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Resumen
En el presente trabajo se presenta el estudio de la cinética de disolucidn de hierro de una arcilla caolinitica del municipio de

Agua Blanca Hgo. (México), mediante el uso de &cido oxalico como agente lixiviante. La disolucion de éxidos de hierro es
un importante proceso hidrometalurgico si se puede aplicar a la industria. Algunas de las aplicaciones incluyen la remocion
de hierro de minerales tales como el caolin, ddndole un valor agregado a dicho mineral. Los efectos de la concentracion de
cido y la temperatura de reaccién fueron estudiados. Se determiné que la velocidad de disolucién de hierro aumenta con
estas dos variables estudiadas. Los datos cinéticos mostraron que la disolucion de hierro de la arcilla caolinitica presenta un

control por reaccion quimica. La energia de activacion del proceso fue de 50.32 kJmol™.

Introduccion

El problema de la disolucion de éxidos de hierro es de particular interés para los productores de la industria
minera tales como los del caolin, ya que muchos depdsitos importantes estan contaminados por pequefias
cantidades (0.5-3%) de minerales de hierro (Groudev, 1978). En este sentido, Ambikadevi y Lalithambika,
(2000) probaron varios acidos organicos (acido acético, acido férmico, acido citrico, &cido ascorbico, etc), y
concluyeron que el &cido oxalico es el mas eficiente que puede ser utilizado para disolver el 6xido de hierro.
Ademas que presenta un menor riesgo de contaminacion de las materias tratadas después de la calcinacion.
También tiene excelentes caracteristicas de complejacion y alto poder reductor, en comparacion con otros acidos
organicos. Muchos investigadores han estudiado el uso de &cido oxalico para disolver el 6xido de hierro teniendo
buenos resultados (Segal y Sellers, (1984); Cornell y Schindler, (1987); Panias, (1996), Veglio, (1998); Jepson,
(1988) y Martinez-Luévanos (2011). Panias y colaboradores (1996) sugirieron inicialmente un mecanismo de
reaccién para la disolucion de los 6xidos de hierro en los &cidos organicos. EI mecanismo comprende tres
procesos: (1) la adsorcion de ligandos organicos de la solucién a la superficie del sélido del 6xido de hierro, (2)
disolucion no reductora, y (3) la disolucion reductiva que consiste en una induccién y un periodo autocatalitico.
El mecanismo sugerido indica la participacion de los protones en el proceso de disolucion. Los autores
concluyeron que la disolucion no reductiva no es un camino de reaccion viable a bajas temperaturas. El objetivo
de este trabajo fue analizar la cinética de disolucion de hierro de una arcilla caolinitica originaria del municipio

de Agua Blanca de Iturbide Hgo. México, utilizando soluciones de acido oxalico.
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Materiales y métodos

Muestra de caolin

La muestra de caolin se obtuvo del municipio de Agua Blanca de Ilturbide, Hgo., México., la cual fue
previamente reducida de tamafio y clasificada por medio de una serie de tamices Tyler, en himedo. EI promedio
del tamafio de particula utilizada en los experimentos de lixiviacién fue de 35 micrémetros. Con el fin de
conocer la composicion quimica y mineralégica del mineral de caolin fueron utilizadas las técnicas de difraccion
de rayos X (INEL mod. Equinox 2000) con radiacién de Cu Ka de 40 kV y 40 mA, y espectrofotometria de
adsorcion atomica (Perkin EImer Co, Mod. Optima 3000XL)).

Procedimiento experimental

Los experimentos de lixiviacion fueron hechos en un reactor de vidrio de fondo redondo, de 500 mL de
capacidad, con temperatura constante. Para las pruebas de lixiviacion a 100 °C, el reactor fue equipado con un
termémetro y un condensador de reflujo, se calent6 con una manta de calentamiento controlado por termostato.
La agitacion se realizd magnéticamente. Todos los ensayos de lixiviacion se realizaron a presion atmosférica.
Para cada prueba, 500 mL de solucion de &cido oxéalico (C,H,Q4, grado reactivo) a diferentes concentraciones
(0.01, 0.10 y 0.50 M) se afiadieron al reactor y la temperatura se establecio en el valor deseado. Posteriormente,
se agreg6 10 gL™ de mineral caolinitico al reactor, con agitacion magnética de 700 rpm. Periédicamente (cada 5
minutos), 5 mL de muestra fue tomada de la solucién de lixiviacién y se filtr6 utilizando vacio; después se
centrifugd inmediatamente a 300 rpm durante 10 minutos. La solucion filtrada se utilizé para la determinacion

de hierro total mediante absorcion atdmica.

Resultados y Discusién

Analisis mineraldgico

Los resultados del anlisis quimico y mineraldgico del mineral caolin se muestran en la Tabla 1 y figura 1
respectivamente. La difraccion de rayos X revelé la naturaleza de las fases cristalinas presentes en el mineral. La
muestra estudiada estd constituida mayormente por el mineral caolinita, y en menor proporcion por silice en
forma de tridimita, cuarzo y cristobalita. El hierro es considerado como impureza y esta presente en forma de
magnetita (Fes0,), hematita (Fe,0s), greigita (FeS,) y oxido-titanoferroso (Fe,TiO,4). Esta misma figura muestra
la disminucion en intensidad de los picos correspondientes a magnetita y hematita para: a) mineral caolin y b)

mineral lixiviado; que concuerda con los resultados de disminucion en el porcentaje de hierro del mineral.

Efecto de la concentracion
Con la finalidad de observar el efecto de la concentracion de acido oxalico sobre la disolucion se efectuaron

experimentos a diversas concentraciones de agente lixiviante (0.01-0.50 M), en el rango de temperatura 25°C-
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60°C. En la figura. 2, se puede observar que con el aumento en la concentracién de acido oxalico aumenta la
velocidad de disolucion de hierro de la arcilla caolinitica. También se puede observar que la velocidad de
disolucién de hierro utilizando una concentracion de acido oxalico de 0,50 M es superior a 0,01 M; las
extracciones de hierro fueron de 96% y 19%, respectivamente. Estos resultados concuerdan con los de otros
autores como es el caso de Sidhu y col. (1981), que reporta la disolucion de particulas de hematita y goethita
sintéticas por medio de diferentes acidos carboxilicos como el oxalico, ascérbico y maldnico y Fe(ll). En ambos
casos, la velocidad de disolucion fue proporcional a la concentracion de las especies reducidas sobre la
superficie del sélido que se disuelve. Por otro lado Lee y col. (2007) estudiaron la disolucién de éxidos de hierro
de hematita (sintético), material oxidado sintético (conteniendo hidréxido de hierro y oxi-hidréxido de hierro) y
un material arcilloso. La fase mineral fue critica en la determinacion de la velocidad de reaccion, la hematita se
disolvio lentamente comparado con la goethita y lepidocrocita, las cuales pueden disolverse facilmente. En su
estudio la disolucién fue afectada por la concentracién de ligandos, pH de la solucion y la temperatura de

reaccion.

Efecto de la temperatura

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura sobre la cinética de extraccion de hierro se llevaron a cabo
experimentos en el intervalo de temperatura de 25°C a 60°C y soluciones 0.50 M de acido oxalico. Las curvas
tipicas de velocidad se muestran en la figura. 3. En dicha figura, se puede observar que la velocidad de
disolucion es muy sensible a la temperatura de reaccién. También se puede observar que la disolucién de hierro
es muy lenta a temperaturas en el intervalo de 25°C a 40°C, pero la velocidad aumenta por encima de dicho
rango. Se ha reportado que una velocidad de reaccién razonable s6lo puede lograrse a temperaturas superiores a
60 °C (Lee y col., 2006). Es decir, la disolucidn de hierro con acido oxalico tiene que ser activado térmicamente

para ser eficiente.

o Caoinia (69538 Tabla 1. Analisis quimico de la muestra de mineral caolin
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Figura 1. Difractograma del mineral caolin con tamafio
promedio de particula de 35 micrometros.
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Figura 2. Efecto de la concentracion de acido oxalico sobre  Figura 3. Efecto de la temperatura sobre la disolucién de
la disolucion de hierro del mineral caolinitico (0.01, 0.10 y  hierro del mineral caolinitico (25°C-60°C; 0.50 M &cido
0.50 M) tamafio promedio de particula de 35 um, 100 °C. oxalico, tamafio promedio de particula de 35 um)

Analisis cinético

Los resultados para la cinética de extraccion como una funcion de la concentracion de acido oxalico y
temperatura de 25°C a 60°C fueron analizadas por un modelo de nucleo decreciente reportado en la literatura
para reacciones heterogéneas como la que se presenta en este trabajo. La extraccion para el mineral caolin puede
explicarse por el modelo de nudcleo decreciente (Levenspiel, 1972) en donde:

aAfluido + bBparticula = Productos 1)

Si la velocidad de reaccion es controlada por difusién a través de una capa de producto inerte, la ecuacién de la

velocidad integrada es como sigue (Shon y Wadsworth, 1986):
2 2
1—(9X—(1—m3=Kﬁ )

Si la reaccion es controlada por reaccién quimica en la superficie, la ecuacion 2 se transforma en la ecuacion 3
(Levenspiel, 1972).

1—(1=X)3 = Kyt 3)

Donde x es la fraccion reaccionante, t es el tiempo de reacciéon y Ky y Kt son las constantes de velocidad que son
calculadas de las ecuaciones 2 y 3, respectivamente.

Las constantes aparentes de velocidad Ky y Ky, obtenidas de las ecuaciones 2 y 3y los coeficientes de regresion
fueron calculados del gréafico para cada temperatura; figura 4. Los resultados de la tabla 2 muestran que la
disolucion de hierro del mineral caolinitico en el rango de temperatura de 25 °C a 60 °C responde a un control

por reaccion quimica (ecuacion 3).
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Tabla 2. Valores de Ky y Kt y coeficientes de regresion para
cada temperatura. Concentracion de &cido oxalico 0.50 M;
tamafio promedio de particula 35 m.

1-1-x)4*

Temp Kd KT 0.20 ® 050
X L RZ (X1073 min- RZ W
C (x10® min™) Ny
) 000 .
25 0.50 0.986 1.20 0.988 o 2 o N
Time min
40 1.40 0.984 3.50 0.994
60 4.80 0.985 10.20 0.979

Figura 4. Grafico 1-(1-X)*® vs. tiempo para la disolucion
de hierro a diferentes concentraciones de acido oxalico
(0.01, 0.10 y 0.50 M) 100 °C.

La pendiente de las lineas de la figura 4 se han calculado con 1-(1-X)™® resultando un grafico de Log K vs.
Log [Ox]. Obteniendo una linea recta con pendiente n=0.28 para esta ecuacion de velocidad (ecuacion 3), figura
5.

Loa resultados obtenidos aplicando la ecuacién (3) para los valores de la figura 3 se muestran en la figura 6.
Examinando esta figurase observan lineas rectas para el rango de temperatura 25°C, 40°C y 60°C con
coeficientes de regresién de R? de 0.99, 0.99, 0.98 respectivamente. Es importante mencionar que los resultados
mostrados en las figuras 2 y 3 fueron también analizados por el modelo por difusién a través de una capa de
producto inerte (ecuacion 2) y los datos no se ajustan a este modelo. Por lo tanto, se puede descartar que la etapa

controlante sea por difusion a través de una capa de producto inerte.
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Figura 5. Variacion de 1-(1-X)"“?vs. Log [Ox] mostrando la  Figura 6. Variaciénde 1-(1-X)™*® vs. tiempo para la

pendiente n= 0.28 (ecuacidn 3). disolucion de hierro a diferentes temperaturas (25°C, 40°C
y 60°C) y 0.50 M de acido oxalico.

Grafico de Arrhenius

Las constantes aparentes de velocidad K+, para la disolucién de hierro fueron calculadas de las pendientes de la
figura 6. Un gréafico de Arrhenius fue hecho mostrando la variacion de Ln K/[Ox]" vs. 1/T (T en °C) donde T es
la temperatura del rango 25°C-60°C y que produce una linea recta que se muestra en la figura 7. La energia de

activacion para la disolucion del 6xido de hierro por oxalato se encontré que fue de 50.32 kJmol™, en este rango
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de temperatura, el coeficiente de regresion lineal fue de 0.99, este resultado confirma que la disolucién de hierro
de la arcilla caolinitica es controlado por reaccion quimica sobre la superficie.

Los resultados pueden explicarse de la siguiente manera; la disolucion es controlada por la disoluciéon no
reductiva a altas temperaturas, que remueve solo los sitios mas reactivos de la superficie del éxido por iones de
hidrogeno en solucién (Blesa 1994). Muestra que la disociacion del acido oxalico depende fuertemente de la
temperatura de reaccion y aumenta mejorando la actividad de las especies de oxalato en solucion de acido
oxalico. Esto se debe a que el &cido oxalico no estd completamente disociado a baja temperatura.

Cabe hacer mencion que se realiz6 el analisis del efecto temperatura en el rango de 25°C a 100°C, sin embargo
al analizar los datos cinéticos se observo que la linealidad se ajusto solo al rango de temperatura 25°C-60°C bajo

estas condiciones experimentales.
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Figura 7. Variacion de Ln K/[Ox]" vs. 1/T (T en °C) para la disolucion de hierro

de la arcilla caolinitica (25°C-60°C) utilizando 0.50 M de &cido oxalico.

Conclusiones

Este trabajo se estudid la cinética de disolucién de hierro de una arcilla caolinitica del municipio de Agua Blanca
de lturbide, Hgo., México., en soluciones de acido oxalico. Los resultados muestran que la disolucién de 6xidos
de hierro de la arcilla de caolin es muy lenta a temperaturas de 25°C y 40°C, pero la velocidad se incrementa a
partir de los 60 °C. la velocidad de disolucion también se incrementa con el aumento en la concentracién de
oxalato. La disolucion de hierro de la arcilla caolinitica sigue un control por reaccién quimica en la superficie en
el modelo de nucleo decreciente. El orden cinético de reaccién fue de 0.28, la energia de activacion del proceso
fue de 50.32 kJmol™.
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