo del uso de acido oxalico y acido fosforico en la remocion de hierro

para el blanqueo de una arcilla caolinitica.

En el presente apartado se presenta el estudio comparativo del uso de acido
oxalico y acido fosforico como agentes lixiviantes en la remocién de hierro para el
blanqueo de la arcilla caolinitica. En ambos casos se comparé el efecto de la
concentracion: oxalico (0.01, 0.1y 0.5 M) y fosférico (0.1, 0.5y 1 M)) y el pH oxalico
(1.5y 2.5) y fosférico (1 y 3), en el rango de temperatura 25 °C - 100 °C en un
tiempo de 2 h.

4.5.1. Efecto de la concentracion

El efecto de la concentracion de ambos acidos sobre el porcentaje de
disolucion de hierro a 100 °C durante 2 h, se muestra en la figura 4.37. Se observa
que los porcentajes de disolucion de hierro aumentan conforme aumenta la
concentracion en ambos acidos, pero los porcentajes de disolucion de hierro son
diferentes: el porcentaje de disolucion con acido fosférico es mayor (98%) que (97%)

del acido oxalico.

Los resultados encontrados en este estudio concuerdan con otros estudios

[23,26-27,33,40,42]. En todos, el comportamiento es de la misma manera, aumento
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en el porcentaje de disolucién al incrementar la concentracion de la solucién
lixiviante.

100 A
90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 A
30 -
20 A
10 A

—— A. Oxalico

—&— A. Fosférico

Disoluciéon Fe (%)

0.0 0.1 0.5 1.0 3.0
Concentracion (M)

Figura 4.37. Efecto de la concentracion de los acidos oxalico y fosforico

sobre la disolucién de hierro, pH 1.5y 1, respectivamente. 100 °C.

4.5.2. Efecto de la temperatura

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura sobre el porcentaje de
disolucién de hierro se realizaron diversos experimentos en el intervalo de
temperatura de 25 °C - 100 °C con soluciones 0.5 M de acido oxalicoy 1.0 M de
acido fosférico, con un pH constante de 1.5y 1, respectivamente. Las curvas tipicas
de disolucion se muestran en la figura 4.38. En esta figura se puede observar que
el porcentaje de disolucidon es muy sensible a la temperatura. También muestra que
la disolucion de hierro es muy lenta a temperaturas en el intervalo de 25 °C-60 °C,

pero el porcentaje de disolucibn aumenta por encima de esta Ultima temperatura.
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Esto indica que una velocidad de reaccion razonable so6lo puede lograrse a
temperaturas superiores a 80 °C. También indica que la disolucién de hierro
utilizando ambos acidos tiene que ser activada térmicamente para ser eficiente, este

comportamiento es similar a otros estudios reportados [23,26-28,33,40,42].

100 ~
90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 —&—A. Oxalico
30 A —&— A. Fosférico
20 A
10 -

Disolucién Fe (%)

25 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 4.38. Efecto de la temperatura sobre la disolucion de Fe,
concentracion 0.50 My 1.0 My pH 1.5y 1, &cido oxalico y &cido fosférico,

respectivamente.

4.5.3. Efecto del pH

El efecto del pH se estudio a través de una serie de experimentos realizados
a 100 °C, en soluciones de acido oxalico (0.5 M) y &cido fosfdrico (1.0 M) y con
valoresde pHde 1.5y 2.5y 1y 3, respectivamente. Los resultados se presentan en
la figura 4.39. El porcentaje de disolucion de hierro se ve afectado significativamente
por el pH. El porcentaje de disolucion o6ptima se observO a pH 15 vy 1,
respectivamente.

En ambos casos, el pH afecta a la especiacién en solucién. En soluciones
fuertemente acidas (1-1.5), los iones de hierro estdn complejados como: Fe(C,04)5~
(4cido oxalico) y FeH,PO; (acido fosférico).

103



Cuando se incrementa el valor de pH, la cantidad de iones responsables de la
disolucién empieza a disminuir, y para valores de pH superiores a 1.5, la mayoria
los iones de hierro se encuentran formando este complejo FeC204s) (acido oxalico)
y [FePOa: 2H20] (acido fosforico), que tiende a precipitar. De lo anterior se deduce
que la complejacion de los iones de hierro debe estar en soluciones fuertemente
acidas. Esto se ha encontrado experimentalmente a valores de pH entre 1.5y 1,

respectivamente.

1001 o
90 - o

80 A °
70 -
60 A
50 A
40 A
30 1
20 1
10 A

Disolucion Fe (%)

—o— A. Fosférico
—A— A. Oxalico

1.0 15 2.0 25 3.0
pH

Figura 4.39. Efecto del pH sobre la disolucion de Fe del mineral caolinitico,
concentracion 0.50 My 1.0 M, acido oxalico y acido fosférico, respectivamente.
100 °C.

4.5.4. indice de blancura

En lo que respecta al indice de blancura se muestra la tabla comparativa 4.11.,
con los porcentajes de disolucion de hierro y su relacion directa con el color para

ambos medios acidos. En la figura 4.38 de la misma manera se representan estos
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valores, los experimentos se realizaron a una concentracion de acido oxalico 0.50
M y &cido fosférico 1.0 M, 100 °C.

Tabla 4.11. Comparativo de indice de blancura: acido oxalico Vs. acido fosférico.

Disolucion Fe (%) indice de blancura (%)
tiempo (min) | A. Oxalico | A. Fosférico | A. Oxalico |A. Fosforico

0 0 0 87.70 87.70

5 55.87 52.54 90.32 90.00

15 75.00 74.49 91.72 91.00
30 92.52 81.43 91.97 92.00

45 93.35 86.38 92.00 92.20

60 94.00 92.06 92.40 92.50

90 96.00 96.45 93.11 92.80
120 96.71 98.65 93.55 93.00

100 - - 95

90 - - 94
80 - - 93 _.
2
g 70 - - 92 o
@ 60 - - 91 &
c o
o 50 A - 90 ©
3 3
= . - c
3 40 —e— A. Oxalico 89 )
0 30 - —a— A. Fosférico - 88 g

20 1 - ® -B.A Oxdlico [ 87

10 - - & -B. A Fosférico | 86

O - T T T T T T T 85

0 5 15 30 45 60 90 120
Tiempo (minutos)

Figura 4.40. Extraccion de hierro, asi como el indice de blancura obtenido a

una concentracion de acido oxalico 0.50 M y acido fosforico 1.0 M, 100 °C.
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4.5.5. Conclusiones parciales

1.- Ambos acidos son excelentes reactivos de lixiviacion en la purificacion de

las impurezas de hierro de la arcilla caolinitica.

2.- Las variables estudiadas: concentracion, temperatura y el pH afectan

significativamente a la disolucion de hierro.

3.- Los dos acidos deben ser activados térmicamente para ser eficiente sobre
60 °C.

3.- El porcentaje de disolucion disminuye a medida que se aumenta el pH, esto

debido a la formacién de complejos que tienden a precipitar.

4.- El porcentaje 6ptimo de la disolucion de hierro fue del 97% (&cido oxalico)
y 98% (&cido fosférico) en las condiciones experimentales: temperatura 100 °C, 120
minutos, pH 1.5 y 1, concentracion 0.5 My 1.0 M, acido oxalico y acido fosforico,

respectivamente.
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CONCLUSIONES GENERALES
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CONCLUSIONES GENERALES

Durante este estudio se caracterizé y beneficié el mineral caolin proveniente del

municipio de Agua Blanca de Iturbide, Hidalgo (México).

La caracterizacion mineralégica efectuada por difraccion de rayos x revelo la
naturaleza de las fases cristalinas presentes en el mineral, muestra que esta
constituida principalmente por la especie caolinita (Al2Si20s(OH)4), con menores
contenidos de silice en forma de cuarzo (SiOz2) y tridimita (SiOz). El hierro que se
considerado como impureza, fue identificado como magnetita (FesO4), hematita
(Fe203), 6xido titano-ferroso (Fe2TiO4) y greigita (FesSa).

La composicion quimica inicial, mostré que los éxidos de silicio representan el
54.30%, seguido de los oxidos de aluminio con 43.10%, el contenido de hierro es
0.70% reportado como hematita, ademas de otros 6xidos no ferrosos que son

caracteristicos de esta arcilla.

Los resultados del andlisis quimico del mineral beneficiado presentan una gran
similitud con respecto a los iniciales, sin embargo, en los contenidos de hierro si hay
diferencia, ya que disminuyeron aproximadamente un 80% respecto al porcentaje

inicial.

Fisicamente se observd por medio de microscopia 6ptica que el mineral
presenta un tamafio de particula heterogéneo. Se aprecian pequefios puntos rojos
adsorbidos en la superficie del mineral en forma de particulas puntuales y liberadas,
que pueden ser compuestos de hierro en forma de 6xido e hidréxido, también
muestra pequefias particulas que pueden ser cuarzo diseminadas por todo el

mineral.

Las micrografias obtenidas de la microscopia electrénica de barrido mostraron
la presencia de particulas planas de geometria hexagonal con dimensiones de 1-5
pum, los cuales tienden a apilarse, esta geometria corresponde, segun la literatura,

a la presencia de cristales de caolinita.
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En cuanto a la lixiviacion del mineral caolinitico con soluciones de &cido
oxalico, las principales variables estudiadas: concentracion de acido, temperatura y

pH tienen una gran influencia en el porcentaje de disolucion de Fe.

Por medio de analisis estadistico se logré establecer los parametros Optimos
de lixiviacion para el acido oxalico, siendo los siguientes: eliminacion de 97% Fe,
indice de blancura 93.50%, 100 °C, 0.35 M de &cido oxalico, pH 1,5 en un tiempo
de 2h.

De acuerdo al estudio cinético de lixiviacion se determiné el orden de reaccion
del proceso 0.29 s1. Una energia de activacion de 50.32 kJ mol* en el intervalo de
temperatura (25 °C - 60°C). Este resultado confirmd que la disolucion de hierro es
controlada mediante reaccion quimica. Por encima de este rango de temperatura,
la energia de activacion fue de 10.79 kJ mol2. Esto indica un cambio en la etapa
controlante del proceso, que pasa a ser control por difusién a través de una capa de

productos inerte, en el rango de temperatura de 60 °C - 100 °C.

En lo que respecta a la lixiviacion del mineral caolinitico con soluciones de
acido fosforico. Se determind que el acido fosférico es un excelente reactivo de
lixiviacién, debido a sus propiedades, como alta solubilidad en agua, presenta tres
protonaciones, una de ellas en medio acido, ademas que se pueden utilizar las
soluciones residuales de la lixiviacion (previo estudio), para la fabricacién de

ceramicos especiales [37].

Los mejores resultados de lixiviacion con acido fosforico en donde se obtuvo
disolucién de hierro del 98.65%, indice de blancura de 90%, fueron bajo las
siguientes condiciones experimentales: temperatura 100 °C, concentracion de acido

fosforico 1 M, pH 1 en un tiempo de 2 h.

De acuerdo al estudio cinético de lixiviacion, se determind que la disolucion
de hierro es controlada por difusion a través de una capa de productos inerte. El
orden de reaccion fue de 0.285 s y la energia de activaciéon del proceso de 10.18

kJ mol.
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Los resultados muestran que ambos &cidos son excelentes reactivos de
lixiviacion en la purificacion de las impurezas de hierro del mineral caolin. Los cuales
presentan una tendencia similar. deben ser activados térmicamente para ser
eficientes, sobre 60 °C y el porcentaje de disolucion disminuye a medida que se

aumenta el pH, esto debido a la formacién de complejos que tienden a precipitar.

El mineral ya beneficiado, por sus caracteristicas, puede ser utilizado en
industrias como la del papel, pintura, cemento, cerdmica, hule y plastico (ver anexo
1 [64]), en algunos casos previa clasificacion de tamafio y pruebas reoldgicas (por
ejemplo viscosidad). Con lo cual se daria un impulso al desarrollo de la actividad
econdémica del municipio y del estado de Hidalgo, proporcionando por consecuencia

beneficios econdmicos y sociales a la comunidad.
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GLOSARIO.

Adsorcion.- Es una operacion unitaria en la cual atomos, iones o moléculas
son atrapados o retenidos en la superficie de un material.

Alicuotas.- La alicuota es una parte que se toma de un volumen (alicuota
liquida) o de una masa (alicuota solida) iniciales, para ser usada en una prueba
de laboratorio, cuyas propiedades fisicas y quimicas, asi como su
composicién, representan las de la sustancia original. Normalmente las
alicuotas son el resultado de repartir un volumen inicial en varias partes
iguales. Se suele medir en mililitros (mL) o gramos (g).

Complejacion.- Son reacciones en las que un metal o ion central se une o
compleja con sustancias llamadas ligandos, formando complejos o
compuestos de coordinacion.

Desorcidn.- La operacion unitaria contraria a la adsorcidon se denomina
desorcion. Esta operacion se realiza para la regeneracion del lecho soélido
colmatado de soluto, y para la recuperacién del soluto adsorbido, si éste es
econdmicamente interesante.

Disociacion.- Es un proceso general en el cual complejos, moléculas y/o sales
se separan en moléculas mas pequefas, iones o radicales, usualmente de
manera reversible.

Energia de activacion.- energia minima que deben poseer las entidades
guimicas -atomos, moléculas, iones o radicales- para producir una reaccion
guimica. La energia de activaciéon representa una barrera energética que tiene
gue ser sobrepasada para que la reaccion tenga lugar.

Feldespatos.- Son un grupo de minerales formados por silicatos dobles de
aluminio y de calcio, sodio, potasio, algunas veces de bario o mezclas de esas
bases.

Filosilicatos.- Son una subclase de los silicatos que incluye minerales comunes
en ambientes muy diversos y que presentan, como rasgo comun, un habito
hojoso (phyllon = hoja) o escamoso derivado de la existencia de una
exfoliacién basal perfecta.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
18.

Floculacion.- Es un proceso quimico mediante el cual, con la adicion de
sustancias denominadas floculantes, se aglutinan las sustancias coloidales
presentes en el agua, facilitando de esta forma su decantacion y posterior
filtrado.

Fusibilidad.- es la facilidad con que un material puede derretirse o fundirse. Es
la propiedad que permite obtener piezas fundidas o coladas.

Glauconitas.- La glauconita es un mineral del grupo de los silicatos, subgrupo
filosilicatos y dentro de ellos pertenece a las micas

Higroscopico.- Son higroscépicos todos los compuestos que atraen agua en
forma de vapor o de liquido de su ambiente.

lonizacién.- Es el fendmeno quimico o fisico mediante el cual produce iones,
estos son atomos o moléculas cargadas eléctricamente debido al exceso o
falta de electrones respecto a un &tomo o molécula neutra.

Ligando.- Los ligandos son iones o moléculas que rodean a un metal,
formando un compuesto de coordinacion.

Meteorizacion.- es la desintegracion, descomposicién y disgregacion de una
roca en la superficie terrestre o préxima a ella como consecuencia de su
exposicion a los agentes atmosféricos y fisico-quimicos, con la participacién
de agentes bioldgicos.

Orden de reaccidn.- Es el parametro que permite conocer la dependencia de
la velocidad de la reaccion con las concentraciones de los reactivos.
Protonacion.- es la adicion de un proton (H*) a un atomo, molécula, o ion.
Topoguimicamente.- En la frontera de lo estatico y lo dindmico estan aquellos
fenbmenos lentos que tienen lugar en cristales y que se conocen con el

nombre genérico de topoquimica.
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ANEXO 1

ESPECIFICACIONES PARA CAOLIN EN LAS DIFERENTES INDUSTRIAS

Especificaciones de caolin, grado recubrimiento para papel [64].

Tipo de
producto

No. 1
Recubrimiento
Standard
Premium

No. 2
Recubrimiento
Standard
Premium

Alto brillo
Standard
Premium
Delaminado
Standard
Premium
Calcinado **
Alta opacidad
Standard
Premium

Blancura Tamafo de la

87-88
89-91

86-87
88-90

86-88
89-90

87-89
89-90

80-85
90-92
92-94

particula %-2u

90-94%
90-94%

80-84%
80-84%

95-98%
98-100%

78-82% *
78-82% *

78-80%
84-86%
90-94%

Viscosidad @
10 RPM, disco No. 3

500 cpe @ 70% sol
500 cpe @ 70% sol

400 cpe @ 70% sol
400 cpe @ 70% sol

700 cpe @ 70% sol
700 cpe @ 70% sol

300 cpe @ 67% sol
300 cpe @ 67% sol

500 cpe @ 50% sol
500 cpe @ 50% sol
500 cpe @ 50% sol

* Tamafo de la particula delaminada inexacto debido al aspecto de la proporcion

** También usado para relleno de papel, pintura y pigmento plastico
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Especificaciones para caolin grado relleno para papel [64].

Tipo de producto Blancura  Tamaio de la Viscosidad @
particula % -2u 10 RPM, disco No.
3

Relleno lavado en agua

Standard 82-84 60-70% 400 cpe @ 70% sol

Premium 84-85 60-65% 400 cpe @ 70% sol

Relleno flotando en aire

Standard 76-79 50-60% 400 cpe @ 70% sol

Premium 79-83 50-60% 400 cpe @ 70% sol

Especificaciones para caolin grado ceramico [64].

Tipo de Blancura sin Tamafio de la Azul de metileno C.E.C.

producto hornear particula % -2u 0 % de oxido de fierro
Alta 78-83 55-65% 9-12 meq
resistencia 75-80 menos de 60% menos de 0.5%
Loza para bafio Ninguno menos de 70% menos de 0.5%

Fibra de vidrio

Especificaciones para caolin en las diferentes industrias [64].

PINTURAS REFRACTARIOS CEMENTO
Blancuray brillo Alto contenido de silice Se requiere que al
superior a 83% Bajo contenido de impurezas quemar de  color
Granulometria (100%  (6xidos de fierro, compuestos blanco.
pasando la malla 325) alcalinos y alcalinotérreos) Gran cantidad de
Abrasividad muy baja Cono pirométrico superior a caolin destinado al
Tamafio de particula  35. cemento se usa tal
que le de alto poder cual es extraido vy
cubriente. simplemente molido.
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Especificaciones para caolin en la industria del plastico [64]

Caolin

Carbonato de
Calcio:
Molido

Precipitado

Silice:
Molido
Ahumado

Alimina

Hidratada
Mica
Talco
Wollastonita

Promedio del
tamarfo de
particulas (m)

0.2-1.0

5-15
0.1-1.0

2-6
0.04 - 0.05
50 -75

1-1.5

1-15

Area de
superficie

10-20

30
6-10

Densidad

2.6

2.7
2.6

2.65
1.8-22
0.1.0.7

2.4

2.9

2.8
28-29

Dureza
Mohs

20-25

3.0-3.5

25-3.0

7.5

5-6

20-25
1.5
45-5.0

Ratio
del
aspecto
Medio

Bajo
Bajo

Bajo
Bajo
Bajo

Bajo

Alto
Medio
Alto
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Tabla 5: Analisis quimico tipico y propiedades fisicas de los caolines

usados en plasticos [64].

Anélisis quimicos

Al203

SiO2

Na20

TiO2

CaO

Fe20s3

MgO

K20

LOI

Propiedades fisicas
Promedio tamafio de particulas
(m)

Absorcion de aceite (Ib/l 00Ib)
Brillo (GE)

Peso especifico (1ft3)
Densidad de la masa (Ib/ft 3)
Suelto

Apisonado

Valor de la masa/volumen
(Ib/Gal)

Translink 445
(%)
44.6
52.3

0.1-0.2
1.7-1.9
0.03
0.5-0.8
0.04
0.1-0.2
0.3

1.4

55-65
90-92
2.63

16
31
21.9

Translink
555
44.6
52.3

0.1-0.2
1.7-1.9
0.03
0.5-0.8
0.04
0.1-0.2
0.3

0.8

95-110
90-92
2.63

11
19
21.9
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