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“BLANQUEO DE CAOLIN POR MEDIO DE LIXIVIACION
EN PILAS CON ACIDO OXALICO”

RESUMEN

En el presente trabajo se desarrollaron pruebas de lixiviacion en columnas con acido
oxalico, para el blanqueamiento de caolin a escala de laboratorio. El objetivo principal
fue el blanqueo mediante la remocion del hierro presente sobre la superficie del
mineral por medio de lixiviacion en columnas, utilizando diferentes concentraciones
de acido oxalico en un tiempo de 20 dias. Los resultados obtenidos para las
concentraciones de 1 molaridad, 0.5 molaridad y 0.25 molaridad para la remocion de
hierro fueron del 99.18 %, 85.20 % y 88.14 %, respectivamente; mientras que los
indices de blancura obtenidos fueron del 88.92 %, 79.57 % y 81.04 %,

respectivamente.

La investigacion concluye en que utilizando este procedimiento si es posible alcanzar

un alto indice de blancura del caolin, mejorando de esta manera la calidad del mineral.

Palabras clave: Blanqueo de caolin, acido oxalico, lixiviacion en columnas.
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“BLEACHING OF KAOLIN BY MEANS OF HEAP
LEACHING WITH OXALIC ACID”

ABSTRACT

In this research, leaching tests were developed in columns with oxalic acid, for the
bleaching of kaolin at a laboratory scale. The main objective was bleaching by
removing the iron present on the mineral surface by column leaching. Different
concentrations of oxalic acid over a period of 20 days were used. The results obtained
for concentrations of 1 molarity, 0.5 molarity and 0.25 molarity for iron removal were
99.18 %, 85.20 % and 88.14 %, respectively; while the whiteness indices obtained
were 88.92 %, 79.57 % and 81.04 %, respectively. The investigation concludes that
through this procedure it is possible to achieve a high whiteness index of kaolin, thus

improving the quality of the mineral.

Keywords: Bleaching kaolin, oxalic acid, column leaching.
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“BLANQUEO DE CAOLIN POR MEDIO DE LIXIVIACION
EN PILAS CON ACIDO OXALICO”

INTRODUCCION

La realizacion de este proyecto de tesis, se llevé a cabo por la necesidad de buscar un
método que permita lograr un blanqueamiento del caolin, debido al importante uso del
mineral en la industria, especialmente en la ceramica. Un caolin, con un color blanco
completo es muy demandado por los fabricantes y productores de cerdmicas ya que a
partir de los mismos se obtienen productos de gran calidad.

La presencia de yacimientos de caolin en la provincia del Azuay, ha provocado que
sea una de las provincias mas importantes en la produccion de cerdmica dentro del
pais, desarrollando productos como: vajillas, sanitarios, baldosas, tejas, etc. Sin
embargo, en la mayoria de estos productos existen contaminantes, y uno de los
principales es la presencia del hierro, el cual provoca un color amarillento y rojizo; por
este motivo los productos pierden su calidad, principalmente su coloracion

blanquecina.

Debido a este problema se desarrollé una propuesta para el blanqueo de caolin, a través
de un metodo hidrometaltrgico eficiente, como es la lixiviacion en columnas
utilizando acido oxalico, convirtiéndolo en un método nuevo, alternativo y bastante
utilizado en la industria minera, con muy buenos resultados, ya que se ha observado
gue mejora las propiedades de los caolines, haciéndolos mas eficientes y rentables para

la industria ceramica.
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El proyecto de tesis es de caracter experimental y fue desarrollado a escala de
laboratorio. Por lo tanto, este proyecto servird como fuente de informacion
experimental para una de las empresas mas importantes de la industria como es
GRAIMAN, en donde podran mejorar aun mas la calidad de sus productos

principalmente en el indice de blancura del caolin.
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CAPITULO 1
MARCO TEORICO
1.1 Datos generales del caolin

El caolin se le puede definir como “Toda roca masiva con un porcentaje variable de
minerales de arcilla, de composicion igual o proxima a la del mineral caolinita
Al,Si,05(0H), que sean féciles de concentrar por separacion de los restantes

minerales” (Bartolomé, 1997, pag. 7).

El caolin es una arcilla blanca constituida por caolinita, halloysita, nacrita y diquita; se
forma por el metamorfismo de feldespatos que puede ser de tipo hidrotermal o
meteorizado (Ospina & Blanco, 1994). Estos minerales estan compuestos de arcillas
como: cuarzo, feldespatos alcalinos, micas, esmecitas, clorita, biotita, moscovita, illita
y vermiculita, ademas dependiendo de la roca madre pueden estar constituidos con
otros minerales complementarios como: éxidos de hierro, gibbsita, carbonatos, pirita,

zeolitas, zircon, etc.

La composicién quimica del caolin esta formada en funcion de los éxidos de algunos
elementos. El caolin aparte de estar constituido por caolinita, estd compuesto por otros
elementos como aluminio, cobre, silicio, manganeso, magnesio, titanio, carbén, calcio,
etc. (Mufioz, 2010). En la tabla 1.1 se indica los elementos que se encuentran en el

caolin y qué minerales lo conforman:
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Tabla 1.1 Elementos que se encuentran en el caolin

Elemento Forma como estan compuestos
Hierro Oxido de Hierro Fe,05
Aluminio Alimina Al, 04
Cobre Oxido de Cobre CuO
Potasio Oxido de Potasio K,0
Sodio Oxido de Sodio Na,O
Manganeso Oxido de Manganeso MnO
Magnesio Magnesia MgO
Titanio Didxido de Titanio TiO,
Calcio Cal Ca0O
Silicio Silice SiO,
Sulfuro Triéxido de Azufre SO4
Carbon Dioxido de Carbono CO,
Hidrogeno-Oxigeno Agua H,0

Fuente: (Mufioz, 2010).

La explotacion del caolin normalmente se realiza a cielo abierto. Si el depoésito de este
mineral es sedimentario, su extraccion es sencilla y econémicamente rentable. El
material en primer lugar es secado, triturado y molido, después pasa por una corriente
de aire a velocidad constante. Si el depoésito del caolin es primario, se procede a utilizar
grandes presiones de agua para romper el granito o la matriz caolinizada. El caolin se
utiliza como materia prima para varias industrias, principalmente se utiliza en la
industria de la cerdmica, por sus propiedades como son: su color blanco, ausencia de

toxicidad, particulas de tamafio fino, etc. (Bartolomé, 1997).

El caolin obtenido de una explotacion minera puede presentar diversos porcentajes de
caolinita, dependiendo de la formacion de la roca madre, también puede estar
compuestos por otros minerales, como el cuarzo, feldespatos y micas, etc. El caolin
bruto extraido se procesa y se expone a distintos procedimientos mecanicos; en el cual,
se concentra el mineral, logrando incrementar el contenido de filosilicatos de caolinita

con alimina a mas de 80%, obteniendo particulas de tamafio menor a 20 um, llegando
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a concentrar un caolin con alta calidad, dando como resultado una composicion de

caolinita con alumina superior al 80% (Gallarday, 2007).
1.1.1 Propiedades fisicas del caolin

El caolin se caracteriza por presentar un color blanco, con matriz amarillenta, rojo,
verde o azul, debido a impurezas o contaminantes, principalmente por el contenido de
hierro como: la hematita, magnetita, goethita; también el caolin tiene un brillo

nacarado en escamas y laminas sueltas. Las principales caracteristicas del caolin es su

peso especifico de 2.4 ci_S’ su punto de fusion es de 1785 °C, y su tamafio de grano

muy fino (Lorenz & Gwosdz, 2004).

En las investigaciones de (Murray, 2007) describe las principales propiedades fisicas

del caolin como:

e Su durezaes de 2 en la escala de Mohs

e Su brillo generalmente terroso mate o nacarado cuando es cristalino

e Raya blanca

e Hidrofobico (dispersa el agua rapidamente)

e Su plasticidad puede estar de baja a moderada

e Resistente a agentes quimicos, es aislante eléctrico y resiste altas temperaturas

e Se dispersa rapido, tiene baja viscosidad a alto porcentaje de sélidos en
solucion

e Esinodoroy moldeable

e No es toxico ni abrasivo

e Tiene un rango de pH variable que puede irde 4 a9
1.1.2 Composicion y estructura cristalina del caolin

La composicion de la caolinita Al,Si,O5(OH), estd formada por: SiO, (46,54%),
Al, 05 (39,50%) y H,0(13,96%). Su estructura cristalina es triclinica en laminas muy
pequenias, delgadas, rombicas o de forma hexagonal: (a=5.14 A,b=8.93 A, c=7.37
A; @ =91°48", B =104°30"y y = 90°) (D. Howard & M. Howard, 2008).
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Figura 1.1 Introduccién a la Cristalografia y Sistemas Cristalinos
Fuente: (D. Howard & M. Howard, 2008).

La caolinita se encuentra formada por masas arcillosas, pueden estar compactas como
sueltas. La estructura de la caolinita esta formada por una lamina T-O, se encuentra
constituida por una hoja de tetraedros (T) de silicio-oxigeno (silice) unida a otra hoja
de octaedros (O) de aluminio-oxigeno-OH, combinadas que forman los vértices libres
de los tetraedros de silice y se encuentran en uno de los planos aniénicos de los
octaedros (Salisbury, 1986).

Figura 1.2 Estructura de la caolinita
Fuente: (Salisbury, 1986).

1.2 Génesis y clasificacion de la caolinita

El caolin es una roca que esta constituida de caolinita, mineral con una litologia

favorable y de condiciones ambientales que permite la transformaciéon de los silicatos
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ricos en aluminio hidratados; producto de la descomposicion de rocas feldespaticas y
micas presentes en pegmatitas y esquistos micaceos; también se encuentra
acompariado de otros minerales de arcilla como la montmorillonita, illita, esmectita,
etc. Las concentraciones explotables del caolin, estan formadas por rocas como
gneises, granitos, pizarras aluminicas, areniscas, vulcanitas &cidas, arcosas y
micaesquistos; en descomposicion de minerales por la meteorizacion en condiciones

climaticas templadas y himedas (Bartolome, 1997).

Los caolines de acuerdo a su clasificacion se pueden definir en dos grandes grupos:
caolines primarios de origen residual o hidrotermal, que poseen una relacién directa
con la roca madre, adquiriendo las caracteristicas principales de textura y estructura
originales de la roca; compuesto de rocas como granito, pegmatita, riolita y gneis. Y
caolines secundarios de origen sedimentarios procedentes de la disgregacion de los
horizontes de alteracion primaria, se presentan como masas que han sido arrastradas
por el agua y que luego fueron depositados formando yacimientos. Los caolines
secundarios estan formados por: arenas caoliniferas, ball clays, fire clays y flint clays
(Lorenz & Gwosdz, 2004).

1.2.1 Caolines primarios

Los caolines primarios son los que se forman en yacimientos que han sufrido alteracion
in situ de otros minerales como feldespatos u otros silicatos aluminicos. Estos

yacimientos se forman en sectores fracturados, con alta presencia de agua.
1.2.1.1 Caolin hidrotermal

El caolin sufre meteorizacion debido a la alteracion hidrotermal, con relacion a
procesos post magmaticos, lo que genera la formacion de depésitos metélicos,
produciendo aguas acidas que contienen CO, sobre los aluminosilicatos y silicatos de
aluminio; produciendo la circulacion de agua caliente debido al ascenso de una gran
masa intrusiva. Este proceso da lugar a la pseudomorfosis de caolin en sustitucion de
uno u otros minerales; por ejemplo, en sustitucién de los feldespatos, la muscovita, el
topacio, leucita, andalucita, etc. Los granitos son las rocas mas abundantes asociadas

a los depdsitos de yacimientos de caolines primarios (Lorenz & Gwosdz, 2004).
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1.2.1.2 Alteracién hidrotermal por hidrolisis

La alteracion hidrotermal por hidrolisis del feldespato, se origina en ambientes
himedos, cargados de vapor y de CO,. A causa de la accion del vapor caliente que se
emana de la corteza terrestre, el mineral sufre algunos cambios produciendo depdsitos
puros de caolin esquistico. La alteracion hidrotermal por hidrdlisis consiste en un
proceso quimico por el desdoblamiento de una molécula en la reaccion con el agua,
especificamente los iones H*, que hacen que el agua se comporte como un acido débil.
Dando como resultado a la separacién y lavado de la silice, la mica y los feldespatos.
(Hemley & Jones, 1964) demostraron en las siguientes reacciones ejemplos de la

alteracion hidrotermal por hidrélisis en la formaciéon del caolin:
Sericita (mica potasica) — Caolin
KAl,Siz0,0(0H ), + H* + 1.5H,0 — 1.5Al,Si,05(0H ), + K* (1)
Andesina — Caolin + Cuarzo
Na,CaAl,Sig0,, + 4H* + 2H,0 — 2Al1,Si,05(0OH ), + 4Si0, + 2Na + Ca,* (2)
Montmorillonita — Caolin + Cuarzo
NaAl,Si;;030(OH )g + H* + 3.5H,0 — 3.5A1,Si,05(0H ), + 4Si0, + Nat  (3)

El resultado de todas estas reacciones demuestra empobrecimiento de H* en el fluido
hidrotermal, seguidamente un aumento del pH de la solucién. Demostrando que las
reacciones de hidrolisis producen como subproducto SiO, lo que causa que el cuarzo

esté presente en estas rocas alteradas.
1.2.1.3 Caolin residual

Se produce en rocas meteorizadas sobre la superficie topografica que fueron formadas
en antiguos ciclos de erosion y han quedado sellados por formaciones geoldgicas mas
recientes. La meteorizacién se realiza con mayor frecuencia en climas tropicales
calidos y humedos. Los caolines residuales pueden presentarse por la descomposicion

de feldespatos y aluminosilicatos en granitos y rocas meta-morficas.
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(Bartolomé, 1997) demuestra el resultado del caolin residual en el proceso de

hidratacion de aluminosilicatos anhidros relacionado por la deposicion de alcalis:
Feldespato Potasico + Agua — Kaolinita + Silice + Potasa
2KAISi;0g + 3H,0 — Al,Si,05(0OH ), +4Si0, + 2KOH (4)

Los minerales que poseen hierro, como por ejemplo la biotita dentro de la caolinita
presentan una coloracién marron, amarilla, rosa o roja. Si se produce una alteracion
intensa se disuelve completamente la silice en la matriz, lo que provoca que la caolinita
desarrolle un proceso de desilicatacién como resultado se obtienen minerales del grupo

de la bauxita:
Kaolinita + Agua — Gibbsita + Silice

En cambio, en estas condiciones la bauxita esta delimitada interiormente por una capa
en la que domina la caolinita. La mayoria de las bauxitas explotadas estan presentes
en capas de arcillas caoliniticas, obteniendo rocas ricas en éxidos de hierro (Bartolomé,
1997).
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Tabla 1.2 Composicién mineral6gica y quimica del caolin

Composicion Yacimiento Primario | Yacimiento Secundario
mineralogica (In situ) (Re depositado)
Caolinita 40 % a 80 % Mayor a 80 %
llitay Mica 3%a20% 3%
Feldespato 1% a30% Bajo
Cuarzo 10% a 45 % Bajo
Mineral interestratificado 3%all% Bajo

Composicion quimica | Yacimiento Primario | Yacimiento Secundario

(In situ) (Re depositado)
Al, 04 12% a23% 38.4%a39.9%
TiO, 01%al2% 14%al8%
Fe,0s 0.2%a45% 02%al9%
MgO 01%al5% -
Na,O Menor a 0.1 % -
K,0 02%ad7% 01%a05%

Fuente: (Lorenz & Gwosdz, 2004).

1.2.2 Caolines secundarios

Los caolines secundarios son aquellos que han sido depositados en una zona diferente
a la de su origen. Debido a la alteracion del proceso diagénesis se produce la aparicion
de algunos caolines secundarios; por ejemplo, las arenas caoliniticas, son producto de
la alteracion in situ de los minerales feldespatos en una arena arcésica, debido a la

circulacion de aguas superficiales (Bartolomé, 1997).

Los caolines secundarios se clasifican en: caolines sedimentarios, ball clays, fire clays,

flint clays y arenas caoliniferas.
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1.2.2.1 Caolines sedimentarios

Los caolines sedimentarios constituyen un 60% de los caolines que son utilizados en
las industrias. Después de su tratamiento los caolines secundarios son usados en la
produccion de papel, donde la calidad del brillo en crudo es un factor determinante;

también para la produccion en la industria ceramica debido a su alta blancura.
1.2.2.2 Ball clays

Las arcillas ball clays presentan propiedades importantes como su brillo, debido a
procesos de calcinacién; por lo general todas estas caracteristicas son debido a la
mezcla de grano muy fino de caolinita alterada, también a la presencia de mica ilitica
y componentes organicos. Las arcillas ball clays son el resultado de la transportacion

a depositos en lagos o en las zonas de desbordamiento de rios (Gallarday, 2007).
1.2.2.3 Fire clays

Las fire clays o arcillas refractarias, son arcillas compactas; resultado de la alteracion
de las arcillas ball clays por el aumento de profundidad y un mayor enterramiento, lo
que provoca que empiece a litificarse formandose un material no plastico. Estan
formadas con 6xido de hierro y su composicion mineraldgica es altamente de caolinita
desordenada; también su coccion y fusion es mayor a 1520°C. Debido a que estan
compuestas con un alto porcentaje de hierro y titanio, no son econdémicamente

rentables para su explotacion por su baja calidad y su poco brillo (Gallarday, 2007).
1.2.2.4 Flint clays

Las flint clays o caolines pétreos son arcillas refractarias que se definen como un
agregado mineral formado por silicatos hidratados de aluminio, que estan constituidas
especialmente por caolinita ordenada y bien cristalizada en tamafios de particulas
extremadamente pequefias. Son rocas duras, no plasticas, de alto grado, masivas y con
fractura concoidea; generalmente presentan un bajo contenido de hierro y de otros
componentes fundidos. Son materiales resistentes a procesos de calcinacion y densos
(Bartolomé, 1997).
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1.2.2.5 Arenas caoliniticas

Son arenas que tienen un contenido de caolin menor al 20%. Estas arenas caoliniticas
se forman por la alteracion de los feldespatos in situ de una arcosa y por la circulacion
de aguas superficiales. También se pueden formar por la mezcla de caolin y arena.
Estas arenas caoliniticas se utilizan como material de construccién (Bartolomé, 1997).

1.3 Los principales usos del caolin

Los usos del caolin y su abundancia hacen que sea la principal materia prima no
metalica de mayor consumo, comercializacion e importancia en las industrias
cerdmicas, debido a: su blancura, inercia con los agentes quimicos, poco 0 nada de su
toxicidad, gran superficie especifica, alta refractariedad, ser absorbentes y adherentes,

etc.

(Pruett & Pickering, 2006) sefialaron en sus investigaciones los principales usos del

caolin:

e Uso en la industria de papel

e Elaboracién de caucho, plastico, losetas y productos de fibra de vidrio
e Materia prima de ceramica

e Uso en la industria del cemento

¢ Industria quimica

e Fabricacion de productos refractarios
También otro porcentaje pequefio del caolin se usa en:

¢ Ingenieria civil

e Aplicaciones agricolas
e Farmacéuticos

e Remediacion ambiental

e |Industria minera
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PAPEL CERAMICA

N _/

. FIBRA DE
CAOLIN
CEMENTO VIDRIO ¥
PLASTICOS
CAUCHO Y INDUSTRIA
GOMA QUIMICA
~

OTROS USOS: ESMAILTES, TINTAS, TEJIDOS, CURTIDOS,
JABONES, COSMETICOS, PESTICIDAS, ETC.

Figura 1.3 Usos del caolin a nivel industrial
Fuente: (Bartolomé, 1997).

1.3.1 Industria del papel

Una de las aplicaciones mas importantes del caolin es en la industria del papel, donde
se utiliza para el revestimiento y relleno del papel. El caolin es mezclado con fibras de
celulosa proveniente de la madera. Por ultimo, el caolin es mezclado con agua,
adhesivos y aditivos, para después recubrir la superficie del papel. La propiedad méas
importante del caolin en la industria del papel, es por su estabilidad reolégica que

permite la consistencia del papel recubierto (Murray, 2007).
1.3.2 Productos de caucho, goma, fibra de vidrio y plasticos

En la industria del caucho, el caolin se utiliza como materia prima por su alta
resistencia a la abrasion. Las arcillas que se utilizan son tipo de caolin duras, debido a
su tamario fino, lo que permite que el caucho sea mas resistente al desgaste, y tiene un

costo relativamente bajo en comparacion con otros pigmentos.
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También el caolin es utilizado como relleno en la elaboracion de productos de goma,
ademas se ocupa como accesorio en los procesos de filtracion. El caolin es la materia

prima mas usada en la produccion de fibra de vidrio, debido a que es un aislante.

En productos de pléstico es usado también el caolin como: relleno, auxiliar en procesos
de filtracion y revestimientos para ductos y tejas plasticas. Proporciona suavidad,
estabilidad dimensional, resistencia a ataque quimico; mejorando la calidad de las
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los plasticos. En la industria de
polietilenos y resinas, se utiliza el caolin calcinado con el prop6sito de mejorar la
absorcion. Ademas, el caolin se utiliza para la fabricacion de cables y en discos

fonogréaficos (Murray, 2007).
1.3.3 Industria quimica

En la industria quimica es de gran importancia el caolin principalmente en la
elaboracion de alumina, catalizadores, absorbentes y acabados de textiles, en la
elaboracion de productos de jabon, recubrimientos, curtiduria, productos de asbesto,
detergentes e insecticidas. También los caolines con alta pureza son utilizados en la
fabricacion para extractos medicinales, que sirve en la industria farmacéutica, incluso
es utilizado como absorbente para los trastornos gastrointestinales, ya que produce la
absorcién de toxinas y de las bacterias dafiinas y a su vez recubre el tracto digestivo.

El caolin es de gran importancia para remediacion ambiental; especialmente la zeolita,
fabricada a partir de la caolinita que se utiliza para la remocién de contaminantes como
el exceso de fosfato en los sistemas de drenaje naturales producidos por los vertidos
de detergentes. El caolin también tiene otros usos, por ejemplo, en la industria
cosmética, en la elaboracién de talcos corporales; debido a sus propiedades como
particulas finas, igualmente por su gran poder de recubrimiento, resistencia a la grasa

y tiene una gran adhesion a la piel (Murray, 2007).
1.3.4 Industria del cemento

Se utiliza el caolin en la industria de cemento como materia prima para la fabricacion
de varios tipos de cementos como: cemento blanco, cemento refractario y cemento

acido resistente (Murray, 2007).
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1.4 El caolin en la industria ceramica

El caolin se usa como materia prima en la industria ceramica, para la elaboracion de
productos como: sanitarios, lozas, vajillas, porcelana, tejas de alto grado, objetos de
bafio, también se usa como material refractario. Para su proceso se emplea una gran
variedad de composiciones y diferentes métodos de procesado. La industria ceramica
exige una calidad alta de caolin, para ello se requiere un alto indice de blancura; por
lo general el caolin tiene un alto contenido de impurezas, entre ellas estan los 6xidos,
hidréxidos y 6xidos hidratados de hierro férrico, como es la hematita, que producen

una coloracion rojiza hasta amarillosa.

Para la elaboracion de ceramica se pueden observar la presencia de diferentes
minerales como: caolin, otras arcillas, silice y fundentes empleados en elementos
ceramicos; por lo cual; el porcentaje de las pastas ceramicas para sanitarios, esmaltado,
porcelana, pavimentos, revestimientos y gres, se compone entre el 10% y el 40%,
mezclado con cuarzo, feldespatos o minerales derivados como el caolin o las arcillas

producto de la meteorizacion o caolinizacion (Galan & Aparicio, 2006).

Para otros métodos de fabricacion y procesos para la produccion de ceramica se
utilizan arcillas caoliniferas obteniendo productos como: el conformado plastico, el
colado y el prensado de polvos. El caolin puede estar compuesto de un 60% si es un
producto de porcelana; en productos de gres, en loza sanitaria, porcelana eléctrica o
los azulejos de pasta blanca se encuentra a un 25%. En productos de porcelana las
propiedades del caolin son de mayor importancia como la blancura, su
impermeabilidad, dureza, resistencia a los &cidos, su transparencia, también la
plasticidad del caolin para su moldeo; asi mismo el caolin resiste altas temperaturas es
decir mayores a 1200°C; y tiene alta resistencia mecanica antes y después de la coccién
(Bartolomé, 1997).

1.4.1 Ceradmica blanca

La ceramica blanca esta constituida por las arcillas caoliniferas, en especifico por las
arcillas ball clays; debido a su consistencia quimica de su composicién, hacen que las
caracteristicas de cocido y vitrificacién de su estructura no cambien, entonces, al

someterse por procesos de calcinacion se obtiene un brillo de calidad. Por lo general
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estd ceramica blanca son de origen sedimentario o residual y contienen més del 50%
de minerales del caolin. Tiene un grano muy fino menor a 2um que le da su
composicion como arcilla, son grises o0 negras, pero son blancas después de cocerlas a
1200°C; se les considera como arcillas plasticas y semi-refractarias adecuadas para

fabricar cerdmica blanca por métodos tradicionales (Galan & Aparicio, 2006).
1.4.2 Caolines refractarios

Los productos refractarios mas comunes fabricados por caolines son: los ladrillos
refractarios, bloques de diversos tamafios, ladrillos aislantes. Todos estos productos
son realizados en procesos a elevada temperatura, alrededor de 1500°C. Son usados en
caolines sedimentarios o residuales; moderadamente plasticos, con baja resistencia
mecénica y alta contraccion a la coccién, por lo general son caolines de baja calidad
con impurezas de 6xidos de hierro, titanio y alcalis, que producen cuerpos ceramicos
densos. A veces presentan minerales de gibbsita; también estdn compuestos por una
alta cantidad de alumina; en proporciones de mullita, cristobalita y vidrio, en

materiales calcinados (Galan & Aparicio, 2006).
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Tabla 1.3 Requisitos granulométricos, mineral6gicos y composicidn quimica de los caolines para su

uso en porcelana de mesa y sanitarios

Uso Granulometria Mineralogia Composicion quimica

Si0, < 50%

Caolinita > 80% Al,03 > 34%
Fe,0; < 0.5%
Porcelana | < 63um 100% Cuarzo 5%

de mesa TiO, < 0.1%

Illita + esmectita +
Ca0 < 3%

feldespatos < 3%
K,0 + Na,0 < 3%

Si0, 46% a 48%

>53um 0.1 % a | Caolinita 80% a 85% Al,03 37% a 38%

0.05%
Illita 10% a 15% Fe,05 0.7% a 0.8%
>10um 18 % a
Sanitarios 25 0 Feldespatos 0% a 1% TiO, 0.06% a 0.07%
<oum38%a | CUarzo0%alv MgO 0.15% a 0.24%
40 %

Ca0 0.08% a 0.10%

K,0 + Na,0 1.5% a 2%

Fuente: (Galan & Aparicio, 2006).

1.5 La industria ceramica en el Ecuador

En el Ecuador, dentro de la zona austral, “Se ha desarrollado la industria ceramica para
la elaboracion de vajillas artisticas por la buena calidad de las materias primas,
abasteciendo el mercado subregional” (Barroso & lbafiez, 2014, pag. 335). Esta
industria se desarrolla especialmente en los territorios del austro, exactamente en la

provincia del Azuay. Lo que hace que estd zona sea privilegiada debido a sus



Torres Villizhanay 18

yacimientos, ya que se concentran altas calidades de minerales como los caolines,

arcillas y feldespatos (Grupo industrial Graiman, 2016).

Entre algunas de las empresas mas importantes de esta industria ceramica esta Graiman
Cia. Ltda., Italpisos S.A., Ecuacerdmica y Cerdmicas Rialto S.A. Dentro de los
productos que manufacturan estas industrias cerdmicas se encuentran: vajillas de
porcelana, adornos decorativos, porcelana sanitaria, accesorios para bafio, tejas,
baldosas, bloques para pisos, ladrillos, etc.; estos productos son elaborados
principalmente por minerales como arcillas, feldespatos, caolines, calizas y otros
materiales comunes; siendo Azuay la principal provincia para la fabricacion y

elaboracion de estos productos ceramicos.

Uno de estos productos es el porcelanato producido por la empresa Graiman, es un
producto de alta calidad por sus excelentes propiedades fisicas y quimicas. El
porcelanato y varios productos de cerdmica siguen estrictamente altas normas técnicas
y controles de calidad internacionales, con un sistema de produccién de altima

tecnologia (Grupo industrial Graiman, 2016).
1.6 Principales contaminantes del caolin

Unas de las propiedades importantes del caolin es su color blanco; por lo cual en
muchas aplicaciones industriales exigen una alta calidad de su brillo y blancura. Entre
estas aplicaciones y su uso; el papel requiere que sea mayor al 86% de su blancura 'y
brillo, dependiendo del tipo y calidad del papel; en la industria ceramica, el caolin
exige una blancura en crudo del 78% al 83% en productos de alta resistencia; en
productos de loza para bafio se requiere su blancura entre el 75% y el 80%, en usos
como en la industria de pintura se requieren especificaciones del 83% de blancura y
brillo; y en productos de cementos se requiere sélo la quema del caolin para asi obtener
un producto blanco (Mufioz, 2010).

Para el uso de la caolinita en la industria, se pueden aplicar varios métodos de
separacion especialmente de los contaminantes por la metalurgia extractiva. Estos
métodos pueden clasificarse en fisicos y quimicos o una combinacion de ambos. Los
métodos fisicos utilizan técnicas de separacion de fases cristalinas en estado solido,

como: flotacion espumante y ultra flotacion; también se utiliza la separacién magnética
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de alta intensidad (Gonzalez & Ruiz, 2006). Para la utilizacion de métodos quimicos
esta la lixiviacion, empleando agentes lixiviantes y produciendo la separacion de

metales como el hierro para lograr una blancura efectiva del caolin.

Tabla 1.4 Métodos aplicables para el blanqueamiento del caolin

Blangueamiento del caolin

Métodos Aplicables

\4

Separacion de fases cristalinas Disolucidn selectiva de

en el estado el sélido minerales que aportan color
Métodos de concentracion Lixiviacion de minerales
de minerales
*Separacion magnética de baja Generalmente es una
y mediana intensidad reaccion REDOX, que
* Separacion eléctrica de alta puede ser una pila o
intensidad una celda galvanica
* Flotacioén de minerales

» Aglomeracion selectiva

Fuente: (Mufoz, 2010).

1.6.1 Coloracion en los caolines producidos por las impurezas contenidas

La blancura del caolin es buscada por las industrias, por lo general los objetos
fabricados tienen que tener una norma en blancura y brillo, pero debido a ciertas

impurezas que, aunque estén en proporciones muy pequefias, especialmente de hierro,
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afectan en la calidad de sus productos. “Particularmente el hierro imparte un color
amarillento al caolin, afectando sus propiedades para sus diversas aplicaciones”
(Saikia et al., 2003, pag. 93). Estas modificaciones de los colores principalmente el
tono gris, ocurre en los caolines por la presencia de: pirita o carbonato ferroso. Algunos
materiales cerdmicos fabricados de caolines, bauxitas, lateritas, etc., presentan estos
colores amarillentos o rojizos; resultado de la presencia de limonita y hematita.

Los colores generados por los compuestos de hierro pueden clasificarse en tres tipos:
amarillos, rojos y azules. El estado del color del caolin varia por compuestos férricos
como oOxidos férricos (Fe,03) libres 0 combinados con agua pueden pasar de amarillo
palido a amarillo fuerte, anaranjado, hasta llegar a un color rojo, dependiendo de la
cantidad, tamafio y distribucion de las particulas en la masa; y en compuestos ferrosos

como el éxido ferroso (FeO) provocando un tinte azulado o verdoso.

Generalmente, “la calidad del caolin estd medida en términos del contenido de hierro
y regularmente el caolin estd acompafiado de algunos minerales de hierro como son:
hematita, magnetita, goethita, maghemita y pirita” (Gonzélez & Ruiz, 2006, pag. 220).
“Estos 6xidos e hidroxidos disminuyen el indice de blancura del caolin, dando como
resultado arcillas de coloracion café-amarillento, dependiendo del contenido de
hierro” (Cameselle et al., 1995, pag. 291).
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Tabla 1.5 Minerales que proporcionan coloracion al caolin

Mineral Estructura
Anatasa TiO,
Goethita o - Fe3t0(0H)
Hematita Fe,03
IImenita Fe?*Ti** 0,
Magnetita titanifera Fe;_,Ti, 0,
Biotita K(Mg, Fe);AlSi;0,,(OH, F),

Fuente: (Mufioz, 2010).

1.6.2 Presencia de compuestos de hierro en el caolin

En la contribucion al estudio de los caolines, (Franconetti, 1947) report6 distintos

compuestos que presentan la presencia del hierro:

1) Oxido ferroso FeO

2) Oxido férrico Fe,05

3) Oxido magnético Fe;0,

4) Sulfuro ferroso SFe

5) Sulfuro férrico S,Fe

6) Carbonatos e hidroxidos

7) Ferro-silicatos y Ferro-aluminosilicatos

8) Sales solubles especialmente SO, Fe
Los principales efectos son:

a) Alteracion del color
b) Puede reducir la refractariedad

¢) Los compuestos solubles pueden formar espuma
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1.7 Métodos de lixiviacion

La lixiviacion se le puede definir como un proceso hidrometaldrgico, en la realizacion
de métodos fisico-quimicos en fase liquida sobre un mineral al que se le incorporan
soluciones que acttan como disolventes de los metales, para que intervengan como
oxidantes o reductores en la disolucion del metal mediante un cambio en los
potenciales REDOX.

Existen diferentes métodos de lixiviacion que dependen de las condiciones y
caracteristicas de los minerales que se quieren tratar, con el objetivo de alcanzar los
requerimientos de maximizar los beneficios econdmicos con los mas bajos costos
posibles de inversion y operacion. La lixiviacion se somete a procesos quimicos que
para acelerar y optimizar el rendimiento cinético considera el uso de reactivos,
agitacion, temperatura y presion cuando el caso lo requiera. Ademas, se estudian los
tiempos en que se logra obtener la mayor recuperacion, para establecer el método mas

rentable para cada mineral o situacion en particular (Portal Minero, 2006).
Entre algunos de los métodos mas conocidos de lixiviacion estan:
1.7.1 Lixiviacién In-Situ

La lixiviacion “in situ”, es un método poco comun en la recuperacion de minerales y
elementos metalicos en yacimientos minerales. La aplicacion de esta técnica consiste
en depositar diferentes soluciones lixiviantes en agua, mediante compuestos quimicos
acuosos sobre los minerales en su lugar de origen, a través de dos modalidades: segun
su ubicacion respecto del nivel freatico; este método es utilizado en menas de muy
baja ley, profundidad de emplazamiento, diseminacién y con alto grado de
permeabilidad natural o creada artificialmente mediante técnicas de perforacion en
donde se depositan los lixiviantes, dejando que actien los mismos largos periodos de

tiempo (Ruiz, 2013). Las lixiviaciones in situ mas aplicadas son:

a) Lixiviacion in situ gravitacional: Se aplica a yacimientos ubicados sobre el nivel
freatico de las aguas subterraneas; el factor principal es la gravedad, esto permite
que las soluciones lleguen a percolar en forma natural con el mineral, ademas el

mineral tiene que tener una alta permeabilidad o una fragmentacién, producto de
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faenas mineras, permitiendo la disolucién por concentracion de lixiviantes que

fluyen por la gravedad.

b) Lixiviacién in situ forzada: Se lo realiza en yacimientos inaccesibles ubicados
debajo del nivel freatico, por su complicado acceso y extraccion de la solucion rica
en mineral, por lo cual; se utiliza las condiciones naturales de temperatura, la
permeabilidad interna de la roca y las altas presiones que se genera por la gran
profundidad (Ahumada, 2019).

—™ METAL PURO

PLANTA DE
PROCESAMIENTO

SUMIDEROS
PARA BOMBEO

Figura 1.4 Diagrama esquematico de la lixiviacion in situ
Fuente: (Ruiz, 2013).

1.7.2 Lixiviacion en botaderos

La lixiviacion en botaderos o Dump Leaching, es un método que se aplica en el
tratamiento de minerales de baja ley, que se encuentran en escombreras 0 zonas donde
los depdsitos del mineral estéril alcanzan grandes alturas. En este método es necesario
irrigar soluciones lixiviantes sobre los botaderos mediante goteros o aspersores,
tomando en cuenta las condiciones de evaporacion que presenta el lugar y de la
cantidad de agua que se disponga. Ademas, se instala un sistema de gravedad para la
recoleccidn de las soluciones que luego son depositadas en piscinas, para finalmente

ser trasladadas a la planta de recuperacion (Portal Minero, 2006).
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1.7.3 Lixiviacion en bateas inundadas

La lixiviacion en bateas inundadas, conocida también como sistema de “lixiviacion
por percolacion”, consiste en una batea de hormigon reforzado internamente por una
pelicula de resina epdxica o asfalto antiacido; en la parte interior cuenta con un fondo
falso de madera y tela filtrante, que se llena con mineral hasta una altura de entre 0.5
a 0.75 pulgadas y se inunda con soluciones lixiviantes. Desde la zona del interior de
las telas filtrantes, las soluciones son recirculadas y conducidas a la siguiente batea.
Por lo tanto, las constantes recirculaciones permiten que las soluciones provoquen un

aumento de la ley, para después ser llevadas a recuperacion electrolitica directa.

Esta técnica consiste en depositar el mineral con una solucion acuosa que percola e
inunda la batea o estanque. Tomando en cuenta que las bateas responden a la
lixiviacion de minerales que poseen cinéticas de disolucion bastante rapidas. Los
minerales a tratar por este método deben presentar contenidos metalicos, para lixiviar
el mineral en un tiempo aproximado de 6 a 12 dias, el mineral percolado es depositado
en los bordes de la batea que se encuentran a continuacion, formando un circuito de
10 a 12 bateas, facilitando la operacion de carguio mediante un puente movil, como
correas transportadoras que finalmente trasladan la solucién lixiviada (Ahumada,
2019).
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Figura 1.5 Esquema de una batea de lixiviacion de minerales
Fuente: (Domic, 2001).
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1.7.4 Lixiviacién por agitacion

La lixiviacién por agitacion se utiliza para minerales con alta ley, su funcionamiento
conlleva una molienda himeda, asegurando altas recuperaciones en tiempos cortos. El
mineral finamente molido es depositado en los estanques de lixiviacion que poseen
agitadores, los que permiten disminuir el espesor de la capa limite de difusion,

maximizando al mismo tiempo el area de la interfase gas-liquido.

La finalidad de la lixiviacién por agitacion permite mantener la pulpa en suspension
hasta que se logre la disolucion completa. Teniendo en cuenta que esta lixiviacion tiene
un alto costo de inversion y operacion; sin embargo, en comparacion con otros
métodos de lixiviacion resulta eficiente, debido a su alta recuperacién en tiempos
cortos de procesamiento (Ahumada, 2019).
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Figura 1.6 Agitacion mecénica y agitacion neumatica
Fuente: (Domic, 2001).

1.7.5 Lixiviacién en pilas

La lixiviacion en pilas se aplica al tratamiento de mineral con una ley alta, para ello,
el mineral debe ser molido y aglomerado, hasta obtener una granulometria controlada
gue permita un buen coeficiente de permeabilidad antes de ser incorporando al proceso
de lixiviacién en pilas. Una vez preparado el mineral, se coloca en pilas de seccién
trapezoidal a una gran altura y se procede a regar la solucion lixiviante mediante
aspersores donde se vierte constantemente una solucion &cida compuesta

principalmente de agua en la superficie de las pilas; luego es filtrada. Esta solucién
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disuelve el mineral de interés durante varios dias, el cual se concentra en una solucién,
que después es trasladada y depositada en canaletas impermeabilizadas. Los liquidos
sobrantes del proceso vuelven a ser recirculados hacia las pilas. También es necesario
afiadir agua nueva, para reponer las cantidades de liquidos perdidos por la evaporacién

del circuito (Barros-Daza & Bustamante-Baena, 2015).
1.7.5.1 Funcionamiento de la pila de lixiviacion

Las pilas de lixiviacion pueden variar en su altura, puede estar entre 3 a 10 metros, y
se instalan por encima una capa impermeable de grosor que varia entre 0.1 a 1.5 mm,
generalmente protegido con una geomembrana de plastico como polietileno o de
cloruro de polivinilo; también se instala un sistema de tuberias perforadas y canaletas
abiertas; por lo cual, a medida que se aumenta la altura de la pila, sera mayor las

exigencias de la geomembrana (Ahumada, 2019).

(Ruiz, 2013) reportd que la secuencia combinada de operacion del proceso de
lixiviacion en pilas, se lo debe realizar sobre un mineral fino, aglomerado con agua y
curado con &cido; estas variables de operacion del proceso de lixiviacion en pilas

incluyen:

e Granulometria del mineral

e Dosificacién de agua y acido en el curado

e Grado de aglomeracién de los finos durante el curado y consiguiente aumento
de la porosidad del lecho

e Altura del lecho de mineral

e Concentracién de agentes de lixiviacién en las soluciones

e Ritmo de regado

e Duracién de los ciclos de lixiviacion

e NuUmero de ciclos
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Figura 1.7 Esquema de una pila de lixiviacion estatica
Fuente: (Broggi, 2015).

1.7.6 Lixiviacion en columna

La lixiviacion en columna se realiza en tubos de cloruro de polivinilo (PVC),
policarbonato, polimetilmetacrilato (PMMA\) transparentes, de diferentes medidas y
didmetros segun la granulometria del material, y con diferentes longitudes
dependiendo del tiempo requerido para el proceso. En su parte inferior, en muchos
casos se coloca un lecho filtrante como arena o material inocuo, y también en la parte

superior para la distribucién de la solucion.

Para tener una lixiviacion por columna efectiva la dimension bésica en el didmetro
tiene que existir una relacion de 6:1 con respecto al tamafio maximo de alimentacion,
esto permite reducir el efecto de deslizamiento de la solucion lixiviante por las paredes

del tubo y predominando el efecto de percolacion del mineral.

La metodologia de esta lixiviacion por columnas consiste en colocar la muestra de
material o mineral a lixiviar en el interior del tubo con la compactacion o aglomeracion

apropiada, y después realizar el goteo de la solucidn lixiviante; el caudal de solucion
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que circula suele expresarse en litros por segundo por m? (seccién transversal). Y
finalmente en la parte inferior se recoge la solucion concentrada en probetas, cilindros,

vasijas o recipientes, establecida en distintos periodos de tiempo.

Estos métodos de lixiviacion por columnas son ensayos que se emplean a cualquier
sistema de mineria por disolucién, por lo general se utiliza como ensayos a escala de
laboratorio, en representacion de una pila de lixiviacion; lo que permite analizar el
comportamiento del mineral como la compactacion y permeabilidad en la columna del

material (Instituto Tecnologico GeoMinero de Espafia, 1991).
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Figura 1.8 Representacion de la relacion pila-columna de lixiviacion
Fuente: (Olivares, 2013).

En las investigaciones del Instituto Tecnoldgico GeoMinero de Espafia en 1991 se
realizaron ensayos de lixiviacion en columnas y se determinaron las principales

variables a tener en cuenta:

a) Determinacién del tamafio del alimento

b) Reactivos lixiviantes (acidos), concentracion, recirculacion de solucion esteril

c) Cinéticade lixiviacién, mediante la velocidad de disolucidn o tiempo de lixiviacién
d) Recuperacion a diferentes periodos de tiempo

e) Calidad de solucion del concentrado, es decir impurezas

f) Agotamiento o periodos de restauracion

g) Recuperacion del metal valioso o mineral de interés
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1.8 Lixiviacion con acido oxalico
1.8.1 Acido oxalico

El &cido oxalico (C,H,0,) es un acido dicarboxilico con dos atomos de carbono; es
definido como un &cido débil; debido a su baja capacidad de disociarse en solucion
acuosa, lo que representa una disolucion parcial, estableciendo un equilibrio entre el
acido y sus iones. Dentro de los acidos débiles estan los acidos organicos, con alta
efectividad en la disolucién de hierro (Veglio & Toro, 1993). Entre estos &cidos
organicos débiles se encuentra el &cido oxalico, con una alta efectividad para la
lixiviacion y reduccion del hierro en el proceso de blanqueo de caolines (Panias et al.,
1996).

Se han realizado estudios donde se ha observado que el acido oxalico puede disolver
la mayoria de los 6xidos de hierro, también presenta un menor riesgo de contaminacion
de las materias tratadas después de la calcinacion. Segun estudios realizados por
(Ambikadevi & Lalithambika, 2000) y (Veglio & Toro, 1993) el &cido oxalico es el
acido organico con mayor capacidad de lixiviacion, reduccion y formador de
complejos de hierro, logrando asi mejores tasas de extraccion e indices de blancura en

los caolines.

Entre las propiedades del &cido oxalico (C,H,0,) se presenta como un sélido incoloro
(cristales higroscopicos o polvo blanco) con un sabor amargo, su densidad es 1.9 651;3,

también tiene un alto poder reductor, en comparacion con otros acidos organicos. El
acido oxalico es el méas simple de los acidos dicarboxilicos alifaticos, se trata de un
acido organico saturado, de cadena normal y muy fuerte (comparado con el acido
acético); sus niveles de reaccion son muy altos con oxidantes fuertes, forma oxalatos
al reaccionar con bases, es muy acido y venenoso, es soluble en agua y en alcohol y se

cristaliza facilmente en el agua.
1.8.2 Hematita

Es el mineral y mena mas abundante de hierro, compuesta por éxido de hierro;
constituida por una composicion quimica pura de Fe (70%) y O (30%), puede contener

Ti y Mg, por lo que esté relacionada con la ilmenita. De textura dura, con densidad
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entre 4.9 651;3 abs3 Ci—y de lustre metalico a opaco, sin hendiduras, con dureza entre
5.5a6.5en laescalade Mohs, cuyo color puede estar entre gris claro, obscuro o negro;
cuando es ferroso su color es rojo. Se caracteriza por pertenecer a los tres grupos de
roca: igneas, sedimentarias y metamorficas; por lo cual; se encuentra distribuida en
rocas de todas las épocas, comdnmente en las extrusivas, ya que requiere de un
ambiente oxidante. Frecuentemente se encuentra en rocas sedimentarias producto de
la diagénesis, que se cristaliza a altas temperaturas y presiones que prevalecen en la
profundidad en el interior de la tierra, puede formar placas cristalinas brillantes;
también se encuentra en rocas metamorficas de bajo grado de meteorizacion y como

producto de sublimacion en las exhalaciones volcéanicas (Molina, 2018).
1.8.3 Lixiviacion de hematita con &cido oxalico

En la lixiviacion de hematita con agentes lixiviantes organicos como el 4cido citrico,
acetico y lactico, no han dado resultados efectivos en el tratamiento de hematita,
debido a que los iones disociados no experimentan reacciones REDOX. En cambio,
los 4cidos ascorbico y oxalico; si resultan presentar reacciones de intercambio idnico
con componentes del medio y reaccionar la disolucion de especies que requieran
cambios en la valencia del metal para su incorporacién como cation en medio acuoso.
El acido mas efectivo es el oxalico, porque ha mostrado el mejor resultado en la

disolucion de hematita debido a sus caracteristicas reductoras (Molina, 2018).

(Lee et al., 2006) adjuntan el mecanismo de disolucidn de hematita en medio oxalato

en las siguientes reacciones:

a) Reaccion de disociacion de oxalato: depende principalmente del pH; si es

moderado, la especie ionica predominante es del tipo anionica:

H2C204 — H+ HC204_ (6)

b) Oxidacion de oxalato y acido oxalico en medio acido: el &cido oxalico y el
oxalato disociado puede oxidarse irreversiblemente en medio acuoso produciendo
anhidrido carbdnico, con un pH moderado en las reacciones de oxidacion, como

se muestran en las siguientes reacciones:

HC,0,” — 2CO, + H* + 26 E° =- 0.51V %)
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HC,0, — 2C0, + 2HT + 26 E°=-0.49V (8)

c) Reduccion de hematita en medio acido: la hematita en medio &cido, presenta la

siguiente reaccion de reduccion:

Fe,05 + 6H' + 2& — 2Fe*2 + 3H,0 E°=0.73V 9)

d) Formacion de oxalatos de hierro: los iones disociados de acido oxalico, por las
interacciones electrostaticas se aproximan a los sitios activos de la hematita

formando oxalatos metalicos con los iones ferrosos expulsados de la red.

Definitivamente se concluye la ecuacion global de disolucion de hematita con acido
oxalico:

H* + Fe,05 + 5HC,0,”— 2Fe(C,0,), % + 3H,0 +2C0,  (10)

La lixiviacion de éxidos de hierro con valencia superior, es necesaria por la presencia
de agentes reductores que permitan la liberacion del hierro como ion ferroso a la
solucion. En todos estos estudios de lixiviacion de especies minerales con acidos
organicos como es el oxalico; el 6xido férrico es el méas estudiado debido a que
contiene muchas impurezas (Molina, 2018).

1.8.4 Lixiviacion acida para la disolucion de hierro

De acuerdo a las investigaciones de (Pérez et al., 2010), mediante el diagrama de
Pourbaix para el sistema Fe-oxalato, el hierro es soluble en &cido oxalico en el rango

de pH de 0 a 9, formando tres complejos: dioxalato férrico, Fe(C,0,), , dioxalato

ferroso, Fe(C,0,),>Y trioxalato férrico, Fe(C,0,)5>".
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pH

Figura 1.9 Diagrama de Pourbaix para el sistema hierro-oxalato
Fuente: (Pérez et al., 2010).

En solucion, el acido oxalico (HC,0,) se disocia liberando el ion bioxalato (HC,0,"):
H,C,0, — H* HC,0,~ (6)

Por su parte, el bioxalato formado se disocia liberando el ion oxalato (C,0,27):
HC,0,”— H* + C,0,%~ (11)

De estas especies, (Lee et al., (2007) confirmaron que se considera que el bioxalato es
el responsable de la disolucion del hierro:

H* + Fe,0; + 5HC,0,” — 2Fe(C,0,), > +3H,0 +2C0,  (10)

En consecuencia, por las condiciones en el medio lixiviante deben ser las que

favorezcan la prevalencia del ion HC,0, .
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1.8.5 Efecto del pH sobre la disolucién de hierro

En los resultados concluidos por los autores (Lee et al., 2007) relacionado a los iones
en la solucion de acido oxalico con el pH. Concluyen que a un pH entre 1y 2 la
disociacion del H,C, 0, es baja, mientras que a un pH entre 2.5y 3 el ion predominante
es el bioxalato (HC,0, ). Por su parte a un pH superior a 3.5 predomina el ion oxalato
(C,0,%7). Indicando que a un pH cercano a 3 se tiene la mayor preponderancia del

ion bioxalato, por lo cual, es el responsable de la disolucion de hierro.

El producto resultante es FeC,0,, que es la especie solida en el diagrama de Pourbaix
(Figura 1.9). Segun como vaya reaccionando el pH cerca de la superficie de las
particulas aumenta, debido al consumo de los iones hidrogeno, llegando a alcanzar en
esta zona valores de pH superiores a 4. Aqui los valores de pH en el oxalato existen
principalmente como C,0,2", debido a la acumulacién de Fe?* cerca de la interfase
de reaccion. (Lee et al., 2006) observaron un comportamiento parecido durante la
lixiviacion de hematita pura, concluyendo que la cinética esta controlada por la

difusion a través de una capa de productos.

Validando estos resultados, los autores (Ambikadevi & Lalithambika, 2000)
reportaron que el acido oxalico resulta ser el mejor acido para la disolucién de hierro,
ya que, al aumentar la concentracién de acido, aumenta la concentracion de oxalato y
de iones de hidrogeno. Esto quiere decir que con el aumento en la cantidad de oxalato
se propicia la formacion de bioxalato, que principalmente esta especie es la
responsable de la extraccion de hierro y el aumento en los iones hidrégeno, por lo

tanto, tiene una influencia directa en el pH.

Finalmente, los reportes de los autores (Panias et al., 1996) evidenciaron; que la
disolucién reductora, es el principal mecanismo de disolucién de los 6xidos de hierro
consta de dos etapas; el periodo de induccion (primera etapa), cuando se usa acido
oxalico como reactivo disolvente y tiene lugar la generacion de iones ferrosos en la
solucion; y el periodo de disolucion autocatalitica (segunda etapa), cuando se ha

formado una cantidad suficiente de iones de oxalato ferroso.

El pH de la solucion acuosa inicial; dan resultados satisfactorios en el rango 2-3, siendo

el valor optimo 2.6.
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Figura 1.10 Efecto del pH en la velocidad de disolucién de hierro con acido oxalico
Fuente: (Panias et al., 1996).

1.9 Aglomeracién

El proceso de aglomeracion tiene como finalidad acondicionar el material
mineralizado para la lixiviacion; de tal manera, de tener un buen coeficiente de
permeabilidad de la solucion. Sin embargo, la permeabilidad también influye en la
variacion de las propiedades fisicas de un mineral como la porosidad, que esta dada
por la relacién que existe entre cada una de las particulas contenidas en cada material.
Las granulometrias inferiores a 5-10 micrones, se clasifican en finos, y granulometrias

inferiores a 100-150 micrones se clasifican en gruesos.

Cuando se tiene un alto porcentaje de materiales finos, entre el 10% al 20% se genera
problemas de permeabilidad del lecho, evitando la disolucion y extraccion de los
metales de interés, ya que el material fino aisla provocando una filtracion reducida, lo
que no permite la percolacion, ni un contacto de la solucion con el mineral. Finalmente,
el proceso de aglomeracion, tiene como objetivo principal adherir el material fino a
otro de mayor tamario; facilitando la percolacion y permitiendo un flujo uniforme de

la solucion enriquecida (Ahumada, 2019).
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1.9.1 Fenomenologia de la aglomeracion

La aglomeracion se desarrolla mediante una metodologia aplicada compuesta
principalmente por particulas y en minima proporcion por liquido, lo que disminuye
la energia libre superficial mediante la reduccion del &rea interfacial agua-aire, por
fuerzas de adhesion. (Escalona, 2007) describe los mecanismos principales que se

desarrollan:

e Fuerzas de adhesion del tipo VVan der Waals que aparecen por dipolos permanentes
0 instantaneos originados en las moléculas.

e Fuerzas atractivas electrostaticas que surgen como consecuencia de potenciales de
contacto o de interfase y fuerzas de atraccion magnética, originados por las
caracteristicas ferromagnéticas de las sustancias.

e Exceso de carga en las particulas; por lo tanto, para el caso especifico de materiales
no conductores, produce fuerzas de tipo coulombico.

e Uniones liquidas entre particulas denominadas pendular y funicular. Surgen debido
a fenomenos de “mojabilidad” o tension superficial. Debido a que los solidos, al
tener una energia libre por unidad de area (tension superficial) causa enlaces
desbalanceados de su superficie (proceso de mojado), forman uniones liquidas
donde cubre parcialmente o totalmente a las particulas envolviéndolas.

e Presion capilar en espacios porosos llenos de liquidos. La fuerzay la propiedad de
formacion de la aglomeracion son dependientes en la tension interfacial; sin
embargo, la formacion de enlaces liquidos sea por drenaje o inhibicion es de

decisiva importancia.

Figura 1.11 Esquema: (a) antes de la lixiviacion y (b) durante la lixiviacion
Fuente: (Domic, 2001).
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1.9.2 Tipos de aglomeracion
1.9.2.1 Aglomeracion por humedad

Es el tipo de aglomeracion simple, consiste de humedecer el mineral con agua, hasta
alcanzar un porcentaje de humedad que origine una tension superficial, para lograr una
colisiéon entre las distintas particulas, los finos se adheriran a los gruesos. Esta

aglomeracion solo se realiza cuando el contenido de finos es relativamente bajo.
1.9.2.2 Aglomeracion por adherentes

Existen algunos materiales que permiten aumentar la adhesion de particulas finas a
una mas gruesa, desarrollando la union al ser manipulado y en la ejecucion del proceso
de lixiviacion. Estos adherentes como el agua mezclada con el acido sulfurico
concentrado permiten elevar la resistencia logrando la union de las particulas finas con
gruesas del material mientras se mantiene una buena permeabilidad del lecho de
mineral. La aglomeracion efectuada en medio &cido, es tipico de la lixiviacion de
ciertos minerales; y se puede emplear como aglomerante la adhesién de &cido sulfurico
concentrado. Si se emplea una aglomeracion en medio alcalino; los aglomerantes para

la adhesion de las particulas suelen utilizar el cemento y cal (Escalona, 2007).
1.9.3 Equipos aglomeradores

Estos equipos son utilizados para realizar una mezcla homogénea que efectivamente
logra la aglomeracion del material mas fino al material grueso. EI método es realizar
una agitacion de las particulas ya irrigadas por la solucién de aglomeracion logrando
un procedimiento mas 6ptimo. Esto permite la aparicion de fuerzas cohesivas de
tension superficial, proporcionando estados de cohesion, por uniones liquidas
denominadas pendular y funicular, las que permiten mantener a las particulas

compactadas (Escalona, 2007).

El equipo mas utilizado es el tambor aglomerador, que permite alcanzar con mejores
resultados la mezcla y la aglomeracion de los minerales. Este aglomerador esta
constituido de un cilindro metalico con un recubrimiento en su interior de neopreno o
de goma antiacida; compuesto de elevadores que permiten alcanzar un mayor rodado

a la carga del mineral, e incluyendo en el centro tuberias perforadas que logran
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conducir agua para humedecer al mineral y finalmente se deposita en el interior del

tambor, el &cido sulfurico concentrado (Escalona, 2007).

levantadores
) —+

Acido
Suifdrico

inclinacion

sentido de giro
del tambor

Figura 1.12 Representacion esquematica de la operacion en un tambor
Fuente: (Domic, 2001).

1.10 Colorimetria

La colorimetria es la formacion de compuestos coloridos en solucion, producida por
la reaccion quimica de un elemento con un reactivo quimico determinado.
Generalmente la mayoria de los reactivos coloridos reaccionan con diferentes

elementos, por lo cual, se debe separar la interferencia de otros elementos.

Usualmente el complejo colorido es extraido de la solucion acuosa y transferido hacia
un solvente organico concentrandose y separandolo de numerosas interferencias. En
sintesis, si la intensidad del color es proporcional a la concentracion del compuesto, se
alcanza una evaluacién cuantitativa del elemento; esto es que la intensidad del color
se mide a través de la absorcion de luz de un intervalo estrecho de longitudes de onda
(Coronado, 2012).
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Verde |

Negro

Figura 1.13 Coordenadas CIE L*a*b* en un sistema tridimensional
Fuente: (Kuppers, 1992).

1.10.1 Modelo CIE-L*a*b* (1976)

El modelo de color CIE L*a*b* se desarroll6 en 1976; es el modelo de color mas
completo. Se utiliza para describir todos los colores que puede ver el ojo humano.
También determina las diferencias de color que se perciben como iguales en este

espacio de color tridimensional, por lo cual, se expresa mediante el valor delta E (AE).

Podemos identificar cada color de forma precisa mediante sus valores “a” y “b” y su
brillo (“L”). El eje L*=luminosidad y se determina (0 negro a 100 blanco). Los otros
dos ejes de coordenadas a*= coordenadas rojo/verde (+a indica rojo, -a indica verde)
y b* = coordenadas amarillo/azul (+b indica amarillo, -b indica azul), equitativamente
con valores que van del -120 al +120. En algunos casos los valores pueden resultar
a*=b*= 0 son acromaticos; por eso el eje L* representa la escala acromatica de grises

que va de blanco a negro (Coronado, 2012).

Los instrumentos de medicion de color, incluyendo espectrofotometros y colorimetros,
pueden cuantificar estos atributos de color facilmente. Estos determinan el color de un
objeto dentro del espacio de color y muestran los valores para cada coordenada L*, a*,
y b*. Una misma combinacién de a, b y L sirve para describir siempre el mismo color
de forma exacta. Por esto el modelo CIE L*a*b* sirve como referencia en el proceso

de conversidn de colores en los sistemas ICC (Coronado, 2012).
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Figura 1.14 Diagrama del espacio del color CIE-L*a*b* (1976)
Fuente: (Kippers, 1992).

1.10.2 Diferencias de color CIE L*a*b*

El parametro delta E permite cuantificar numéricamente, la diferencia de percepcion
de color para el ojo humano. De acuerdo al espacio de color CIE L*a*b* permite
calcular su diferencia, a partir de los parametros L*, a* y b*. El delta E determina
medir los cambios de matiz y densidad; como resultado se obtiene la descripcion
matematica de la distancia entre dos colores. En la representacién grafica
tridimensional en este espacio, se muestra dos puntos simbolizados por dos estimulos
de color, r y s, son coincidentes; sin embargo, la diferencia cromética entre ambos
estimulos es igual a cero. La razon que se incrementa la distancia entre estos dos puntos
(L, a*,, b* y L', a*g, b*,), aumentara la percepcion de diferencia cromatica entre

los estimulos que ambos puntos representan.
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Como resultado la diferencia cromatica entre dos estimulos es la distancia euclidiana
entre los dos puntos en un espacio tridimensional. Esta distancia se denomina delta E;
y su esquema grafico de la distancia cromatica euclidiana se representa entre dos
puntos r y s; mientras su valor de delta E representa la hipotenusa de un triangulo
representando, AL* uno de sus catetos y AC* el resto (Casassa & Sari, 2006). Como
resultado al teorema de Pitagoras, esta distancia se puede calcular:

1
AE;s = [(AL"r)? + (Aa™ ()? + (Ab", )?]2 (12)
AL*r,s = (L*r' L*s); Aa*r,s = (a*r - a*s) yAb*r,s = (b*r - b*s) (13)

Lk

A

Hab

0
0/360° o %

ar* 2 5%k a>*
r .a S

Figura 1.15 Célculo gréafico de delta E entre dos estimulosry s
Fuente: (Casassa & Sari, 2006).

El término delta E significa sensacion, por lo que AE representa la diferencia de
sensacion; como significado a esté modelo como las diferencias reales medidas en CIE
L*a*b* y delta E, necesarias para descubrir una diferencia colorimétrica. Los valores
de delta E = 1 es la minima diferencia de color que el ojo humano puede ver; dado que

los valores de delta E mas pequefios que 1, son imperceptibles (Coronado, 2012).
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CAPITULO 2
DESARROLLO DEL EXPERIMENTO
2.1 Caracterizacion del material

El caolin con el que se desarrolld el experimento proviene del grupo industrial
GRAIMAN; empresa dedicada a la fabricacion de revestimientos ceramicos y
porcelanatos. Estos productos son elaborados con minerales como: arcillas,
feldespatos y caolines; materiales que se extraen de varias provincias, entre ellas,

Zamora Chinchipe, Loja, Cafiar y Azuay (Grupo industrial Graiman, 2016).

Estos caolines estan relacionados a depdsitos residuales, producto de la meteorizacién
de rocas volcanicas de composicion &cida; estan constituidos por tobas, depdsitos
piroclasticos y lavas de composicion riolitica y traquitica; se explotan en las areas
mineras localizadas en la region Austral, en las cuencas Miocénicas intermontafiosas,
sedimentarias lacustres de Cuenca-Biblian-SanFernando y Loja-Malacatos- Catamayo
(Cornejo, 2016).

La caracteristica principal de estos minerales es su coloracion blanquecina. También,
en los sitios en donde los procesos de meteorizacion han sido mas intensos, donde se

localizan depositos de caolin y arcillas de excelente calidad (Cornejo, 2016).
2.1.1 Preparacion del caolin

El caolin que se recibié del grupo industrial Graiman al encontrarse aglomerado
naturalmente y himedo; por los diferentes factores ambientales, al que se encontraba
expuesto, se lo dejo secar por algunas horas.
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Figura 2.1 Caolin proveniente del grupo industrial GRAIMAN

Fuente: Elaboracién propia.

Después del secado, se procedié a separar el material con manchas amarillentas,
debido a ciertas impurezas producto del hierro, aunque estén en proporciones muy
pequefias, afecta su color. El estado del color del caolin varia por compuestos como
oOxidos féerricos (Fe,05) libres o combinados con agua pueden estar de amarillo palido
a pasar en amarillo fuerte, anaranjado, hasta el rojo, dependiendo de la cantidad,

tamano y distribucion de las particulas (Franconetti, 1947).

Figura 2.2 Coloracion del caolin proveniente del grupo industrial GRAIMAN

Fuente: Elaboracion propia.
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El caolin que va ser lixiviado, fue llevado a un proceso de molienda, por lo que fue
necesario utilizar el molino de bolas; obteniendo particulas con un grano fino pasante
la malla # 50 (0.297 milimetros).

Figura 2.3 Molienda del caolin

Fuente: Elaboracién propia.

Para una aglomeracion efectiva se separd y se tamiz0 particulas gruesas pasante la
malla 3/8” (9.51 milimetro) con la finalidad de aumentar la adhesion de particulas finas
con las mas gruesas, desarrollando la unién del mineral en la ejecucion del proceso de

lixiviacion.

Figura 2.4 Tamizado y seleccion del caolin
Fuente: Elaboracion propia.
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2.2 Caracterizacion fisica del mineral

Las pruebas de caracterizacion fisica tienen como objetivo, conocer valores de
parametros fisicos que se usaran para las pruebas posteriores de lixiviacion como: tasa
de riego aplicable, dosificacion de liquidos a aplicar en la etapa aglomerado-curado y
geometria de apilamiento.

La caracterizacion fisica que se realiz6 en este mineral estd comprendida por las

siguientes pruebas:

1) Humedad natural

2) Densidad aparente

3) Densidad real

4) Porosidad

5) Porcentaje de arcillas con tamafio muy fino
6) Permeabilidad

1) Humedad natural

Este factor permite calcular la dosis adecuada de agua en los ensayos de aglomerado-
curado. Para ello se realizaron los siguientes pasos y se aplico la siguiente férmula de

calculo:

e Se peso el caolin inicial humedo y el recipiente.

o Después se dejo secar por 48 horas, de manera natural, sin la necesidad de
meter las muestras en el horno.

e Se registrd el peso del mineral seco.

¢ Finalmente se calculé la humedad natural, con la siguiente formula:

masa mineral humedad — masa mineral seco

Humedad natural (%) = *100 (14)

masa mineral seco

500g — 466 g
466 g

Humedad natural (%) = *100

Humedad natural (%) = 7.3 % contenido de humedad del caolin
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Figura 2.5 Masa del caolin himedo y masa del caolin seco

Fuente: Elaboracion propia.

2) Densidad aparente

La densidad aparente permitira obtener la masa de mineral a cargar en las columnas

de lixiviacion, para ello se desarrollaron los siguientes pasos y las siguientes férmulas:

e Se utiliz6 una balanza de precision y una probeta 250 ml para su céalculo.

e El caolin molido anteriormente con el tamafio menor a # 50 malla (0.297
milimetros), se utilizé una muestra con un peso de 50 gramos.

e Parasu calculo se registrd las dimensiones de la probeta, altura y didametro.

e Se deposito el caolin hasta una determinada medida de la probeta.

e Después, se midio la altura libre y se procedi6 a calcular la altura de la probeta
cargada del mineral.

e Se determiné su densidad aparente con la siguiente formula:

myp

Pap = E (15)

Donde:

El volumen aparente es de acuerdo a las medidas de la probeta y se calcula la densidad

aparente con la siguiente formula:
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masa mineral
Pap = D2 (16)

(LTotal—Lsobrante)* T * =

50g

_ - 9
Pap = (3.8cm)2 1.102 cm3
4

(21-17) cm = =

Figura 2.6 Calculo de la densidad aparente del caolin
Fuente: Elaboracion propia.

3) Densidad real

La densidad real permitira obtener la porosidad del caolin y se calcul6 con la relacion

existente entre el peso de los sélidos de la muestra y el volumen real.

e Se realiz6 el mismo procedimiento de la densidad aparente, pero se introdujo
agua hasta llegar al nivel lleno del caolin en la probeta.

e Se obtuvo el peso del caolin mas la probeta dando como resultado 131gramos,
resultando 81 gramos de la probeta vacia y 50 gramos del caolin y se registro
la medida del caolin que alcanz6 en la probeta 50 ml.

e Se introdujo agua y se peso la probeta con el caolin agregado dando como
resultado 152 gramos.

e Realizando los siguientes pasos se obtuvieron los valores de la muestra
Mgs1ia0= D0 gramos, el peso del agua m,,= 21 gramos y el peso de la muestra

mas el agua mezclada mgg34, + m,, = 71 gramos.
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e Se calcul6 el volumen del agua que se deposité en la probeta mediante la

densidad de agua 1 C% y el peso del agua m,, =21 gramos, como resultado el

volumen del agua fue de V,, = 21 cm3.

e Se calculd la densidad real con la siguiente formula:

) L y- oy m 50
Densidad S6lido = Zsslido = 5 — g =2.08 —g3
selido Vr—Vyw  45cm3-21cm3 cm

Figura 2.7 Célculo de la densidad real del caolin

Fuente: Elaboracion propia.
4) Porosidad

La porosidad ayuda a determinar si hay estancamiento de la solucion lixiviante y
calcula el porcentaje de espacio libre, para que percole la solucion lixiviante; si el
resultado es cero o cercano a cero, no se podra desarrollar una lixiviacién a la muestra.

Se calcula con la siguiente férmula:

n=:2x100 17)

T
donde n = porosidad y el Volumen Total = V.
Volumen de Vacios =V, = Vi - Vgiigo = 45 cm?® - 24 cm® = 21cm?3

2 3
n =22 % 100 = 47 %
45cm3
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5) Porcentaje de arcillas con tamafio muy fino

El porcentaje de arcillas con tamafio de particulas muy finas no permite una

percolacién adecuada en el proceso de lixiviacion.

e Para esta prueba se extrajo el material fino natural contenido en el caolin, y se
obtuvo el porcentaje de arcilla con tamafio fino.

e Se utilizé un tamiz con malla que pas6 #200 (0.074 mm), debido a que ese
tamano se obtiene el porcentaje de arcilla con tamafio fino.

e Para obtenerlo se pesé el caolin molido de 50 gramos seco y se coloco sobre
la malla #200 y se agit6 hasta que paso todo el material fino.

o Luego se pesd ambas fracciones y se obtuvo el porcentaje de material fino
que paso en el tamiz #200 (0.074 mm).

e Se procedio a calcular el porcentaje de arcillas con tamafio muy fino mediante

la siguiente férmula:

masa bajo #200 N

% fino = 100 (18)

masa total

i 10 : i ~ .
% fino = ﬁ * 100 = 20% de contenido con arcillas con tamafio muy fino

Figura 2.8 Calculo de tamafio de particulas finas del caolin

Fuente: Elaboracion propia.
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6) Permeabilidad o conductividad hidraulica (K)

La permeabilidad determina la facilidad que tiene un acuifero en dejar pasar el agua a

su material. Se calculd la conductividad hidraulica del caolin para caracterizar el

material y determinar si tiene permeabilidad o no.

Para determinar la permeabilidad se toma en cuenta las caracteristicas del material del

medio como: la porosidad, tamafo, forma, arreglo de las particulas, compactacion y

del fluido. Tomando en cuenta estas caracteristicas se realizO los siguientes

parametros:

Se utilizé una botella y se colocé el mineral caolin y agua hasta llenarlo.

Se midio el largo de la columna de una botella hasta donde se llen6 el material.
=12 cm

También se midio el largo de la columna de agua (h = potencial hidraulico) (16
cm) desde donde circul6 el agua en la botella.

Midiendo el nivel de la columna de agua, y conociendo que el caudal es
directamente proporcional al gradiente hidraulico y la seccion de la botella en

el que se mide el flujo.
) : . _h_ . 16
Se calculd el gradiente hidraulico. i = 1 [adimensional] ﬁ =1.333

Se realizd la prueba calculando la velocidad de Darcy, utilizando la botella,
calculando las secciones, por donde circuld el agua situada a un nivel de altura
superior. En el otro extremo se regula el caudal de salida, y se calcul6 el tiempo
en caer la primera capa de muestras.

Al realizar esta prueba de velocidad, se comprobd que el material no drena
durante un periodo prolongado, el tiempo que dur6 en caer fue de 12 a 18 horas,
por lo cual se concluye que el material es poco permeable.

Se calculd la velocidad con la siguiente formula:

0.12m _eg M
= =1.85"6 —
64800 s s

Se calcul¢ el coeficiente de permeabilidad con la siguiente formula:
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K :¥ (19)
1.8576 1%
K= —=s-138°%2=-012™
1.333 S dia

Dando como resultado un material poco drenado y poco permeable caracterizando una
composicion de caolin.

Longitud Total
Q = caudal Corte h=Longitud Agua
__________________________ /’Agua |= Longitud Material
Material
g 8 5 B /
8 8
8 8 8
2 8 #n L !
8 8 v !
B 12 cm l6em 20 cm

Figura 2.9 Realizacién de la permeabilidad del caolin
Fuente: Elaboracidn propia.
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Tabla 2.1 Resumen de la caracterizacién fisica del caolin

Caracterizacion fisica Resultado
Humedad natural 7.3%
Densidad aparente 1.102 =L
' cm3
Densidad real 208 -9
7 cm3
Porosidad 47 %
Porcentaje de arcillas con 20%
tamafio muy fino
Permeabilidad 0121
dia

Fuente: Elaboracion propia.

2.3 Procedimiento experimental
2.3.1 Aglomerado y curado

La aglomeracion se realiza como pretratamiento del mineral, antes de efectuar el
método de lixiviacion. La aglomeracion rinde mejor la circulacion de la solucion
lixiviante a través de las columnas, también impide la segregacion de particulas finas
entre zonas vacias dejadas por las particulas de mayor tamafio, y asi evitando espacios
vacios, obteniendo una percolacion uniforme de la solucion al mineral caolin través de
la columna (Barros-Daza & Bustamante-Baena, 2015). La mayoria de problemas en
las columnas de lixiviacién del mineral caolin estan asociados a la presencia de zonas
impermeables dentro de la columna o también llamadas zonas muertas, principalmente
por el contenido de arcilla, como efecto principal de la permeabilidad (Dhawan et al.,
2013). La aglomeracion y curado ayuda a mitigar la segregacion del material mediante
la conformacion de particulas de igual tamafio, que permiten aumentar la adhesion de
particulas finas a unas mas gruesas, desarrollando la ejecucion del proceso de

lixiviacion.

Para una aglomeracion efectiva del material se afiaden adherentes como agua con acido

sulfurico concentrado que permite elevar la resistencia, consiguiendo la union de las
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particulas finas con las particulas gruesas del mineral permitiendo la permeabilidad
del mineral (Escalona, 2007). Debido a la presencia de particulas finas de arcillas, es
necesario realizar una aglomeracion de las particulas a traves de fuerzas de adhesion
producidas por la adicion de un liquido mediante movimientos rotatorios que mejorara
la permeabilidad de la columna y permitira el recorrido de la solucion lixiviante

(Barros-Daza & Bustamante-Baena, 2015).

Los tamafios de los glémeros dependen de la columna, ya que la dimensién en el
didmetro del tubo tiene que tener una relacion de 6:1 con respecto al tamafio maximo
de alimentacion, esto permite reducir el efecto de deslizamiento de la solucion
lixiviante por las paredes del tubo y que predomine el efecto de percolacion del
mineral. Tomando en cuenta estos parametros se realizo el siguiente procedimiento

para aglomerar el mineral caolin previo a lixiviar:

e Se separ0 en dos tamafios de particulas el caolin, en particulas finas menor a
#50 (0.297mm) que fueron previamente molidas, y en particulas gruesas
menores a 3/8” (9.51mm) que se machuco o golpeo hasta obtener un porte
adecuado del mineral.

e Se utilizo acido sulfarico (600 ml) como adherentes en solucién de 20 %, lo
que resulté una aglomeracion efectiva que permitié aumentar la adhesion de
particulas finas a una mas gruesa.

e Parael proceso de la aglomeracion se tomé en cuenta la humedad natural que
se realizé anteriormente en el caolin, ya que permitio calcular la dosificacion
adecuada de la solucion del &cido sulfurico sobre el mineral.

e El porcentaje total de la aglomeracién esta compuesto del mineral fino 60 % y
del mineral grueso 40 %; y su dosificacién de solucion de acido sulfurico fue
10 % sobre la masa del caolin.

e Laaglomeracion del caolin se realizo mediante movimientos rotatorios, hasta
obtener una homogenizacion de distribucion de tamafios de particulas.

e El tamafio de los glomeros se realizd desde 1 cm hasta 1.5 cm relacionando
estos factores con la dimension del diametro del tubo de 7.6 cm, con el objetivo
de reducir el efecto de deslizamiento de la solucion lixiviante por las paredes
del tubo en la realizacidn del goteo y permitiendo que predomine el efecto de

percolacion del mineral.
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e Finalmente se realizo el tiempo de reposo de los glémeros, se dejé que se
sequen hasta 48 horas y se comprobd el resultado del material aglomerado de

manera visual y tactil.

La masa de los glomeros que se deposito en cada columna fue de 500 gramos.

Figura 2.10 Realizacion de la aglomeracion del caolin

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 2.11 Aglomeracion del caolin

Fuente: Elaboracion propia.
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2.3.2 Disefio de las columnas de lixiviacion

Para este proyecto de tesis se realizaron tres columnas de lixiviacion, con el objetivo
de evaluar la remocion de hierro del caolin mediante diferentes soluciones de acido

oxalico y realizando distintas tasas de riego para cada columna.

Cada columna de lixiviacion para la realizacion de este experimento esta estructurada

de la siguiente manera:

a) Un tubo de policarbonato transparente de 30 cm de largo, 0.6 cm de espesor y 7.6
cm de diametro. En la cual se uso para la lixiviacién del caolin, y para el riego de
la solucion del acido oxalico. La dimension de este tubo esta relacionada con el
didmetro del material aglomerado 6:1, permitiendo la reduccién del efecto de
deslizamiento de la solucion lixiviante por las paredes del tubo y que predomine el
efecto de percolacion del mineral; también a la relacién del tubo L/D = 4, para
evitar el efecto de capilaridad producido por las paredes del tubo en donde baja la
solucion del acido.

8.2 cm diametro exterior

7.6 cm diametro interior

Figura 2.12 Didmetro interno y externo del tubo de policarbonato transparente

Fuente: Elaboracion propia.

b) PVC reductor, permite la entrada de la solucién y controla el goteo.
c) Tapa PVC, permitiendo la saturacion del material.

d) Valvula, permite controlar el flujo de salida de la solucion lixiviada.

Ademaés, dentro de la columna de lixiviacion se coloc6 una malla #120, con el
proposito de soportar el mineral y permitir solo el ingreso de la solucion concentrada.
También se coloco dentro del tubo material filtrante grava, para la distribucion de la

solucién lixiviada.
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En el siguiente gréafico se puede apreciar cada estructura y las dimensiones de la

columna.
Tapa T
PVC reductor 8m
Entrada solucion
Tubo e
policarbonato 30cm ,
caida solucion
transparente
10cm
caolin aglomerado
i 5em
material filtrante
15emi
PVC reductor
Valvula 10cm
Salida S
solucion lixiviada 5cm

Figura 2.13 Disefio de la columna de lixiviacion

Fuente: Elaboracion propia.



Torres Villizhafiay 56

Figura 2.14 Las tres columnas de lixiviacion implementadas

Fuente: Elaboracion propia.

2.3.3 Lixiviacién en columnas
a) Acido oxalico

El objetivo de esta experimentacion es la lixiviacion con acido oxalico, debido a que
tiene una alta efectividad para la lixiviacion y reduccion del hierro en el proceso de
blanqueo de caolines (Panias et al., 1996). Mediante ensayos realizados por
(Ambikadevi & Lalithambika, 2000) y (Veglio & Toro, 1993) el &cido oxalico es el
acido organico mas débil con mayor capacidad de lixiviacion, reduccion y formador
de complejos de hierro, alcanzando la extraccion de hierro e indices de blancura en los

minerales de caolin.
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Figura 2.15 Acido oxalico utilizado para la solucion lixiviante

Fuente: Elaboracion propia.

b) Preparacién de la solucion lixiviante

Para la realizacion de la lixiviacion en las columnas, luego de haber aglomerado el
material y secarlo; se procedié a medir las dimensiones de las columnas y realizar las
pruebas de soporte y filtracion de agua. Para ello, se depositd el material con un peso
de 500 g en cada columna, se humedece cada glémero con la solucién del acido
oxalico. Para la realizacion de las soluciones del acido oxalico, se procedio hacer tres
soluciones diferentes para cada columna de 1 molaridad, 0.5 molaridad y 0.25

molaridad en la solucién lixiviante, para la remocion de hierro del caolin.

En la preparacion de la solucién lixiviante, es importante una disolucidn selectiva de
minerales de hierro adheridos a la superficie del mineral caolin, de tal manera que el
acondicionamiento del pH en la reaccion, es importante en un ambiente acido pH<3,
alcanzado que el hierro una vez disuelto, forme un complejo estable en fase liquida y
logre ser extraido de fase mineral usando un proceso convencional de metalurgia

extractiva en mineria (Gémez & Bustamante-Rua, 2012).

En la ecuacion (10) se mostrd la reaccion propuesta por los autores (Lee et al., 2006),

el mecanismo de la disolucion de hematita en medio oxalato:

H* + Fe,0, + 5HC,0,”— 2Fe(C,0,), % + 3H,0 +2C0,  (10)
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c) Tasa de riego

Esta fue otra variable que se utilizo en esta lixiviacion. El pardmetro de tasa de riego
es fundamental, ya que establece el tiempo de lixiviacion y el comportamiento del
mineral; como la compactacion y la permeabilidad del caolin en la columna. En un
mineral con alto contenido de particulas finas, regularmente se aplica una tasa de riego
entre 6 [/hm? y 10 I/hm?debido a la permeabilidad del mineral, mientras que
minerales con particulas mas gruesas puede tener tasas de hasta 40 [/hm? (Ahumada,
2019).

Para la realizacion de la lixiviacion en las columnas, se establecié una tasa de riego
segun la prueba de humedad, determinando el calculo de la dosis de solucion

lixiviante. Para el calculo de la tasa de riego se expresa en la siguiente férmula:

1. Columna de lixiviacion (1 M)

Tasa de riego TR = +— Flujo (20)
circulo del riego
Y el célculo de la tasa de riego efectiva:
1000
TRef =TR™ Ariego * W (21)

El flujo depende del volumen sobre las horas del goteo, en lo cual se dio un goteo 0.25
litros en 9 horas para la columna 1, resultando 0.0277 % y calculando el area del tubo

0.00453 m?,

Reemplazando:

0.0277%
R=——=6 5
0.0045 m?2 hm

para la columna 1

Y con la formula (21) de la Tasa de riego efectiva:

l
hm?

% 1000

1
TR, =6 * 000453 m2 * —— = 0.45 — para la columna 1
60 min
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e Volumen total de riego de la columna 1

Volumen total de riego se expresa el resultado del volumen lixiviado para cada
columna. Para su calculo se tomé en cuenta cuantos riegos se hizo y cuantas horas
totales del goteo se realiz6 durante toda la lixiviacion, se calculé con la siguiente

formula:
Volumen de Riego = Tasa de riego * Area de riego * horas de riego (22)

Reemplazando con los valores obtenidos:

l
hm?

Volumen de Riego = 6 *0.00453 m? * 27 h

Volumen de Riego = 0.75 litros de solucion lixiviante para la columna 1

e Concentracion de acido oxalico de la columna 1

Para esta columna se realiz6 una concentracion de 1 molaridad en la solucién

lixiviante, se consultd la solubilidad de agua del &cido oxalico (medida de la capacidad

- e . . 9.5 .
del acido oxalico tiene para disolverse en el agua igual a 100 fr]u)' Se realizo los
siguientes procedimientos:

n
M = —=- (23)
Vsol
masa (m)

namero de moles ng, = (24)

masa molecular (M)
Viysor = Volumen de solucion
masa (m) = masa del soluto (4cido oxalico)

Reemplazando a la formula (23) y con los datos obtenidos

9%g

g
90.03m _ mol

1 litro litro
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2. Columna de lixiviacion (0.5 M)

El flujo depende del volumen sobre las horas del goteo, en la cual se dio un goteo de
0.25 litros en 5 horas para la columna 2, resultando 0.05 % y el area del tubo 0.00453
m?. Reemplazando en la formula (20):

0.05% l

R=————=11 >
0.00453 m?2 hm

para la columna 2

Y con la formula (21) de la Tasa de riego efectiva:

l 1000 l
—*0.00453 m* * —— =0.83 Sl para la columna 2
hm 60 min

TRef =11

e Volumen total de riego de la columna 2

Reemplazando con los valores obtenidos con la formula (22):

l
hm?

Volumen de Riego = 11 *0.00453 m? * 15 h

Volumen de Riego = 0.75 litros de solucion lixiviante para la columna 2

e Concentracion de acido oxalico de la columna 2

Para la columna 2 se realizd una concentracion de 0.5 molaridad en la solucion
lixiviante, para la remocién de hierro del caolin. Se determind con la misma formula

(23) pero con la masa del acido oxalico diferente.

459
90 O3L

“““mol _ mol

1 litro " litro

3. Columna de lixiviacion (0.25 M)

El flujo depende del volumen sobre las horas del goteo, en lo cual se dio un goteo 0.25

litros en 7 horas para la columna 3, resultando 0.0357 % y el area del tubo 0.00453 m?.
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Reemplazando en la férmula (20):

l
0.0357 n

l
R = =8 ara la columna 3
0.00453 m? hm? P

Y con la formula (21) de la Tasa de riego efectiva:

l 1000 l
= *0.00453 m* * ——=0.6 Sl para la columna 3
hm 60 min

TRef =8

¢ Volumen total de riego de la columna 3

Reemplazando con los valores obtenidos con la formula (22):

Volumen de Riego = 8 *0.0045m? * 21 h

hm?2
Volumen de Riego = 0.75 litros de solucion lixiviante para cada columna

e Concentracion de acido oxalico de la columna 3

Para la columna 3 se realizd una concentracion de 0.25 molaridad en la solucién
lixiviante, es la concentracion mas baja que se aplicé en la columna para la remocion
de hierro del caolin. Se determind con la misma férmula (23) que se aplico en las dos

columnas anteriores.

225g9
90 O3L
_ . mol _ mol
1 litro 7 litro

d) Masa de mineral cargado

La masa de mineral cargado, es el espacio real ocupado por el caolin en la columna
para lixiviar, a pesar que en cada columna su masa inicial depositaba era de 500 gramos
del caolin aglomerado; se calcul6 la masa de mineral cargado para evitar espacios
vacios en las columnas y comprobar el volumen total de la solucidn lixiviante a utilizar

con la masa del caolin cargado.
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Primero se calcul6 el volumen del mineral a cargar, considerando el 33.3% de la altura
total de la columna ocupado por el caolin y conociendo el radio del tubo, se calculd

con la siguiente férmula:
Volumen de Mineral a Cargar = 0.33 * altura columna * T * r? (25)

Volumen de Mineral a Cargar = 0.33 * 0.3 m * 7 (0.038 m)? = 0.0004536 m3

Calculado el volumen de mineral a cargar; y la densidad aparente 1.102 C‘% calculada

previamente, se obtiene la masa de mineral que se utiliz6 en la columna.
Masa de mineral Cargado = 453.6 cm? * 1.102 C%

Masa de mineral Cargado = 499.8 gramos para cada columna

Resultando su masa de mineral cargado 499.8 gramos para cada columna en

comparacion con la masa inicial que pes6 500 gramos.

Figura 2.16 Material aglomerado depositado en las columnas

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 2.17 Procedimiento del goteo de las 3 columnas

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 2.18 Proceso de lixiviacion de las 3 columnas

Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 2.2 Resumen de los resultados de los parametros de las columnas

item Unidad | Columna 1 | Columna2 | Columna 3
1M 05M 0.25M
Altura de carga columna cm 10 10 10
Didmetro columna cm 7.6 7.6 7.6
Area columna cm? 45.3 45.3 45.3
Volumen caolin a cargar cm3 453 453 453
Masa del caolin cargado g 500 500 500
Densidad aparente 9 1.102 1.102 1.102
cm3
pH 2 2 2
Aglomerado - Curado Si/No Si Si Si
Tasa de Riego [ 6 11 8
hm?
Tasa de Riego Efectiva ml 0.45 0.83 0.6
min
Volumen riego por cm?3 750 750 750
columna
Inundacion Si/No No Si No
Concentracion de acido mol 1 0.5 0.25
Oxalico Molaridad litro

Fuente: Elaboracion propia.

2.4 Finalizacién del proceso de lixiviacion

Finalmente, luego de 20 dias de lixiviacion de las tres columnas realizadas en tres
goteos de cada columna durante el periodo de lixiviacion, se procedié a sacar el
material de cada columna para secar en el horno; y acelerar el proceso de reposo de
lixiviacion y que se observe el blanqueo del caolin, para posteriormente realizar los

analisis finales del porcentaje de hierro en cada columna comparando con los analisis
iniciales.
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Figura 2.19 Material sacado de las columnas luego del proceso de lixiviacién

Fuente: Elaboracién propia.

El material fue puesto en el horno, en tres recipientes diferentes de acuerdo a cada
columna, y se dejo secar durante varias horas en el horno hasta que el material elimind

su humedad.

Figura 2.20 Material puesto en el horno

Fuente: Elaboracién propia.
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Luego de haber sacado el material del horno se noté el blanqueo del caolin,
posteriormente se molid el material en el molino de bolas, para que se notara el color

natural del caolin.

Figura 2.21 Material sacado del horno

Fuente: Elaboracion propia.

Como resultado del proceso de lixiviacion de las tres columnas, se noté que el material

en la columna 1 (1 M)y 3 (0.25 M) obtuvo una aglomeracién adecuada al realizar una

l
hm?2

l
hm?2

tasa de riego de 6 y de 8 respectivamente. Por lo contrario, en la columna 2

(0.5 M) se not¢ la dispersion del caolin, debido al goteo que se realizé con una tasa de

riego de 11 ocasionando poca permeabilidad de la solucion lixiviada,

m2’

produciendo una inundacion en esa columna.
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Figura 2.22 El caolin seco de acuerdo a cada concentracion

Fuente: Elaboracion propia.

Finalmente, se observa el material molido para posteriormente realizar los analisis de

la determinacion de hierro de cada muestra.

Figura 2.23 Resultados del blanqueo del caolin en diferentes concentraciones de &cido oxalico

Fuente: Elaboracion propia.
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CAPITULO 3
ANALISIS Y RESULTADOS
3.1 Andlisis e interpretacion

Para conocer el porcentaje de hierro que se encuentra en el caolin, se realizé un analisis
quimico del material, antes de emplear la experimentacion de lixiviacion; por lo que
se tomé una muestra de caolin con tamafio menor a malla #100 (0.149 mm) y se envio
al laboratorio de la Universidad del Azuay, en el que se dio a conocer el porcentaje de
hierro mediante el método de absorcion atomica; Fe;y;qiq; CONociendo el porcentaje
inicial del hierro en el caolin. También se realiz6 un andlisis quimico de las muestras
del porcentaje de hierro después de haber realizado la experimentacion de lixiviacion,

para cada columna mediante el método de absorcion atomica detectando el Feg;p,,; del

caolin de cada columna.

Dando como resultados que el contenido del hierro en el caolin inicial antes del
proceso de lixiviacion fue de 1.582 % (Ver Anexo 1.1). Y después del proceso de
lixiviacion; en la columna 1 fue de 0.012852 %, en la columna 2 fue de 0.2341 %, y
en la columna 3 fue de 0.1876 % (Ver Anexo 1.2).

3.2 Interpretacion de los datos de los experimentos
3.2.1 Lixiviacion del hierro

La lixiviacion de hierro se realizd en tres columnas, tomando en cuenta algunos
parametros como: la altura de la columna cargada del mineral, diametro de la columna
cargada del mineral, la masa depositada en cada columna y el tiempo que dur6 el
proceso de lixiviacion; se efectud la misma para las tres columnas. Sin embargo, las

variables que se realizaron fueron la concentracion de acido oxalico de 1 molaridad,

l l
- 11 =y

hm hm

0.5 molaridad y de 0.25 molaridad; y la tasa de riego efectuado en 6

l
m2

8 —en la columna 1, 2 y 3 respectivamente.

A continuacion, en la Tabla 3.1 se muestran los parametros con cada variable de cada

columna.
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Tabla 3.1 Variables de operacién de cada columna de lixiviacién

Columna 1
Variables Valor Unidad
Altura del mineral 10 centimetros
cargado en columna
Diametro columna 7.6 centimetros
Masa de mineral 500 gramos
Tiempo de lixiviacion 20 dias
Concentracioén de acido 1 molaridad
oxalico
Tasa de riego 6 l
hm?
Hierro Alimento 1.582 %
Hierro después del 0.012852 %
proceso de lixiviacion

Columna 2
Variables Valor Unidad
Altura del mineral 10 centimetros
cargado en columna
Diametro columna 7.6 centimetros
Masa de mineral 500 gramos
Tiempo de lixiviacion 20 dias
Concentracion de acido 0.5 molaridad
oxalico
Tasa de riego 11 [
hm?2
Hierro Alimento 1.582 %
Hierro después del 0.2341 %
proceso de lixiviacion
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Columna 3
Variables Valor Unidad
Altura del mineral 10 centimetros
cargado en columna
Diametro columna 7.6 centimetros
Masa de mineral 500 gramos
Tiempo de lixiviacion 20 dias
Concentracion de acido 0.25 molaridad
oxalico
Tasa de riego 8 [
hm?
Hierro Alimento 1.582 %
Hierro después del 0.1876 %
proceso de lixiviacion

Fuente: Elaboracion propia.

Concentracion de la solucidn lixiviante del hierro

Se calculd la masa del hierro disuelto inicialmente; para lo cual, se multiplicé la masa

del mineral cargado por el porcentaje de hierro contenido.
masa hierro columna = 500 gramos * porcentaje de hierro inicial (26)

Ademas, se calcul6 el hierro disuelto en cada columna; multiplicando la masa del
hierro de la columna inicial por el porcentaje de recuperacion que se obtuvo después

del proceso de lixiviacion.
masa hierro disuelto = masa hierro columna * porcentaje de recuperacion (27)

Para calcular el volumen lixiviado de acuerdo a cada goteo, se realizo cada vez que se
obtuvo una acumulacion de la solucion de lixiviado, los célculos se realizaron de la

siguiente manera:
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_ Mgop1+ Mgor2
Vsol - ; - Vsol,l (28)
p(medida)sorz

e Losdiasde lixiviacion para cada columna fueron 20 dias totales, con tres riegos
de 250 ml para cada columna durante ese periodo, con el volumen de riego
total de cada columna de 750 ml con diferentes concentraciones de soluciones
de &cido oxélicode 1 M, 0.5 My 0.25 M.

e Mediante los analisis finales del caolin en cada columna se pudo determinar la
cantidad de masa que se removid, y con el volumen de la solucion lixiviada
después de cada goteo, se determind la remocidn del hierro en el caolin para
los dias 5, 10 y 15; y finalizado el proceso de lixiviacion en el dia 20.
Posteriormente se deposito el caolin lixiviado en el horno dejandolo secar,

hasta que se evapore la solucion restante.

Tabla 3.2 Concentracién de hierro y volumen lixiviado

Columnal (1 M) Columna 2 (0.5 M) Columna 3 (0.25 M)
Tiempo Fe Volumen Fe Volumen Fe Volumen
Dias | gramos ml gramos ml gramos ml
5 2.36 225.83 2.05 228.33 1.90 204.17
10 2.17 207.37 1.90 211.27 1.65 177.37
15 2.10 200.65 1.07 119.63 2.06 221.54
20 1.21 116.14 1.71 190.72 1.37 146.92
7.845 750 6.739 750 6.972 750

Fuente: Elaboracion propia.

Con los andlisis del laboratorio iniciales antes del experimento de lixiviacién y finales
después de la realizacion experimental y la acumulacion del volumen lixiviado y luego
de realizar el goteo en cada columna; se obtuvo la concentracion y el hierro removido

de cada columna.
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Columna 1l (1 M) Columna 2 (0.5 M) | Columna 3 (0.25 M)
Ti Concen Fe Concen Fe Concen Fe
1€mMpo tracion | Removido | tracion | Removido | tracién | Removido
Dias g % g % v %
l l l
5 3.14 29.86 2.73 25.94 2.53 23.99
10 6.04 57.29 5.26 49.94 4.72 44.83
15 8.84 83.82 6.70 63.53 7.47 70.87
20 10.46 99.18 8.98 85.20 9.29 88.14
Fuente: Elaboracion propia.
12 - Concentracion Fe
10 A
@ 8 //.A
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O —&— Columna 1
—o— Columna 2
2 —&— Columna 3
0 ' | | | |
0 5 10 15 20
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Figura 3.1 Concentracion lixiviada de hierro

Fuente: Elaboracion propia.
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Los analisis de la solucion lixiviada del contenido del hierro no se elaboraron debido
a que la concentracion lixiviada tenia un estado coloidal tipo gel disperso conformado
por una fase fluida y otra dispersa en forma de particulas generalmente sélidas muy
finas; debido a la solucidn del acido oxalico y al contenido de particulas muy finas de

arcillas que contiene el caolin.

La lixiviacion de hierro varia para cada columna debido al concentrado del acido
oxalico y a la tasa de riego que se efectud, realizado en el mismo periodo de 20 dias
para cada columna. Los resultados de los porcentajes del hierro removido para cada

columna, basados en la concentracion del hierro, se puede ver en la siguiente gréfica:

Fe Removido Vs Tiempo

100 99.18 %
88.14 %
0
" /'85.20 %o
<
o)
O 60
>
0
£
()]
% 40 —a—Columna 1/
L —e— Columna 2
—A— Columna 3
20
0 T | I

: : : : :
0 5 10 15 20
Tiempo (Dias)

Figura 3.2 Fe Removido vs Tiempo

Fuente: Elaboracion propia.
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El hierro removido del caolin de la columna 1 fue el que presenté un mejor resultado,
ya que la concentracion del &cido oxalico fue la mayor, con 1 de molaridad; y también
se debe a la aglomeracion y a la efectividad de la tasa de riego realizada que tuvo un
resultado de percolacién apropiada. El segundo resultado fue la columna 3, esté se
realiz con el menor concentrado de 0.25 molaridad del &cido oxalico; sin embargo,
resulté una lixiviacion adecuada, debido a la tasa riego que se ejecutd. En la columna
2 varié su resultado con respecto al concentrado del acido oxalico de 0.5 molaridad
comparando con las otras columnas, debido a que su tasa de riego que fue mayor que
las demés columnas y eso produjo una induracion en la columna provocando una

menor percolacién del mineral y que la remocién del hierro sea minima.

3.2.2 Modelo cinético para la lixiviacion de remocion de hierro

A continuacion, se presentan los graficos con los resultados de la linea de tendencia
exponencial para cada columna, con el proposito de verificar el comportamiento de

remocion de hierro respecto al tiempo.

Columna 1 (1 Molaridad)

120 4 —— ExpDec1 of Fe Removido %
100
c,\\C’/
P 80
S
> 1
£ 60 Model ExpDec1
] Equation y = A1*exp(-x/t1) +
14 y Plot B
£ 40 4 y0 182.68722 + 14.030
A1 -182.68722 + 13.28
| t1 25.93731 + 3.23603
Reduced Chi-S 3.03295
20 + R-Square (CO 0.99845
i Adj. R-Square 0.99801
0 ' I ' | ' | ! I ! I
0 5 10 15 20 25
Tiempo (Dias)

Figura 3.3 Modelo cinético para la columna 1 de Fe Removido vs Tiempo

Fuente: Elaboracion propia.
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Columna 2 (0.5 Molaridad)

120
| ‘ ExpDec1 of Fe Removido %
100
é 80
(@) 4
o
8 60 Model_ ExpDec1
e Equation y =Al*exp(-x/t1) +y
O] 4 Plot B
o y0 115.94351 + 1.5347
D 40 A1 -115.69415 + 1.5298
i t1 15.38137 £ 0.5618
Reduced Chi-Sq 1.30783
20 - R-Square (COD 0.99926
Adj. R-Square 0.99902
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Tiempo (Dias)
Figura 3.4 Modelo cinético para la columna 2 de Fe Removido vs Tiempo

Fuente: Elaboracion propia.

Columna 3 (0.25 Molaridad)

120
‘ ExpDec1 of Fe Removido %
100
—~
5 80 -
o i
o
3 60- Model ExpDec
e Equation y = Al*exp(-x/t1) + yO
[} - Plot B
14 yO 105.12283 + 13.4581
& 40 A1l -105.12283 + 18.8862
t1 8.84298 + 4.16473
- Reduced Chi-Sq 282.65687
R-Square (COD) 0.86896
20 Adj. R-Square 0.81654
0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (Dias)
Figura 3.5 Modelo cinético para la columna 3 de Fe Removido vs Tiempo

Fuente: Elaboracion propia.
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3.3 Colorimetria del caolin
3.3.1 Colorimetria del caolin después de proceso de lixiviacion

La colorimetria de un material es la formacion de compuestos coloridos en solucion,
producido por la reaccion quimica de un elemento con un reactivo quimico
determinado. Generalmente la mayoria de los reactivos coloridos reaccionan con
diferentes elementos. El blanqueo de cierto material es todo proceso en el cual se
incrementa la blancura de los minerales (Gémez & Bustamante-Rua, 2012).

Se midieron los indices de blancura del caolin antes y después del experimento de
lixiviacion. Para determinar el color del caolin se realizd con una granulometria
pasante en la malla nimero 100 (0.149 mm), debido a que en estos tamafios se nota la

visibilidad del color del caolin, y también son utilizados a nivel industrial.

Para los andlisis colorimétricos del caolin se realiz6 un ensayo inicial, antes de entrar
al proceso de lixiviacion y después se realiz6 un ensayo de indice de blancura por
columna. Para realizar estos ensayos se calculd con el modelo de color CIE L*a*b*;
el cual, es muy utilizado debido a que describe todos los colores que puede ver el ojo
humano y también determina las diferencias de color que se perciben como iguales en

este espacio de color tridimensional.

Para identificar cada color, y sus valores “a” y “b” y su brillo (“L”) de cada ensayo de
la muestra inicial y las finales de acuerdo a cada columna, se utilizé la aplicacion
ColorimeterX que identifico cada color con sus valores exactos. Dando a conocer
como L* (Luminosidad), h* (Tono) y C* (Pureza). Para el calculo del indice de

blancura IW se realiz6 con la ecuacion de Hunter (1960):
IW = L* - 3b* + 3a* (29)

Y para el calculo de la diferencia de color AE* se efectud con la ecuacion (12):

AEys = [(AL, )2 + (Aa*, )? + (Ab"po)*]2 (12)
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Mediante estos ensayos se compar6 el color inicial del caolin antes del proceso de
lixiviacion con relacion a cada resultado de cada columna y a cada concentrado de
acido oxalico (1 M, 0.5 My 0.25 M).

En la siguiente tabla se muestran los resultados finales del indice de blancura del caolin

inicial comparado con las tres columnas efectuadas en el proceso de lixiviacion.

Tabla 3.4 Resumen de los resultados del indice de blancura para el caolin inicial y el caolin final

Muestra
L* a* b* h* Cc* IW % AE*
caolin
Muestra
o 7799 | -0.02 | 11.81 90.09 11.81 425
Inicial
1M
96.78 -0.7 1.92 110.03 2.04 88.92 21.24
Columna 1
05M
95.83 | 0.83 6.25 82.43 6.3 79.57 18.70
Columna 2
0.25M
96.07 | -1.05 3.96 104.85 4.09 81.04 19.73
Columna 3

Fuente: Elaboracion propia.

Como resultado de la diferencia de color AE* del caolin inicial con cada columna
después del proceso lixiviado, los resultados son perceptibles para las tres columnas.
Y en el indice de blancura que mejor resultado mostré fue el de la columna 1 con
88.92%, después el de la columna 3 con 81.04%, y finalmente el de la columna 2 con
79.57%. Dando como resultado que el indice de blancura del caolin esta directamente

relacionado, con el porcentaje de hierro removido sobre su superficie.
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Figura 3.6 Indice de blancura Vs Tiempo

Fuente: Elaboracion propia.

3.3.2 Colorimetria del caolin después de proceso de calcinacion

Dado que el caolin utilizado en el experimento es utilizado como materia prima en la
industria ceramica, elaborando productos como: revestimientos ceramicos vy
porcelanatos. Sin embargo, para la produccion de estos productos ceramicos, al caolin
se le realizan practicas de quemado como la calcinacion elevando la temperatura para
provocar la descomposicion térmica o un cambio de estado en su constitucion fisica o
quimica. Produciendo un cambio quimico a las pastas, por pérdida del “agua quimica”.
La pérdida de “agua quimica” se lo conoce como deshidroxilacion debido a que los
iones OH™ comienzan a ser eliminados de la estructura cristalina de la caolinita a
temperaturas entre 500 °C y 650 °C; produciendo una reaccién endotérmica debido a
la pérdida de peso. Y entre 100 °C y 200 °C, se elimina el agua adsorbida
superficialmente, situada entre las capas de los minerales arcillosos (Sanchez & Carda,
2003).
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En los productos como: gres, loza y porcelana, su deshidroxilacion ocasiona una
formacion de fase amorfa y metaestable denominada metacaolinita y una destruccion
parcial de la estructura cristalina, debido al reordenamiento de los atomos;
produciendo una pérdida de plasticidad del caolin. El proceso de quema, se realiza a
temperaturas mayores de 800 °C, cuando la caolinita desprende el agua de su
composicion por el grado de &tomos substitutos de impureza de algunos elementos

cromoforos en la matriz cristalina (Mufioz, 2010).

%
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Figura 3.7 Placas realizadas del caolin después del proceso post quema

Fuente: Elaboracion propia.

Después de la realizacion del proceso de la lixiviacién, se efectud el proceso de quema
de acuerdo a los resultados de cada concentrado de 1 M, 0.5 M y 0.25 M. Donde la
temperatura de su coccion fue de 1150 °C. De acuerdo a estos resultados se realizé la

medicion del color, obteniendo el indice de blancura de la calcinacion del caolin.



Torres Villizhafiay 80

Tabla 3.5 Comparacion de los resultados del indice de blancura para el caolin calcinado y el caolin

lixiviado
Muestra W % W %
L* a* b* h* Cc*
caolin Calcinacion | Lixiviacién
1M
95.7 | -0.35| 096 | 110 | 1.02 91.86 88.92
Columna 1
05M
95.1 | -0.37 | 2.04 | 100.2 | 2.07 87.89 79.57
Columna 2
0.25 M
942 | 183 | 3.37 | 615 | 3.83 89.61 81.04
Columna 3

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 3.8 indice de blancura vs Temperatura

Fuente: Elaboracion propia.
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3.4 Discusion de los resultados

El desarrollo de este proyecto de tesis tuvo el objetivo de realizar una lixiviacion del
caolin mediante columnas con acido oxalico a escala laboratorio, dando como
resultado el blanqueamiento del mineral, reconociendo las caracteristicas fisicas del
caolin; y variando la lixiviacion del mineral mediante diferentes soluciones de
concentracion de acido oxalico y en la realizacion de las tasas de riego para conocer la

permeabilidad del caolin durante un mismo periodo determinado.

Las caracteristicas fisicas del caolin es lo mas importante antes de la ejecucion de la
lixiviacion; ya que permite conocer sus propiedades fisicas como: la humedad natural
y el porcentaje de arcillas con tamafios muy finos, alcanzando una mejor lixiviacion
del mineral y permeabilidad que se consigue con la remocién del hierro presente en el

caolin.

Dentro del anélisis de los resultados del potencial de hidrégeno (pH) de las soluciones
de esta experimentacion se comprob6 el resultado mediante la medicion del pH de
cada solucion, al inicio con la concentracion del acido oxalico para cada columna,
también se realizd mediciones durante el periodo de lixiviado, y finalmente se realizd
la medicion del pH del total de la concentracion lixiviada luego de los 20 dias de
lixiviacion, respectivamente para cada columna. Dando como resultado un pH de 2

para cada columna.

Después de la experimentacion de lixiviacion, se obtuvieron los resultados del
contenido del hierro mediante los analisis de las muestras de cada columna, en relacion
a los resultados iniciales provenientes de la absorcién atomica de las muestras. Para
los célculos de la concentracion de hierro en cada columna se obtuvo mediante el
volumen lixiviado de cada goteo, relacionado al contenido de hierro en el caolin inicial

y final.

Durante los resultados de la experimentacion se analizaron dos variables para cada
columna: la concentracidn de &cido oxalico y la tasa de riego; con la misma cantidad
de masa del mineral del caolin y teniendo un tiempo constante para las tres columnas.
En la columna 1 con un concentrado de acido oxalico de 1 molaridad y una tasa de

riego 6 , dando como resultado la mayor remocion del contenido de hierro, debido

l
hm?2
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a que se logro una percolacion adecuada por la aglomeracion del mineral y la tasa de
riego efectiva de 0.45 % permitiendo una permeabilidad de mineral lixiviado y

logrando concentrar una solucion lixiviada en la salida de la columna.

En la columna 2 se efectud con un concentrado de acido oxalico de 0.5 molaridad y

una tasa de riego 11 , dando como resultado la menor remocion del contenido de

_t
hm?2
hierro, debido a que se efectu6 la mayor tasa de riego efectiva 0.83

ml . . .
— causando poca permeabilidad del mineral y provocando que la columna se inunde,

resultando en una dispersion del mineral aglomerado, impidiendo una percolacion

efectiva y ejecutando la remocion de hierro mas baja.

En la columna 3 se concluyd que con un concentrado de &cido oxalico de 0.25

l
hm2’

molaridad y una tasa de riego de 8 resulta una percolacién adecuada por la

-z - - - l .
aglomeracion del mineral y la tasa de riego efectiva de 0.6 % permitiendo una

permeabilidad de mineral lixiviado y logrando un procedimiento similar al de la
lixiviacion de la columna 1, pero con un concentrado de solucién &cido oxalico menor,
dando como resultado general que a medida que aumenta la concentracién de acido

oxalico en la solucién aumenta la remocion de hierro.

Y finalmente en los resultados del contenido del hierro en el caolin inicial fueron de
1.582 %, comparando con los resultados de los anlisis de cada la columna 1 (0.01285
%), columna 2 (0.2341 %) y columna 3 (0.1876 %) fue efectiva su remocion del hierro
y verificando con los resultados del indice de blancura del caolin con la columna 1
(88.92 %), columna 2 (79.57 %) y de la columna 3 (81.04 %), donde se evidencia

mayor blancura del caolin debido al menor porcentaje del hierro del mismo.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Con los resultados obtenidos se logrd la remocion de hierro sobre la superficie
del mineral, con la utilizacion de diferentes variables como: concentraciones
de &cido oxalico y la tasa de riego en un tiempo de 20 dias, en la cual, se obtuvo
remociones del 99.18 %, 85.20 % y 88.14 % para concentraciones de acido
oxalico de 1 M, 0.5 M y 0.25 M, respectivamente. Obteniendo el mejor

resultado en la columna 1, aplicando una concentracion de &cido oxalico de 1

l
hm2’

molaridad y una tasa de riego 6 logrado gracias a una buena aglomeracion

del mineral, lo que permitié la remocion de hierro en el caolin.

Mediante el modelo cinético para la lixiviacion de la remocion de hierro, se
pudo observar que su velocidad es proporcional a la concentracion de acido
oxalico goteado; debido a que mas iones estan dispuestos a reaccionar con la
superficie de la hematita presente en el caolin (Barros-Daza & Bustamante-
Baena, 2015). Solo la columna 1 alcanzd llegar cerca del 100 % de remocion
del hierro del caolin; con la representacién del modelo cinético realizado, se
observo el comportamiento de remocion de hierro de las columnas 2 y 3;
determinando qué la remocion maxima se lograria pasando los 30 dias de

lixiviacion.

Debido a que el caolin tiene un alto porcentaje de arcillas, requiere la etapa de
aglomeracion del mineral, ya que existiria un arrastre de particulas finas en la
superficie del caolin que formaria inundaciones en las columnas, zonas de
impermeabilidad del mineral y una solucion lixiviada contaminada con
particulas finas (Barros-Daza & Bustamante-Baena, 2015). Se determind
entonces que es posible la lixiviacion en columnas con acido oxalico con un
contenido muy alto de arcillas, pero debido al contenido de particulas muy
finas de arcillas que contiene el caolin, se produjo un concentrado en la
solucion lixiviada, originando un estado coloidal a la solucion debido a la

reaccion con este acido.
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La fase de aglomerado-curado es necesaria realizarla con adherentes como el
agua con el &cido sulfurico, que permite elevar la resistencia del mineral
aglomerado y que no se dispersen las particulas; y también una aglomeracion
con &cido sulfarico permitird una homogeneidad, consiguiendo la unién de las
particulas finas con las particulas gruesas del mineral, permitiendo la

permeabilidad del caolin (Escalona, 2007).

Realizar una lixiviacion con concentracion de &cido oxalico con pH acido es
fundamental para la disolucion de hierro. Ejecutando una solucion acuosa
inicial con los valores de pH en el rango 2-3 dan un resultado satisfactorio,
siendo el valor 6ptimo 2.6, formando una cantidad suficiente de iones de

oxalato ferroso que permite que todo el proceso se acelere (Panias et al., 1996).

La tasa de riego es fundamental para el goteo en las columnas, ya que se calcula

la tasa de riego efectiva y se da a conocer el volumen del acido concentrado
. . . . l
depositado en un determinado tiempo. Los mejores resultados fueron a 6 —

en la columna 1, que resultd una percolacion del mineral y permitié una

permeabilidad a la solucidn lixiviada. En cambio, en la columna 2 se efectu6

l
hm2’

una tasa de riego de 11 causando una menor percolacion del mineral,

debido a la poca permeabilidad que resulté en que la columna se inundara.

A medida que aumenta la concentracion de acido oxalico en la solucion,
aumenta la remocion del hierro, comparando la columna 1y 3, debido que estas
columnas tuvieron una efectiva tasa de riego; resultando para la columna 1 una
remocién de hierro del 99.18 % y en la columna 3 del 88.14 % para las

concentraciones de acido de 1 molaridad y 0.25 molaridad, respectivamente.

El indice de blancura del caolin esta directamente relacionado con el porcentaje
de hierro removido sobre la superficie; comparando los resultados de las
remociones de hierro (99.18 %, 88.14 % y 85.20%) con los indices de blancura
obtenidos 88.92 %, 81.04 %, y 79.57 % respectivamente, se observa la misma

tendencia.
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La realizacion de este método de lixiviacion en columnas, permitié analizar el
comportamiento del mineral, asi como la compactacion y permeabilidad en la
columna del material, lo que resultara un factor importante en la fiabilidad de

los resultados que se obtuvieron.

La implementacion de este nuevo método de blanqueo de caolin es muy
factible y de bajo costo por la facilidad del proceso, de manera que se podria

ejecutar esté método de lixiviacion en pilas a nivel industrial.
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Recomendaciones

e Se requiere antes del proceso de lixiviacion realizar un mejor estudio tedrico
del caolin; por lo tanto, es necesario una caracterizacion fisica y quimica del
mineral a utilizar, en la cual se conoceran ciertas propiedades y de esta manera

se podrén evitar ciertas alteraciones en el proceso de lixiviacion en columnas.

e Realizar una aglomeracion adecuada del caolin con adherentes y equipos como
el tambor aglomerador, con el propdsito de realizar una agitacion de las
particulas ya irrigadas por la solucion de aglomeracion, logrando un
procedimiento mas optimo. Permitiendo que las fuerzas cohesivas de tension
superficial, mantengan a las particulas compactadas, logrando su transporte y
apilamiento, resultando una mezcla homogénea que logra la aglomeracion del

material mas fino al material grueso (Escalona, 2007).

e Realizar pruebas y ensayos del caolin, como: permeabilidad, contenido de
humedad y porcentaje de arcilla, ya que estas propiedades son fundamentales
en la lixiviacion; asi se puede evitar el estancamiento de la solucion
concentrada en el mineral y no lograr una percolacién adecuada de la solucion

lixiviante.

e Realizar un blanqueo del caolin con acido oxalico, debido a que tiene una alta
efectividad para la lixiviacion, logrando asi mejores tasas de extraccion e
indices de blancura en los caolines (Panias et al., 1996). Asimismo, este es un
acido organico débil, presenta un menor riesgo de contaminacion y su costo es

bajo.

e Se recomienda a las industrias cerdmicas que manufacturan productos como:
vajillas de porcelana, adornos decorativos, porcelana sanitaria, accesorios para
bafio, tejas, baldosas, bloques para pisos y otros, realizar esté proceso de
lixiviacion, dado que aumentara el indice de blancura, mejorando la calidad de
sus productos. Esto debido a que el porcelanato y varios productos ceramicos,

deben tener un control de calidad y estrictas normas técnicas.
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Se recomienda también implementar esté método de blanqueo de caolin por
medio de lixiviacion en pilas con &cido oxalico a nivel industrial, debido a que
es muy factible y de bajo costo en la realizacion del proceso, esto mejora las
propiedades de los caolines como el indice de blancura, haciéndolos mas

eficientes y rentables para la industria ceramica.
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ANEXOS
Anexo 1 Andlisis y resultados del porcentaje de hierro en el caolin

Anexo 1.1 Andlisis iniciales del porcentaje de hierro en el caolin

[Escriba aqui]

LABORATORIOS

ORDENNo.: 485 FECHA RECEPCION: 2021/09/13 FECHA DE ANALISIS: 2021/10/25
SOLICITANTE: Mauricio Torres DIRECCION: Cuenca RUC/CEDULA: 0106631153
MUESTRA: Caolin CANTIDAD: CONDICION DE LA MUESTRA:

_ MUESTREADO POR: Cliente ANALISIS SOLICITADO: Hierro i -

IDENTIFICACION DE LA MUESTRA: o N o
Identificacion del cliente Identiﬁgécio’n del laboratorio
Caolin | 485Q-1 - -

RESULTADOS: 475-Q1

| Limite minimo

Analisis Unidades Método Resultado | de deteccion Requisito
| del método
Absorcion | [
i e 20 H
Hierro ‘ g/Tonela(iaﬂ Atomica | 158 | 0.089 7 N/A

OBSERVACIONES: El analisis por muestra se realizo por duplicado.

<LD: Menor al Limite de deteccion.

N/A: No Aplica.
e /(/(/ ,(/ N
Ing. Andrés Pérez Ing. Ménica Tinoco BUDA
LABORATORI0S

Técnico Quimica Coordinadora Laboratorios

Av. 24 de N
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Anexo 1.2 Andlisis finales del porcentaje de hierro en el caolin

AUDA REPORTE DE RESULTADOS | Codigo: SGCUDALF-004

| Version: 3

Quimicos i Fecha: 2014/06/10

ORDEN No.: FECHA RECEPCION: FECHA DE ANALISIS: 2021/12/15
SOLICITANTE: Mauricio Torres DIRECCION: Cuenca RUC/CEDULA: 0106631153
MUESTRA: Caolin CANTIDAD: CONDICION DE LA MUESTRA:

: Ambiente
MUESTREADO POR: Cliente ANALISIS SOLICITADO: Hierro

IDENTIFICACION DE LA MUESTRA:

| Identificacion del cliente | Identificacion del laboratorio
iM Q-01
0.5M Q-02
[0.25M Q-03 J

RESULTADOS: Q-01

I Limite minimo

Analisis ' Unidades Método Resultado | de deteccion | Requisito
j | del método
1 = )

Hierro | g/Tonelada [ A:t?"'fi'c‘:" J 128.52 0.059 N/A

RESULTADOS: Q-02

[ Limite minimo
Andlisis Unidades Método Resultado | de deteccion | Requisito
del método
‘ Absorcion 0.059
1 4
Hierro 'g/Tonelada Atdiilea 2341 N/A
RESULTADOS: Q-03
Limite minimo
Andlisis Unidades Método Resultado | de deteccion | Requisito
del método
Absorcion 0.059
i 1876 N/A
Hierro g/Tonelada Atk 8 /

OBSERVACIONES: El analisis por muestra se realizd por duplicado.
<LD: Menor al Limite de deteccion.
N/A: No Aplica.

v A /%(m'. C( AHAEEL

Técnico bﬁm’mm Coordinadora
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Anexo 2 Resultados del indice de blancura del caolin

Anexo 2.1 Comparacion de los resultados del indice de blancura del caolin

Caolin Inicial

rosa
marroén jengibre

| RGB %: 79.2 75.3 67.09

HSL: 40.65 22.56 73.15

CMYK: 0 4.93 15.3 20.8

XYZ: 50.56 53.2 46.16

LAB: 77.99 -0.02 11.81

N RYB: 185.78 201.97 171.07

e CMY: 20.8 24.7 32.91
2
marron jengibre -

Caolin Final

Columna 1 (1 Molaridad)

blanco
beige

RGE %: 96.47 96.47 94.9

HSL: 59.88 18.21 95.68

CMYK: O O 1.63 3.53

XYZ: 86.98 91.91 97.13

LAB: 96.78 -0.7 1.92

RYB: 241.99 245.99 241.98

blanco CcCMY: 3.53 3.53 5-1
beige
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Columna 2 (0.5 Molaridad)

blanco
blanco antiguo

RGE %: 98.05 94.9 90.59

HSL: 34.69 65.63 94.32

CMYK: 0 3.21 7.6 1.95

XYZ: 85.61 89.6 88.38

LAB: 95.83 0.83 6.25

RYB: 244.88 250.02 231.01

blanco CMY: 1.95 5.1 9.41
blanco antiguo

Columna 3 (0.25 Molaridad)

blanco
lirio azul palido

RGE %: 96.09 95.69 92.56

HSL: 53.25 31.09 94.32

CMYK: 0 0.41 3.67 3.91

XYZ: 85.16 90.18 92.28

LAB: 96.07 -1.05 3.96

RYB: 237.16 245.02 236.02

N

—_blanco CMY: 3.91 4.31 7.44
lirio azul palido
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Anexo 3 Resultados de la solucion lixiviada de las 3 columnas




