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1. Resumen

La recuperacién de vanadio alrededor del mundo es a partir de diversas fuentes. La
escoria proveniente de plantas termoeléctricas se genera durante el proceso de
combustiéon de combustoleo y es una de estas fuentes. Ademas, cuenta con un alto
contenido de metales pesados entre ellos vanadio y se considera como un residuo
peligroso. En diversos paises esta escoria se trata para recuperar el vanadio y asi
disminuir su toxicidad; de esta forma se evita una posible contaminaciéon ambiental,
dafios y repercusiones en la salud. En México, a pesar de contar con esta fuente de
vanadio, no se lleva a cabo su recuperacion y se exportan estas escorias como desechos,
principalmente a E. U. A. En este pais se recuperan los metales valiosos, los cuales se
importan al pais como productos terminados. Esta problematica se debe a la escasez de
procesos que se ajusten a los requerimientos e infraestructura del pais. Por lo anterior,
es importante dirigir una investigacion que busque la recuperacion del vanadio a partir
de escorias vanadiferas.

El presente trabajo busca recuperar el vanadio contenido en esta fuente a través de una
lixiviacion selectiva de las escorias, mediante experimentos factorialmente disenados.
Este trabajo consta de cuatro etapas: la primera fue la obtencién y preparacion de las
escorias, seguida de una caracterizacion de las mismas; posteriormente, se realizaron
pruebas preeliminares de tipo cinético y de agitacién de soluciones y finalmente, a partir
de los resultados obtenidos, se emple6 un disefio factorial en el cual se estudié la
influencia de las principales variables que afectan al sistema.

Se encontré que al aumentar la relacion estequiométrica de reaccion, la temperatura y la
velocidad de agitacion dentro de los rangos estudiados, se puede incrementar la
recuperaciéon de vanadio hasta en un 16%, 15% y 10%, respectivamente. Por lo
anterior, se concluyen que el empleo de una lixiviacién alcalina es selectiva y viable para
la recuperacion de vanadio contenido en este tipo de escorias.

2. Introducciéon

El vanadio se encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre y en baja
concentraciéon. Esto ha ocasionado que se haya demorado mucho en emplearse
industrialmente, quiza también a que los yacimientos de este metal son exiguos y a la
dificultad de extraerlo de los mismos.

Fuentes y reservas de vanadio a nivel mundial

El vanadio no se encuentra en estado nativo. Las fuentes primarias de vanadio incluyen
minerales, concentrados, escorias metalargicas y residuos de petréleo. El vanadio se
encuentra dentro de 65 minerales distintos ya que es el elemento N° 22 mas abundante
en la tierra y se encuentra en una concentracién de 150 g/tonelada por lo cual es similar
al zinc y mas abundante que el cobre o el niquel. Sin embargo, este esta extensamente
distribuido y disperso, por lo que nunca se encuentra en estado puro pero si en
combinacién en distintos minerales entre los que incluyen a la carnotita



[K20.2U03.V205.3H20], la roscoelita [2K20.Al:03(Mg,Fe)0.3V205.10S5i02.4H20], la
vanadita [Pbs(VO4)3PbC(l], la sulvanita [3Cu2S.V2S;5], la dadivita [titanato de Fe, U, V,
Cr y tierras raras| y la patronita [VS4]; entre otros menos abundantes que generalmente
contienen sales y 6xidos de este metal en forma de V°*, V4 y V3% Otras fuentes
incluyen arcillas ferro-vanadosas y meteoritos, depésitos de magnetita titano-ferrosa y
rocas arenosas urano-ferrosas, entre otras [l

El vanadio también se encuentra en grandes cantidades en forma de complejos
metalicos y organometalicos en todos los petréleos crudos, materiales de origen fosil y
en escorias y polvos procedentes de procesos de combustion. La concentracién de
vanadio en los petréleos del mundo es muy variable y depende del lugar de origen. Los
petréleos de América contienen mas vanadio; por ejemplo, en crudos provenientes de
Venezuela las concentraciones van de 282 a 1,180 pg/g, en la variedad atabasca de
Canada y la maya de México el contenido es de 640 y 243 ng/g, respectivamente. En
cenizas, escorias s6lidas u hollin se pueden encontrar de 600 a 700 ng/g [3-51. La cantidad
total de vanadio contenida en fuentes de vanadio en el mundo se ha estimado en 56
millones de toneladas del metal. Se encuentra distribuido principalmente en cuatro tipos
de depésitos. Cerca del 50% del total del vanadio estd en depdsitos de magnetitas
titanoferrosas; un 35% se encuentra en los depédsitos del tipo fosforicos; el 15% restante
estd dividido entre los depésitos de minerales de hierro con bajo contenido de titanio y
del tipo Minette, el crudo de petréleo y algunas arenas. El vanadio entra al medio
ambiente principalmente desde fuentes naturales y de la incineracion de combustibles de
petréleo.

Recuperacién de vanadio en el mundo

En 1990 se estimé que la produccién mundial fue de 30,700 toneladas con cerca de 22
millones de toneladas métricas de reserva. Durante el 2001, la produccién mundial
alcanzo las 38,000 toneladas métricas obtenidas a partir de distintas fuentes. En el 2004
y 2005 se alcanzé la produccién mundial de 40, 200 y 42, 500 toneladas respectivamente.
Los paises que juegan un importante papel en la recuperaciéon y abastecimiento de
vanadio alrededor del mundo son China, Sudafrica y Rusia, seguidos de Australia, E. U.
A, Canada y Nueva Zelanda. E. U. A. es un exportador de productos de vanadio
mientras que importa materiales vanadiferos en bruto. La cantidad exportada por E. U.
A. es aproximadamente el 8.7 % del total. Exporta a Canada, Alemania, Jap6n, Corea,
México y Taiwan. Por otra parte, la actividad vanadifera de Canada representa
aproximadamente el 1% de la estimacién global. Este pais importa y exporta 6xidos de
vanadio, hidréxidos y ferrovanadio [201.

En Australia, China y Rusia existen minerales de magnetitas titanoferrosas; Nueva
Zelanda cuenta con arenas ferrosas ricas en vanadio; E. U. A. por su parte tiene fosfatos
vanadiferos y minerales de uranio que son buenas fuentes para la obtencién de 6xidos de
vanadio y vanadatos de amonio.

También existen importantes depésitos de vanadio en Centro y Sudamérica (México,
Venezuela, Perd, Brasil, Chile y Argentina). En México existen dos tipos de fuentes



generadoras de vanadio, como minerales producidos en las partes oxidadas de depésitos
metalicos y a partir residuos sélidos provenientes de la combustién de combustibles de
origen organico; sin embargo, no se tienen registros de la cantidad de vanadio que se
recupera. Los depdsitos metdlicos que contienen vanadio se localizan en los estados de
Guerrero, Zacatecas, San Luis Potosi, Hidalgo, Guanajuato y Chihuahua. Por otra
parte, el crudo mexicano en promedio, contiene una gran cantidad de vanadio lo cual lo
convierte en una buena fuente para la obtencién de vanadio. En Venezuela, la principal
fuente de recuperacion de vanadio es a partir de residuos de petréleos con alto contenido
de vanadio ademas de catalizadores gastados.

En Europa, otros paises aparte de Rusia, como Finlandia, Noruega, Suecia, Espaiia,
Polonia, Francia y Yugoslavia poseen diferentes fuentes de vanadio. Estos paises
cuentan con un buen nimero de métodos para la extraccion de vanadio los cuales se
emplean dependiendo de la fuente que provee la materia prima. Por ejemplo, Finlandia
y Noruega obtienen el vanadio a partir de minerales de hierro mientras que, Francia lo
obtiene a partir de la Bauxita.

En Africa7 Burundi, Namibia y Zambia, cuentan con depdsitos de vanadio. En
Namibia, el vanadio se obtiene como subproducto en la produccién de plomo y zinc.

En el continente asiatico, los principales depésitos de vanadio estdn en China, India,
Filipinas y Japén. Japon procesa sus residuos para obtener vanadio.

Solamente E. U. A. y Japén han sido capaces de recuperar cantidades significantes de
vanadio a partir de residuos petroquimicos [>l.

Produccién de vanadio y sus compuestos

Los procesos empleados para la obtencion de vanadio o algiin otro de sus compuestos
dependen en gran parte de la fuente de recuperaciéon. A continuacién se mencionan en
forma general algunos procedimientos para su obtencién.

Obtencién de vanadio

El vanadio puro es dificil de producir debido a que se contamina facilmente con otros
elementos. Los procesos para obtener el vanadio en forma metalica incluyen la
reduccion con metales alcalinos o alcalinotérreos, descomposiciéon térmica, lixiviacién,
extraccion por solventes e intercambio i6nico y refinacion electrolitica.

Obtenciéon de V,0;

La producciéon mundial de pentéxido de vanadio se estima en 60, 000 toneladas métricas
por afio de las cuales el 40% son originarias de Sudafrica, mientras que China y Rusia
contribuyen en un 25% y 20% respectivamente. Los procesos empleados en la
produccién del pentoxido son: la tostacion dcida y la alcalina. Las distintas fuentes de
vanadio son trituradas, secadas y finalmente molidas y mezcladas con sales de sodio y
llevadas a la tostacion para formar metavanadato de sodio. Posteriormente se agrega
acido sulfirico para precipitar el vanadio en forma de pentéxido. La tostacién alcalina



es el principal proceso de extraccién de vanadio a partir de escorias vanadiferas. El
pentéxido de vanadio es anfétero.

Obtencién de FeV

El ferrovanadio se comercializa en forma de aleacién con porcentajes de 40%, 60% vy
80% de vanadio. Casi todo el ferrovanadio es producido a partir del pentéxido por
medio de una reduccion. Los procesos que involucran reduccién metalotérmica para
extraer vanadio consisten en métodos aluminotérmicos y calciotérmicos. Los procesos
aluminotérmicos reducen el 6xido de vanadio a metal mientras que se disuelve en el
hierro fundido para producir ferrovanadio. Los altos grados son producidos por medio
de reduccién electrotérmica en hornos eléctricos. Las aleaciones especiales son
producidas por reducciéon aluminotérmica de 6xidos de vanadio seguido de un proceso de
refinacién al vacio. Las cenizas y escorias de plantas termoeléctricas son concentradas y
reducidas con silicio en un horno para convertirlas en ferrovanadio.

Otros compuestos

Los minerales de uranio con vanadio y el coque usado en Venezuela pueden ser
lixiviados con acido sulfiirico o someterse a un proceso de extraccién por solventes. Las
soluciones son oxidadas para recuperar el vanadio de las sales organicas. La
precipitacion se realiza con sulfato de amonio para producir polivanadatos o a través de
un intercambio iénico para precipitar vanadatos de amonio controlando el pH. Los
catalizadores vanadiferos y residuos de hidrocarburos son digeridos con acido sulfirico
e inyecciones de di6xido de azufre y la solucién resultante se oxida para remover las
impurezas y después se precipitan polivanadatos y/o vanadatos de Ca o Fe.

Consumo y aplicaciones del vanadio

El consumo de vanadio se distribuye en las siguientes aplicaciones: industria del acero al
carbon 34%, aceros de baja aleacién 26%, aceros de alta aleacion 19%, aceros para
herramientas 6% y otras aplicaciones 15%, entre las que se encuentran la industria no
ferrosa (aleaciones con titanio, aleaciones con aluminio, etc.) y la industria quimica (en
forma de pentéxido principalmente). De acuerdo con lo anterior, el 85% del vanadio
producido se emplea como ferrovanadio o como aleante del acero. El vanadio se disuelve
parcialmente en la ferrita, aumenta la resistencia y ductilidad de la aleacién. Adicionado
en cantidades que van de 0.1 a 0.5% al acero, produce un tamafio de grano mas fino y
uniforme y reduce la tendencia al crecimiento de grano durante el tratamiento térmico.
Es un elemento formador de carburos muy estables los cuales le confieren resistencia y
dureza al acero, ademas de que estos muestran una tendencia muy pequefia a segregarse
a temperaturas elevadas [°l.

A principios del siglo XIX, el vanadio ya era utilizado en aleaciones empleadas en la
fabricacién de ejes, engranes y cigiiefiales como la del modelo “T” y en otros modelos de
Ford por su dureza y resistencia a la fatiga. La alta resistencia a la tensién y dureza del



vanadio han hecho que sea un buen elemento formador de aleaciones tales como Ni-V,
Cr-V y Fe-V. Algunas cajas de transmision, ejes de ruedas y cigiiefiales, engranajes y
otros componentes criticos ademas de resortes, se fabrican de aceros al Cr-V. Forma
parte de aceros inoxidables y de aceros resistentes a la corrosién usados en instrumentos
quirurgicos y herramientas. Forma aleaciones principalmente con aluminio, titanio,
boro, cromo, niquel, manganeso y tungsteno. Al alearse con aluminio proporciona un
esfuerzo adicional a las aleaciones de titanio usadas en misiles, en componentes de
reactores nucleares y en aviacion. El vanadio en forma de laminas delgadas es empleado
como un agente de unién para vestir el acero con titanio en la industria aeroespacial. Se
utiliza en materiales de superconductividad ya que forma parte de algunos imanes
superconductores. También es importante en la industria de la energia atémica debido a
su baja seccién de captura de neutrones aparte de emplearse como modificador en
lamparas de vapor de mercurio y de usarse como material para rayos X.

El pentéxido se usa comunmente como catalizador en la sintesis de compuestos
quimicos como en la conversién del SO2 a SO3 durante la produccién del H2SO4 y
anhidrido maleico que es un quimico requerido para producir resinas de poliéster y fibra
de vidrio. En forma de 6xido presenta una gran actividad quimica, asi como una
facilidad para cambiar de valencia por lo que cuenta con una gran cantidad de energia
libre. Este compuesto también se emplea en ceramica, en pinturas de aplicacién comin
y en colorantes para fotografia y cinematografia. El consumo de vanadio en la industria
agricola es para elaborar fungicidas e insecticidas ademas de micro nutrientes en
fertilizantes (25 7.8, 14],

Contaminacién y dafios asociados al vanadio

En la naturaleza, el vanadio no se encuentra en forma pura, por sus propiedades
intrinsecas es propenso a reaccionar con otros elementos. Su liberaciéon en la atmésfera
es principalmente ocasionada por la actividad humana, por lo que es considerado un
contaminante ambiental. El vanadio y sus principales componentes son téxicos por lo
que su manejo es de cuidado. El estado de oxidaciéon dicta el riesgo a la salud bajo
exposiciéon. El pentéxido de vanadio es mas toxico que la forma elemental. La fraccion
respirable de polvos reportada para el pentéxido es cercana al 0.05 mg/m3 durante un
tiempo aproximado de ocho horas. Una exposiciéon crénica puede dar como resultado la
inflamacién de bronquios y traquea, severa irritacién de ojos y piel, edema pulmonar e
intoxicacion.

Se ha estimado que de las 64 mil toneladas de vanadio descargadas anualmente,
alrededor del 91% son producto de la actividad industrial, de la combustién de petréleo,
de carbén y de aceites pesados y el resto son derivadas de la erosién del suelo, emisiones
volcanicas, incendios forestales y otros procesos biogénicos [81.

Los niveles en el ambiente dependen de las condiciones climaticas, la posicién geografica
y las condiciones de urbanizaciéon, entre otros factores. En grandes urbes se han
detectado concentraciones en el aire que van de 0.15 a 1.4 ng/m3 y en areas rurales
cantidades menores a 0.024 pg/m3. Para la Ciudad de México se han reportado valores



que alcanzan 0.114 pg/ m3 en aeroparticulas de 10 pm y 0.093 pg/ m3 en las de 2.5 pm,
datos que coinciden con las cantidades encontradas en otras localidades con intensa
actividad industrial de Europa y Estados Unidos de América.

El desgaste de las rocas oceanicas y de los minerales terrestres libera vanadio en el agua
y en el aire. Se considera que la concentraciéon promedio de este metal en el suelo es
alrededor de 100 ng/g de peso seco, pero en suelos cercanos a plantas metalirgicas los
valores superan los 400 pg/g [7- 101

Existen problemas asociados a las escorias del proceso de combustién del combustéleo
en la zona de alta temperatura de las calderas. Estas escorias generan corrosiéon y
ensuciamiento en la regién de alta temperatura ya que las impurezas metalicas
contenidas en ella forman depésitos. Estos depdsitos son compuestos cuyos puntos de
fusion se encuentran préximos a la temperatura del metal de los tubos del generador de
vapor. Los depésitos extraidos de la zona de alta temperatura estan constituidos
basicamente de: vanadio, azufre, sodio, niquel y hierro. Durante la combustion, el
vanadio, cualquier que sea su estado de oxidacién, reacciona con el oxigeno y forma
6xidos de vanadio. Uno de los compuestos formados es el pentéxido de vanadio, cuyo
punto de fusién es de 667°C. El pentéxido de vanadio se combina con compuestos de
sodio, niquel y hierro formados en la combustién para originar compuestos “orto, meta
y para” vanadatos de sodio, niquel y hierro de bajos puntos de fusion. Estos compuestos
son los principales causantes de la corrosién [191,



3. Problematica

Actualmente, una de politicas prioritarias es la preservaciéon del medio ambiente en
todas sus actividades. La industria quimica involucra la explotacién de compuestos
organicos (por ejemplo los hidrocarburos) e inorganicos (por ejemplo los minerales), su
procesamiento, almacenamiento y distribucién y la elaboracion de nuevos productos de
calidad internacional. Los nuevos escenarios mundiales incorporan conceptos de
integracién econdémica y globalizacion de mercados, que tienden a uniformar metas de
eficiencia en la industria, a equiparar sus niveles de competitividad y a cumplir con
normas ambientales cada vez mas estrictas. El establecimiento de una legislacion
ambiental en México, acorde con sus necesidades ha coadyuvado a establecer
compromisos realizables y a acrecentar de manera significativa la anteriormente
reducida cultura ambiental.

En lo referente a los residuos generados por la industria, existen importantes avances
tecnolégicos a nivel mundial como los principios de reciclaje de residuos y utilizacién de
los subproductos como las escorias de combustion, pero también grandes errores como la
seleccién inadecuada de sitios y procedimientos, para confinar residuos peligrosos. Uno
de los principales residuos que se les confiere el caracter de peligroso es la escoria de las
calderas y calentadores. En las plantas termoeléctricas, durante el proceso de
combustiéon del combustoleo, se generan escorias con un alto contenido de metales
pesados entre ellos el vanadio (alrededor del 25% pentéxido de vanadio) las cuales se
retiran del hogar durante el mantenimiento general de las calderas y son desechados sin
tener en cuenta los posibles danos.

En la actualidad, debido a las disposiciones legales en materia ambiental cada vez mas
rigurosas, un gran nimero de compaiias en diversos paises se ven forzadas a dar un
tratamiento a estas escorias para disminuir su toxicidad y de esta forma evitar una
posible contaminaciéon ambiental, dafios y repercusiones en la salud. Una de las tareas
prioritarias es manejar y tratar adecuadamente estos residuos. Para lograrlo se deben
seguir los lineamientos que se han trazado a nivel mundial, aunque es necesario
proponer sistemas alternos de acuerdo a los requerimientos de cada pais. En México, a
pesar de contar con esta fuente de obtencién de vanadio, no se lleva a cabo la extraccion
del metal. Dado que a estas escorias no se les realiza algin proceso, esta fuente de
vanadio es exportada como desecho principalmente a E. U. A. Este pais recupera los
metales valiosos y exporta el producto terminado a distintos paises entre ellos México.
Esta problematica, se debe, evidentemente a la escasez de procesos que se ajusten a los
requerimientos e infraestructura del pais por lo que es importante dirigir una
investigacion que considere la recuperaciéon del vanadio a partir de esta fuente.

Por todo lo anterior, seria benéfico implementar un método de extraccién de vanadio,
ya que se lograria entre otras cosas disminuir el costo de diversos procesos en los que se
emplea el vanadio en la industria nacional ademas, de evitar emisiones de este metal al
ambiente.

El presente trabajo plantea un método para la extraccién de vanadio mediante técnicas
hidrometalirgicas, especificamente el empleo de la lixiviacién selectiva del vanadio. Sin
embargo, para que un proceso como la lixiviaciéon de las escorias vanadiferas pueda
implementarse, primero se debe tener en cuenta sus ventajas y desventajas. A pesar de



que el vanadio es considerado un elemento téxico, este elemento tiene valiosas
propiedades como resistencia a la corrosion, a la fatiga y al esfuerzo, ademas confiere un
alto grado de dureza en los aceros, por lo que se ha convertido en un metal necesario
para diversos procesos y aplicaciones tecnolégicas lo cual justifica ampliamente su
recuperacion.

El propésito de este trabajo es desarrollar un proceso que conduzca a manejar
adecuadamente este tipo de escorias. Por lo anterior, se pretende que esta sea una
alternativa para la recuperacion de vanadio contenido en este tipo de residuos.



4. Revision de la literatura

En el presente capitulo se presenta la historia del vanadio, sus métodos de recuperacion
y otros conceptos importantes para comprender la importancia de este elemento.

Historia del vanadio

La historia del vanadio empieza en el ano 1801 con una identificacién tentativa del
elemento por parte de un profesor de la escuela de mineralogia de la ciudad de México
llamado Andrés Manuel Del Rio quien descubrié el elemento en un mineral de plomo de
Zimapan en el estado de Hidalgo, México (vanadita [Pbs(VO4);PbCl]). El
descubrimiento fue comunicado a la academia de Ciencias de Paris por Barén Alexander
Von Humboldt. Del Rio nombro primeramente a este elemento como Pancromio en
relacion a la variedad de colores entre sus é6xidos, pero después cambio el nombre a
Eritronio debido al color rojo transmitido a sus sales cuando se trataban con acidos. Sin
embargo, Del Rio lleg6 a dudar de su descubrimiento y empezé a creer que solamente
estuvo trabajando con cromatos de plomo basicos y no con un nuevo elemento.

En 1803, Del Rio dio a Alexander Von Humboldt distintas muestras de su mineral de
plomo, las cuales llegaron a manos de Friedrick Wohler en Alemania y a Collet-Descotils
en Francia. En 1805 Descotils publico los resultados de su investigacién sobre los
minerales de plomo de Del Rio de Zimapan y confirmaron la conclusién errénea de Del
Rio que el mineral solamente contenia plomo y no un nuevo elemento.

En el ano de 1830, Nils Gabriel Sefstrom, un fisicoquimico sueco que trabajaba con J.J.
Berzelius, descubri6 un nuevo elemento en un mineral de Fe de la mina del distrito de
Smaland en Suecia. Los componentes de este nuevo elemento producian bellos colores lo
cual incito a Sefstrom a llamarlo Vanadio en honor a una diosa de la mitologia nérdica
llamada vanadis. Después de enterarse del descubrimiento de Sefstrom, Wohler estudié
muestras del mineral de plomo de Del Rio y demostré que el elemento descubierto por el
investigador mexicano y el encontrado por Sefstrom era el mismo.

El vanadio metalico no se prepar6 hasta el afio 1867, por Henry Enfield Roscoe,
mediante la reduccién de tricloruro de vanadio, VCl3 con hidrégeno. No se produjo
vanadio altamente puro hasta 1925. En esta fecha, se obtuvo vanadio metalico con
99.7% de pureza a partir de la reduccion de pentéxido de vanadio con calcio metalico;
proceso llevado a cabo por los quimicos americanos J. W. Marden y M.N. Rich [51.

Propiedades del vanadio

Quimica del vanadio

El vanadio (V) tiene un peso atémico de 50.9415, gravedad especifica de 5.96 y punto de
fusiéon de 1910° C. Pertenece al 5° grupo de la tabla periédica junto con el niobio y el
tantalio. Es un metal de transicion por lo que cuenta con un elevado punto de fusion y
buena resistencia a la corrosién a bajas temperaturas. El vanadio cuenta con cuatro
is6topos de los cuales los mas abundantes son: 5V (0.24%) y >V (99.76%). El vanadio

se considera como uno de los elementos mas duros ademas de que en estado metalico



presenta muy buen brillo. El metal es soluble en HNO3, H2SO4, NaOH y alcohol pero
insoluble en HCI. Presenta buena resistencia a la corrosién ante una gran variedad de
acidos y bases. En estado metalico es usualmente de un color acero grisaceo. Se conocen
gran cantidad de compuestos inorganicos de vanadio.

El pentéxido de vanadio (V20s), es el compuesto mas comercial. Es una sal de color
amarillo-rojizo con punto de fusién de 690 °C y punto de ebullicién de 1750 °C. Es un
agente oxidante y se emplea como catalizador y como colorante. Ademas, es un agente
quimico peligroso, su limite de exposicién en polvos y humos es de 0.05 mg/m3. El
triéxido de vanadio (V203) se funde a 1970 °C. Es una sal de color negro que al contacto
con el aire se cristaliza de manera gradual en indigo-azulado formando tetréxido de
vanadio (V204). Se descompone al ser calentado produciendo humos muy téxicos. El
V204 es un polvo azul-negro que se usa para catalizar varias reacciones a temperaturas
elevadas; es muy irritante y se funde a 1976 °C.

Otros compuestos de interés comercial e industrial son el metavanadato de amonio
(NH4VO3), metavanadato de sodio (NaVOs3), ortovanadato de sodio (Na3VO,), sulfato
de vanadilo (VOSO4), oxidicloruro de vanadio (VOCL) y tricloruro de vanadio (VCls),
los cuales se disuelven en agua o en medio acido. En medio basico los compuestos en
estado de oxidacién 3+ pueden formar V>*. En solucién, el metal de las sales de V3* son
atacadas lentamente por el agua para formar V4+, [2.7.8,10,17],

Propiedades fisicas del vanadio

El vanadio tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo (bce) y no sufre ninguna
transformacion alotrépica. El parametro de red para el vanadio puro es 0.30240 nm. El
vanadio puede tener una cantidad considerable de elementos como el hidrégeno, el
nitrégeno y el oxigeno en solucién sélida y la presencia de estos elementos incrementa su
parametro de red del vanadio. La densidad del vanadio es baja, es 22% mas ligero que el
Fe y 28% mas que el Ti. Su conductividad térmica es significativamente menor que la
del Cu pero es mayor que la de Ti. La resistividad térmica incrementa linealmente con
un incremento en la concentraciéon de H: , N2 y O: disueltos, mientras que la
susceptibilidad magnética especifica disminuye conforme aumenta la concentracién de
estos elementos [l

Procesos para la recuperacion del vanadio

El vanadio a nivel global se recupera ya sea como vanadio metalico, ferrovanadio FeV,
6xido o algin otro componente (vanadatos, metavanadatos y polivanadatos).

Los principales procesos que se emplean para su extraccién abarcan tostacion-
lixiviacién (acida/meutra/alcalina), lixiviacién alcalina directa y lixiviacién acida
directa, seguidos de métodos de precipitacién con sales de sodio, calcio o amonio [°1.

Procesos hidrometalurgicos

Los procesos de lixiviacién en hidrometalirgia estan relacionados con la disoluciéon
quimica de los concentrados o mena que se estan procesando para formar una solucién
que contenga a los metales que han de recuperarse. Tal lixiviacién de los elementos



deseados se hace en forma selectiva, a fin de separarlos del resto del material no deseado
el cual queda como producto insoluble.

Desde el punto de vista econémico es importante establecer condiciones de lixiviacién en
las que se disuelvan los elementos deseados tan rapidamente como sea posible, y la
temperatura, la agitacion y la concentracion del reactivo, son las principales variables
controlables que influyen en el régimen de lixiviacién [16].

Al emplearse un proceso de lixiviacién para extraer algin metal es necesario tener en
cuenta entre otras cosas algunas caracteristicas que debe tener el agente lixiviante. Este
debe ser de bajo costo, debe tener capacidad para disolver selectivamente al metal
deseado, se debe conseguir y manejar con facilidad y no debe corroer en exceso el
equipo.

Los reportes indican que para el vanadio contenido en escorias, la lixiviaciéon alcalina
resulta mas selectiva [> 7.

Lixiviacién alcalina

La lixiviacion alcalina de vanadio no es un proceso muy efectivo para la disolucién total
de vanadio, pero tiene la gran ventaja de presentar una alta selectividad. Las soluciones
obtenidas por medio de este proceso tienen una alta pureza. La lixiviacién alcalina de
vanadio generalmente involucra el uso de altas temperaturas y/o altas presiones para
obtener un mayor porcentaje de disolucion de vanadio. Este proceso se ha empleado en
minerales urano-vanadiferos, escorias de caldera y cenizas. El NaOH, es el agente que
mas se emplea a nivel industrial [l.

Lixiviacién acida

La lixiviacién acida es un proceso efectivo pero no es selectivo por lo que, las soluciones
vanadiferas obtenidas son usualmente impuras. La lixiviacion de escorias vanadiferas en
medios acidos no disuelve mas del 35% de vanadio, por lo que es necesario usar altas
concentraciones del agente a emplear. La lixiviacion por medios acidos se ha utilizado
para procesar minerales urano-vanadiferos, catalizadores gastados, escorias de calderas
y cenizas. Cominmente se emplea HNO3, HCl y H2SO4. A nivel industrial, el acido
sulfarico se emplea mas frecuentemente. E1 HNO; y el HCl son igual de efectivos o mas
que el primero, pero son mas caros para emplearlos regularmente. La lixiviacién acida,
usualmente con una solucion de acido sulfirico descompone los compuestos de vanadio
(vanadatos de calcio, hierro y magnesio) y causa la disolucién de vanadio [>1.

Procesos pirometalirgicos
También se procede de forma directa con una calcinacién de distintos residuos de
petréleo como escorias, cenizas o catalizadores gastados con ayuda de agentes reductores
como FeSi, Ca y Al en hornos de induccién u hornos de arco eléctrico para producir
directamente una ferro aleacién 51,

Ventajas de cada proceso
Tanto los procesos hidrometalirgicos como los pirometalurgicos presentan ciertas
ventajas y desventajas. La decisiéon de emplear ya sea uno u otro proceso, depende



principalmente de la fuente de recuperacion de vanadio. En la mayoria de los casos, el
mineral que se lleva a lixiviacién es de tal naturaleza que por alguna razén no responde
con facilidad a la extraccion de los metales por tratamiento pirometalirgico, o bien,
puede suceder que el proceso de lixiviacién sea mas simple de usar, o que la ley del
mineral sea demasiado baja para justificar otro tratamiento que el hidrometalirgico, el
cual aunque es mas lento es menos costoso.

Lixiviacion de escorias vanadiferas

En las termoeléctricas, al quemar algin combustible o coque de petréleo, se producen
dos tipos de residuos. Los residuos producidos directamente dentro del horno y
depositados en la zona de alta temperatura o afuera de los tubos de la caldera son
conocidos como escorias de caldera vanadiferas. El otro residuo es depositado a la salida
del horno y usualmente es recolectado a partir de precipitadotes electrostaticos. Este
residuo se conoce como cenizas volatiles o cenizas del precipitador electrostatico [°1.

Composiciéon quimica

Una escoria de caldera esta constituida principalmente por 6xidos y sulfatos. En estos se
encuentra vanadio, magnesio, niquel, hierro, calcio, sodio y carbén. El zinc, cromo vy el
cobre se encuentran solo en trazas. La escoria de caldera puede contener entre 4.4 —
19.2% de vanadio y de 0.2 a 0.5% de niquel. Cuentan principalmente con niquel y
hierro, por lo cual a estos dos elementos también se les estudia conjuntamente con el
vanadio Pl

Proceso comercial

Las escorias vanadiferas se muelen a <100 mallas y se lixivian con solucién de NaOH a
112°C por 4 horas. Se usa como lixiviante una solucién acuosa con concentracion 8 M y
una densidad de pulpa de 380 g/L. Después de la lixiviacién la solucién es filtrada y el
residuo se somete a mas ciclos de lixiviacién con NaOH fresco. El ciclo se repite una vez
mas. Solamente el 45% de vanadio es disuelto en la primera etapa de lixiviacién. Un
16% de vanadio adicional entra en solucién en el segundo ciclo y otro 8% en el tercer
ciclo. Después del tercer ciclo solamente un total de 67% del vanadio contenido en la
escoria se disuelve.

Los residuos contienen el 33% restante y son lixiviados con HCl 8 M. El vanadio se
disuelve muy selectivamente a partir de escorias si se emplea NaOH. Ni el niquel y el
hierro son disueltos por este agente. Por lo tanto, la solucién resultante es muy pura; el
99% del contenido metalico en la solucion es vanadio y se precipita directamente a
partir de esta solucién sin emplear alguna otra operacién para purificarla.

Por otro lado, el HCl no es un agente lixiviante selectivo. Solamente se obtiene por
medio de este, una tercera parte del vanadio contenido en las escorias y la solucién
resultante esta enormemente contaminada con hierro, niquel y magnesio. Esta soluciéon
se purifica empleando extraccién por solventes (TBP, LIX 64N, D2ZEHPA y TOA). A
partir de la solucién se extrae primeramente al hierro usando TBP. La solucién
resultante la cual aun contiene vanadio y niquel es tratada con amonio para aumentar



su pH a 6. El niquel y vanadio son extraidos en conjunto con 25% en volumen de LIX
64N en queroseno. De esta ultima solucién se extrae al niquel empleando HCI diluido 0.3
M y subsecuentemente, el vanadio se extrae usando HCI concentrado 6 M. La dltima
soluciéon contiene 80% del vanadio original presente en los residuos. Parte del vanadio
que se ha perdido se ha ido tanto con el hierro como con el niquel.

En este proceso se obtiene vanadio puro en dos etapas. Dos terceras partes del vanadio
presente originalmente en las escorias se recupera directamente como una solucién pura
por medio de la lixiviacién con NaOH. La cantidad de vanadio remanente es una tercera
parte del original en la escoria y es recuperada por medio de la lixiviacién del residuo
con HCl y purificado por extraccién por solventes. Finalmente un 94% del vanadio
contenido en esta fuente es recuperado en forma de solucién pura 1.

Sistemas multiparticulas

Un sistema multiparticula consiste de un conjunto de particulas que constituyen la fase
dispersa, y un medio que rodea a las particulas y viene a ser la fase continua en un
proceso. Este tipo de sistemas se encuentran frecuentemente en metalurgia extractiva y
son de naturaleza dispersa. Por ejemplo, las particulas empleadas en un proceso, poseen
una amplia distribuciéon de propiedades como el tamano, la composiciéon mineralégica,
etc. En algunos casos, la distribucion de propiedades del material se suprime al
representar un conjunto completo de particulas mediante un tamano “promedio” [16],

Tamafo de particula

La distribuciéon de tamafios de particula en un proceso tiene un gran efecto sobre la
cinética global. Mientras menor es el tamafio promedio de particula en el proceso, mayor
es la rapidez global de reaccién. Sin embargo, el tamafio promedio de particula por si
solo no es suficiente para caracterizar por completo la respuesta a la lixiviacién.

Cuando la variacién alrededor de la media dentro de una distribucién es pequeiia, se
obtienen bajas velocidades iniciales de reaccion y velocidades relativamente altas para
etapas avanzadas de lixiviacién. A valores mas grandes de variacion, se obtienen altas
velocidades iniciales de reaccién y bajas velocidades en las etapas avanzadas de la
lixiviacion. Esto sucede debido a que para valores crecientes de coeficiente de variacion
se produce una mayor abundancia de diametros tanto grandes como pequeiios (con
respecto a la media) en la poblacion. Las particulas pequeiias son lixiviadas
rapidamente produciendo la forma inicial de las curvas, mientras que las particulas
grandes se lixivian lentamente produciendo la forma de las curvas en las etapas
avanzadas de lixiviacién [16: 18],

Caracterizacion de particulas

Es necesaria una caracterizacién adecuada de las particulas, como prerrequisito para
cuantificar el comportamiento de un sistema particulado. La caracterizaciéon adecuada
involucra la identificacion de aquellas propiedades de las particulas que son importantes
para el sistema especifico de interés y subsecuentemente, la medicién experimental de
estas propiedades en particulas individuales. La identificacién de un grupo minimo de
propiedades, necesario para describir el comportamiento de un sistema, requiere de un



completo entendimiento de la cinética de las particulas individuales tanto para cambios
quimicos como fisicos. No existe en general un método practico para determinar
univocamente el tamano de particula, la forma, la composicién, etc. Todos presentan
problemas similares de singularidad para analizar las propiedades de particulas
heterogéneas con formas irregulares [16- 18],

Cinética de lixiviacién de particulas

Desde el punto de vista de la cinética de los procesos, son miltiples las condiciones que
pueden alterar la respuesta de una particula. En general, un estudio de la cinética de
reacciéon puede proporcionar datos valiosos en ingenieria, que conducen de la operacién
a escala laboratorio a las pruebas piloto y a la operacién en escala completa. Una buena
interpretacion de los resultados nos lleva a una elecciéon correcta del mecanismo
controlante del proceso.

Transporte de masa en procesos de lixiviaciéon

Los procesos de lixiviacién ocurren en etapas o mecanismos de los cuales uno o mas
pueden ser controlantes. Estas son: transporte de los reactivos para ponerse en contacto,
reaccion de los reactivos entre si y difusion de los productos para separarse una vez que
se han formado. La temperatura puede separar facilmente las etapas 1 y 3 de la 2, ya
que la energia de activacion para la difusién en solucién es del orden de 5 kcal o menor.
La etapa 2 puede identificarse a partir del estudio del efecto de la temperatura, puesto

que las energias de activacion involucradas generalmente se encuentran entre 10 y 25
keal 1161,

Efecto de variables sobre el transporte de masa

En muchos casos el mecanismo controlante de la difusién puede ser eliminado mediante
un aumento en la agitacién de la solucién o por una disminucién de la temperatura. El
efecto de la temperatura sobre la rapidez en procesos de difusién puede cambiar a un
control difusivo a temperaturas elevadas. En sistemas que involucran la difusién o la
precipitaciéon de un sélido, la difusién a través de la capa limite a la intercara sélido-
liquido puede controlar la velocidad del proceso. Bajo condiciones de agitacién
constante, el espesor de esta zona permanece constante y pronto alcanza la condiciéon de
estado estacionario, en el cual la cantidad de material que entra a la zona es igual a la
cantidad que sale de ella. Generalmente es necesaria la agitacién de las pulpas para
maximizar la cinética y por razones econémicas se desean tiempos de reaccién cortos. Al
aumentar la agitacion, el espesor tiende al espesor efectivo minimo de la capa limite de
solucién adyacente a una superficie sélida. Sin embargo, la difusién a través de esta
capa puede aun ser controlante. Se necesita conocer la velocidad de transferencia de
masa o la energia de activaciéon para determinar si es la difusién a través de la capa
limite o la reaccién en la superficie la que controla la cinética [16].



5. Objetivo

El principal propésito de este trabajo es la recuperaciéon de vanadio contenido en
escorias vanadiferas producidas durante la combustion del combustoleo mediante un
proceso de lixiviacién alcalina factorialmente disenado. Este objetivo se lograra al
desarrollar las siguientes actividades:

e Investigar y determinar el efecto de las variables que tienen una gran influencia
en el proceso de lixiviacién de escorias vanadiferas.

¢ Realizar una extracciéon selectiva de vanadio mediante el empleo de un
experimento factorialmente disefiado con el fin de encontrar las condiciones mas
adecuadas para la extraccién del vanadio.



0. Procedimientos experimentales

Los procedimientos experimentales se divide en cuatro secciones: obtencién y
preparacién de una muestra representativa, caracterizaciéon de la escoria, lixiviaciones
preeliminares y lixiviaciones por medio de un disefio factorial.

Obtencién y preparacién de la muestra
En esta seccion, se presentan los procedimientos empleados para llevar a cabo la
preparacion de una muestra representativa de escoria.

Obtencion de la muestra

Para realizar las pruebas de experimentacién se obtuvo una muestra representativa de
escorias, procedentes de las camaras de combustion de la central termoeléctrica
“Francisco Pérez Rios” ubicada en Tula, Hidalgo. Se recibieron 30 kg de escoria en
diversos tamafios y formas de particulas

Preparacion de la muestra

Las escorias vanadiferas se sometieron a una serie de procesos de conminucion,
necesarios para obtener una muestra representativa con tamafio de particula
conveniente, para facilitar la lixiviacién de las escorias. Primeramente, el total del
material recibido se trituré y luego se coneé y cuarteé hasta obtener una muestra
representativa de Skg.

Trituracion

Se tomo6 la muestra de 5 kg. de escoria y se trituré en una trituradora de quijadas marca
Denver, hasta un tamafio de particula de aproximadamente 1 cm. de diametro.
Posteriormente, se realiz6 una division de la muestra, empleando un separador de
ranuras; hasta quedar solamente 2 kg de muestra.

Molienda

La muestra pulverizada de 2 kg se dividié en partes de 400 g, las cuales se molieron
individualmente en un molino de bolas durante 20 minutos. Posteriormente, cada una se
tamizé para recuperar aquellas particulas que alcanzaron un tamafio menor a los 150
pm (nimero de malla 100). El proceso continué hasta que toda la muestra de 2 kg. Fue
completamente molida hasta este tamafo de particula.

Este material se consider6 la muestra representativa de todo el lote; se homogeneizé y
de aqui se tomaron todas las cantidades de escoria que se mencionan posteriormente en
este trabajo.



Caracterizacion de la escoria vanadifera

Antes de iniciar con las pruebas de lixiviacién se realiz6 una caracterizacién de la
escoria. La caracterizacion de escorias consta de los siguientes procedimientos:

Analisis granulométrico

Para el anilisis granulométrico, solo se consideraron las mallas con aperturas U. S. A.
Standard Testing Sieve de 150 pm, 105 pm, 74 pm, 62.5 pm, 45 pm y menores a 45 pm
que corresponden a las mallas ndmero 100, 150, 200, 250, 325 y receptor de finos
respectivamente. El procedimiento consisti6 en acomodar las cribas en orden
descendente de apertura U. S. A. Standard Testing Sieve hasta llegar al receptaculo de
finos “pan”; se pes6 una muestra de 100 g de escoria ya molida y se agregé a la primera
criba, malla ndimero 100 (150 um) y se tapé para colocar el arreglo en la maquina de
tamizado marca W. S. Tyler. La muestra se cribo por un lapso de 15 min. y al término
de éste, las cribas se separaron y se pesé la cantidad de muestra retenida en cada una de
ellas y el “pan”.

Observacién menagrafica

Con ayuda de un microscopio petrografico de luz polarizada, se observaron muestras de
escoria para identificar en ella, los componentes cristalinos que las forman. Para realizar
este estudio, se tomaron 4 trozos de la escoria con un tamano aproximado de 1.5 cm. Las
muestras se montaron en frio empleando resina y endurecedor marca Polidec
dejandolas reposar por dos dias y lavandolas al término de estos. Asi, los trozos
quedaron embebidos en cilindros de polimero. Luego se lavaron con agua deshionizada.
Posteriormente, se desbastaron con lijas de SiC (100, 240, 320, 400 y 600) por lapsos de
tiempo de 10, 10, 15, 15 y 45 minutos respectivamente y nuevamente se lavaron.

El pulido de las muestras se realizé en un pulidor marca Metaserv 200 empleando pasta
de diamante y aceite lubricante Buehler en tres sesiones de 1 hora. Después se lavaron y
secaron. Las muestras de escoria vanadifera se observaron empleando un microscopio
optico marca Nikon Optiphot de luz reflejada y polarizada, para observacion en campo
claro y oscuro, con camara fotografica de 35 mm. Las probetas fueron observadas y se
tomaron fotos de las fases abundantes a distintos aumentos (50X, 100X, 200X y 500X).

Analisis quimico de la escoria

Se realizé la digestién de varias muestras de escoria de 0.1 g (con tamano de particula
menor a 45 pm) para conocer la composicion quimica de la escoria vanadifera.

Cada muestra se colocé en un vaso de teflén y se agregaron 4 ml de HF (al 48.6%), 6 ml
de HNOj3 (al 70.8%) v 4 ml de HCI (al 38%). Después, se realizé la digestion de la escoria
con la mezcla de acidos, empleando un horno de microondas marca Perkin-Elmer por un
lapso de 30 min., seguida de un periodo de enfriamiento de 30 min. Posteriormente, se
vaci6 a un matraz y se filtro. El licor se aforé a 100 ml con agua destilada y se tomé una
alicuota de 200 ul, la cual se aforé a 50 ml. Esta dltima dilucién, se empled para conocer
la composicién quimica de la escoria con ayuda de un espectrometro de absorcion

atémica marca Perkin Elmer 3100 (EAA).



Microscopia electrénica de barrido
Se preparé una muestra de escoria para su observacién en el microscopio electrénico de
barrido.

Se tomaron dos muestras de escoria que tuvieran un didmetro aproximado de 0.5 cm, se
lavaron con agua destilada, se secaron y se montaron en el porta especimenes y se
analizaron en el microscopio electréonico de barrido (MEB). Se tomaron fotografias a
diversos aumentos de las fases predominantes a una velocidad de barrido lenta y se
anotaron observaciones de la morfologia y composicién quimica.

Difraccion de rayos X

Este procedimiento permite identificar los compuestos cristalinos no amorfos presentes
en una muestra sélida, cuya abundancia es mayor al 5% en volumen.

Se tomaron dos muestras de escoria y se redujeron a polvo fino utilizando un mortero de
dgata. Se monté cada uno en un porta muestras y se colocaron uno por uno en el
difractémetro de polvos marca SIEMENS D — 5000, en el cual se analizé a una
velocidad de barrido de 2° / min. Posteriormente, se realiz6 la interpretacién por medio
del procesador Diffract AT 3.3 Socabim Siemens 1993, él cual arrojé un conjunto de
posibles compuestos cristalinos presentes en la muestra de escoria. La seleccion, se
realizé, en base a la intensidad de los picos en los angulos coincidentes y en la
composicion quimica de la muestra.

Lixiviaciones preliminares

Se realiz6 una serie de pruebas con el fin de explorar el efecto del tiempo de lixiviacién,
la relacién sélido/liquido y el tipo de agente lixiviante. Con estas pruebas preliminares,
se busca encontrar el tiempo y el agente lixiviante adecuados para la extracciéon de
vanadio mediante un estudio cinético, manteniendo constantes otras variables como el
tamafio de particula, relacién sélido/liquido, velocidad de agitacién y temperatura.
También, se consideré conveniente realizar un estudio sobre la influencia de la velocidad
de agitacion en la relacién sélido/liquido mediante una serie de pruebas de ensayo y
error para determinar las condiciones de agitaciéon que permitieran la adecuada
suspension de los s6lidos en un determinado volumen de agente lixiviante.

Tanto para las pruebas cinéticas como para las pruebas de ensayo y error, se emplearon
los valores y las condiciones experimentales encontradas en la literatura [3-51.

Pruebas de agitacion

Las pruebas de agitacién, consistieron esencialmente, en mezclar una cantidad de
muestra sélida con una cantidad de agua y observar si el sélido se suspendia en el
liquido, empleando cierto nivel de agitacién; si esto no ocurria, inicialmente, se
cambiaba a una velocidad de agitacién mayor, seguida de una prueba en la que se
manejaba un volumen mas grande de liquido y asi sucesivamente. Las velocidades
empleadas se muestran en la tabla No. 6.1



Pruebas preliminares para la relacién sélido/liquido

Para el estudio de la relacién sélido/liquido, se realizaron un total de 12 pruebas
considerando tres velocidades de agitacion y cuatro variaciones en la relaciéon
solido/liquido; estas pruebas se realizaron por un periodo de tiempo de 5 minutos y se
empleé un tamaio de particula menor a 45 pm.

En estos experimentos no se consider6 la posible influencia de la temperatura o de la
concentracién del agente lixiviante. Para cada prueba, se pes6 la cantidad de escoria y
se le agrego el volumen de agua indicado en la relacién, se agité manualmente un poco y
posteriormente se introdujo el matraz en el agitador orbital y se hicieron observaciones.
Las relaciones utilizadas se muestran en la siguiente tabla:

Tabla No. 6.1. Condiciones experimentales para el estudio de la relacién sélido /
liquido y la velocidad de agitaciéon

Relacién solido / liquido (g/mL)
1:2 1:5 1:10 2:30
Velocidad 100 100 100 100
de agitacion 200 200 200 200
(rpm) 300 300 300 300

Pruebas preliminares cinéticas

Para las pruebas cinéticas, se hicieron variaciones de tiempo en las corridas
experimentales desde una hasta ocho horas; en cada experimento se tomé una muestra
de 5 gramos de escoria y se colocé en un matraz erlenmeyer de 250 ml (marca Nalgene),
después se agregaron 35 ml de una solucién 2M de NaOH; posteriormente, se introdujo
el matraz en un agitador orbital de temperatura y agitacién constante a las siguientes
condiciones halladas en la literatura y frecuentemente empleadas en experimentos:

Tabla No. 6.2
Condiciones experimentales para el estudio cinético de la lixiviacién de vanadio
Temperatura 70° C
Concentracién del agente lixiviante 2M
Tamafo de particula < 325 mallas (menores a 45 pm)
Velocidad de agitaciéon 225 rpm
Relacién solido : liquido 1:7 (g/mL)

Estas pruebas se realizaron a distintos tiempos 1 h, 2 h, 4 h, 6 h y 8 h. Al término de
cada corrida experimental, el producto de lixiviacién se filtré y se aforé el filtrado a 100
ml y se llevé a analizar, mientras que el residuo se secé y pesé.

Disefio de experimentos para la lixiviacion de escorias

El proceso de lixiviaciéon de escorias es un sistema complejo que involucra una gran
cantidad de variables independientes, también conocidas como factores.



El tiempo de reaccién, el tipo de agente lixiviante, la velocidad de agitacién, la relacion
solido / liquido, el tamafio de particula y la temperatura, se encuentran entre las mas
importantes. Para simplificar el manejo de estas variables durante la etapa
experimental, en este tipo de procesos se aplica un disefio experimental factorialmente
concebido.

A partir de la informacién recabada en las pruebas preeliminares y en la literatura [3- 6
1,141 se procedié a aplicar este disefio de experimentos con base en un analisis factorial
que incluyera las variables determinantes en el proceso de lixiviacién de la escoria
vanadifera.

Diseno factorial de experimentos

Un disefio experimental factorialmente disefiado es muy ttil en experimentos en los que
intervienen un gran numero de variables, ya que permite estudiar sistematicamente el
efecto de éstos, sobre una respuesta o cambio en el nivel del factor. El disefio factorial 2k
es particularmente util en las primeras fases del trabajo experimental, cuando es muy
probable que haya muchos factores por investigar.

La implementacién de un diseno factorial en una experimentacion, es principalmente
con el fin de reducir el tiempo de experimentacion, determinando las variables mas
significativas y cuantificando su efecto; ademas de esta ventaja, permite:
a) Manejar un nimero elevado de variables independientes.
b) Disminuir el nimero de corridas experimentales cuando se desea investigar el
efecto de pocas variables independientes.

e
~

Reducir los costos emanados de la experimentacion.

=

Explorar factores que pueden indicar tendencias

[«
~

Estudiar y medir posibles interacciones entre distintos factores
f) Obtener evidencia en los resultados sin un analisis estadistico exhaustivo

La elaboraciéon del disefio factorial, consiste primeramente, en la identificacion de las
principales variables involucradas en el proceso; después se procede a seleccionar a
aquellas que se variarian durante la etapa experimental y a aquellas que se mantendrian
fijas tomando como base, investigaciones previas [3-°l.

Variables independientes fijas y su control

En trabajos previos relacionados al tema [3 51, se menciona la importancia de ciertas
variables en un proceso de lixiviacién; la temperatura, el tiempo de reaccion, el tamano
de particula, el tipo y concentraciéon del agente lixiviante, la relaciéon sélido/liquido y
velocidad de agitacion, son las variables que mas se controlan en éste tipo de procesos;
por lo cual, en el presente trabajo, se estudiara su respuesta y posible interaccion.

Tiempo de reacciéon
Es el tiempo requerido para que se lleve a cabo la reacciéon de la escoria con el agente
lixiviante. En base a los resultados obtenidos en las pruebas cinéticas preeliminares, se



decidi6 que el tiempo de reaccién es un tiempo de 3 horas; este tiempo se empleé en las
siguientes pruebas experimentales. Para medir esta variable se utilizé un reloj digital
convencional.

Tamano de particula

Se decidi6 utilizar la muestra de escoria va preparada cuya distribucién
ya prep y y

granulométrica fue determinada de acuerdo al procedimiento senalado.

Agente lixiviante.
El agente lixiviante utilizado fue el NaOH el cual se pesé justo al momento de su
utilizacién y se aliment¢ al reactor en forma sélida.

Relacién sélido/liquido

Esta relacion define la cantidad de muestra sélida que se pone a reaccionar con un
liquido, normalmente se expresa como gramos de muestra sélida/ml de liquido o
solucidn.

En la literatura [3 °l, frecuentemente se manejan relaciones 1/4 y 1/5; sin embargo, se
decidi6 realizar pruebas de agitacion, para determinar si los solidos podian suspenderse
en este volumen y a diferentes velocidades de agitacién.

Temperatura de reacciéon

Es la temperatura a la que la escoria reacciona con el agente lixiviante.

En la literatura sefialan en forma reiterante [3- > 14l una temperatura alrededor de 120°
C como el valor mas conveniente para realizar pruebas experimentales; sin embargo, los
valores que se manejaron para esta variable, dependieron principalmente de las
limitaciones que presenté el equipo empleado.

Velocidad de agitacion

Se refiere a movimiento de un liquido o una pulpa generado por accién neumatica o
mecanica. Implica la velocidad de interaccién del sélido con el liquido. De igual forma,
los valores que se emplearon para esta variable, se obtuvieron de la literatura y de las
pruebas de ensayo y error. El control de esta variable, se realiz6 por medio del
controlador de velocidad del sistema orbital.

Relacién estequiométrica

La relacion estequiométrica, derivada de la ecuacién balanceada, se usa para determinar
las cantidades esperadas de productos para una cantidad dada de reactivos. Para su
estimacion, se supondra que dentro de la escoria, el vanadio se encuentra presente
unicamente como V> dado que segin las condiciones en el proceso de combustién, seria
el cation mas estable y por lo tanto se encontraria en mayor porcentaje. Reacciona con
el hidréxido de sodio de la siguiente forma:

V,0, +6NaOH —> 2Na, VO, +3H,0



Concentracién del agente lixiviante

Los valores empleados, se obtuvieron de igual manera de investigaciones anteriores [3- >
14]

Variables dependientes o respuestas

En esta investigacion, se desea determinar el posible efecto de la temperatura, la
velocidad de agitacion, la relacién estequiométrica y la concentracion del agente
lixiviante sobre la recuperaciéon de vanadio presente en la escoria.

Las variables dependientes a determinar son: el porcentaje de recuperacién de vanadio,
niquel y hierro en solucién; a partir de estos resultados se calculara el efecto de las
variables independientes y su nivel de significancia, sobre la recuperaciéon de vanadio.
Debido a que este tipo de escorias cuentan principalmente con niquel y hierro, a estos
dos elementos también se les estudiara conjuntamente con el vanadio, por lo que,
también se calcularan los niveles de selectividad (grado de separacion del vanadio
respecto a otro elemento) del vanadio — niquel y vanadio — hierro. Sin embargo, para
estos ultimos parametros, su calculo dependera de la capacidad selectiva del agente
lixiviante a emplear.

Medicién de las respuestas

a) Porcentaje de recuperacién de vanadio en solucion

El porcentaje de vanadio extraido de la escoria, se calcula en base a la concentracién de
vanadio en solucién, el volumen total de aforo del filtrado y el aforo final para la lectura
en el espectrometro de absorcién atémica, el peso de la muestra de escoria y la ley de
vanadio en la escoria, como lo indica la siguiente ecuacién:

Vo= Gy " Vs 100
Sl T p s
Esc A\

Donde:
R, = porcentaje de recuperacién de vanadio en la solucién
Cy = concentracién de vanadio en la solucién
Vsl = volumen de la solucién resultante
Pi.c = peso inicial de la escoria
F, = fraccién madsica de vanadio en la escoria

La concentracién de vanadio en solucién, se determina en el filtrado mediante un
analisis con el espectréometro de absorcién atémica (EAA) y el espectréometro de emision
optica (OES), siguiendo el procedimiento que indica el manual del equipo marca Perkin
Elmer.

b) Porcentaje de recuperacion de Niy Fe en solucion
El porcentaje recuperado de Ni y Fe en solucién, se calcula siguiendo el mismo
procedimiento empleado para el caso del vanadio.



. Gy *V
RY = P
Esc Ni

_ CFc *VSOI *100

Fe
Rs§1 - P *
Esc Fe

Donde:
RY, = porcentaje de recuperacién de niquel en la solucién

0.
R! = porcentaje de recuperacién de hierro en la solucién

0.
Cxi = concentracién de niquel en la solucién
Cre = concentraciéon de hierro en la solucién
Vsol = volumen de la solucién resultante
Pesc = peso inicial de la escoria
Fxi = fraccién masica de vanadio en la escoria
Fre = fraccién masica de vanadio en la escoria

¢) Indice de selectividad Ni y Fe

El indice de selectividad es un parametro que indica el nivel o grado de selectividad del
vanadio respecto al Ni y al Fe, dentro de un mismo sistema y mide la capacidad
selectiva del NaOH como agente lixiviante para recuperar el metal deseado en el
componente deseado respecto a su recuperacion en la corriente rechazada. En este caso,
se desea recuperar al vanadio en la solucién y dejar al niquel y al hierro en el residuo
sélido. Estos indices, se calculan valiéndose de las siguientes ecuaciones:

solucién residuosélido
I _ R V * R Ni
V- Ni residuosélido solucién
R v R Ni

R solucién R residuosélido
I = Vd o - I
V-Fe residuosélido solucién
Ry Ry
Donde:
Rin = porcentaje de recuperacion de vanadio en solucién

\/
Rytesdlide = porcentaje de recuperacién de vanadio en residuos sélidos

R;;‘id“"“"‘hd“ = porcentaje de recuperacion de niquel en residuos sélidos
1
Ry = porcentaje de recuperacién de niquel en solucién
INT
R;"“id“"“"‘]id“ = porcentaje de recuperacion de hierro en residuos sélidos
e

R = porcentaje de recuperacién de hierro en solucién
e



Descripcion del disefio factorial empleado
Se empleé un modelo 2%, donde k indica el nimero de factores o variables consideradas.

(13

Este modelo considera dos niveles alto “+” y bajo *“ — “ (notacién geométrica) y el punto

central y sus replicas.

Factores y valores de los niveles empleados

Como se ha mencionado, en este trabajo se estudia la influencia de cuatro variables
(temperatura, velocidad de agitacién, relacién sélido/liquido y concentracién del agente
lixiviante), por lo que el disefio factorial consta de 16 corridas experimentales mas las
replicas del punto central.

2k=21=16
P.C.=k2>2
Tabla No. 3.3. Disefio factorial para la experimentaciéon
No. Factores y sus niveles
de corrida X, X, X3 X4
1 90 ) 300 ) 3 (+) 2.5 (+)
2 50 (-) | 300 (+) 3 (+) 2.5 (+)
3 90 () 100 | (-) 3 (+) 2.5 (+)
4 50 (-) | 100 | (-) 3 (+) 2.5 (+)
5 90 ) | 300 | (9 1 () | 25 (+)
6 50 (<) | 300 | (% 1 () | 25 +)
7 90 (+) 100 (-) 1 (-) 2.5 (+)
8 50 (<) | 100 | (- 1 () | 25 (+)
9 90 ) | 300 | (9 3 ) 05 | (-)
10 50 (<) | 300 | (% 3 (+) 05 | (-)
1 90 * | 100 | (- 3 (+) 05 | (-)
12 50 (-) | 100 | (-) 3 (+) 05 | (-)
13 90 ) | 300 | (9 1 () | 05 | ()
14 50 (-) | 300 | (% 1 () | 05 | ()
15 90 +) | 100 | (-) 1 () | 05 | ()
16 50 (-) | 100 | (-) 1 () | 05 | (-)
pP. C. 70 200 2 1.5

Finalmente, el disefio factorial queda de la siguiente forma, donde:
X1 = temperatura medida en * C

Xz = velocidad de agitacion medida en rpm

X3 = relacion estequiométrica (moles de vanadio/moles de NaOH)
X4 = concentracién del agente lixiviante medida en mol/litro

(+)= nivel alto del factor

(- )= nivel bajo del factor
P.C.=4



Por lo tanto, el disefio factorial constara en total de 20 corridas experimentales de las
cuales 16 son para observar la variacion de los factores en los niveles alto y bajo y 4 las
replicas del punto central.

Realizacion de las lixiviaciones factorialmente disenadas

A partir de las condiciones mostradas en la tabla anterior, se calculé el peso de la
muestra de escoria y el peso de NaOH necesarios para cada corrida experimental. Los
calculos son los siguientes:

_ (Vol)(Concentracion)

Prcoria = (R.E.)(Ley.del.vanadio)
P.M.

Py.on = (Vol)(Concentracién)(P.M.)

Escoria

Vol

Relacién..s/l =

Donde

Pescoria = cantidad de escoria necesaria para realizar una corrida experimental (g)
Praon = cantidad de NaOH necesaria para realizar una corrida experimental (g)
R. s —1 = relacién sélido/liquido dentro de una muestra a lixiviar (g/l)

Vol= volumen de agua requerida (L)

Concentracién= concentracién del agente lixiviante (mol/L)
R.E. = relacién estequiométrica de la reaccién (adimensional™***)

Ley de vanadio = cantidad de vanadio presente en la escoria (adimensional)

P.M. = peso molecular del vanadio (g/mol)

Una vez calculados los pesos de escoria e NaOH necesarios para cada corrida
experimental, se peso la cantidad exacta de escoria en una balanza analitica y se colocé
dentro del matraz erlenmeyer; de igual forma, se pesaron los gramos de NaOH
requeridos y se colocaron en un vaso de precipitados de 250 mL; posteriormente, se le
agregd poco a poco, el volumen de agua establecido con una pipeta volumétrica. Esta
solucién, se anadi6 al matraz (se agita un poco para que se mezclen la escoria y la
solucién lixiviante) y se colocé dentro del agitador orbital a las condiciones fijadas en el
disefio factorial.

Al término del tiempo de reaccién, se extrajo el matraz del equipo y se dejé enfriar por
diez minutos. Se procedié a filtrar empleando un matraz kitasato de 50 mL, para recibir
el filtrado, tapones horadados, un embudo Buchner de polipropileno de dos piezas, papel
filtro Whatmann del No. 3 y un sistema de filtracién conectado al vacio de elaboracién
manual. Se colocé el papel sobre el embudo y éste se conecté al matraz kitasato por
medio del tapon horadado. Después, se conecté el matraz al sistema de filtracién, se
verti6 la solucién al embudo y por ultimo, se conecté el sistema de vacio. Se adicioné un



poco de agua destilada, para limpiar y remover los residuos pegados a las paredes del
matraz.

Al término de la filtracién, se suspendié el vacio y se desconecté el sistema de filtracion;
posteriormente, se aforé el filtrado en un matraz aforado de 100 ml y los residuos se
pusieron a secar en una estufa. Por ultimo, se envio una muestra del filtrado al
laboratorio, para su analisis en el espectrémetro de absorcién atémica (EAA). Para el
caso de los puntos centrales, se sigui6 el mismo procedimiento, solo que, el experimento
se realizo en dos partes, en una misma corrida se metieron dos elementos (puntos
centrales #1 y # 2 y puntos centrales #3 y #4) con el fin de calcular posteriormente por
medio de un promedio de estos, el nivel de significancia del experimento.
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Fig. No. 1 Preparacién de la solucién y de la muestra de escoria a lixiviar

Calculos Estadisticos relacionados a las pruebas factoriales
El calculo de estos términos estadisticos es con el fin de estimar el efecto de las variables
independientes sobre las dependientes; en otras palabras, nos ayudan a saber si el efecto
de una variable dependiente es significativo o no respecto a una independiente.

Desviacién estandar

Desviacion estandar ponderada:

Donde:

66299

s; = desviaciéon estandar de la muestra “i

S = desviacién estandar ponderada
6699

Y; = valor de la variable “i
Yprom = valor promedio de las variables



(ri - 1) = grados de libertad para la muestra “i”

r; = nimero de datos de la muestra “i”

Nivel de significancia

Es un rango de valores, en el cual, se encuentra el verdadero valor del parametro bajo
una probabilidad determinada.” Cuando el tamafio de la muestra es pequeno, el
intervalo de confianza requiere utilizar la distribucién t de Student (con n-1 grados de
libertad, siendo n el tamafo de la muestra), en vez de la distribucién normal.

wdoigag-unr-zz | |

Fig. No. 2 Sistema de filtracién Fig. No. 3 Aforo del filtrado para su
analisis en el EAA

La t de Student, se obtiene en base a los grados de libertad (2) y del intervalo de
confianza que se desee obtener en los experimentos. Para este caso, la t de Student
adquiere un valor igual a 4.303.

NS=a=1t* S
SD=0=1 \/N
4
Donde
N.S. = nivel de significancia
t = distribucién de Student

N = ndmero de corridas factoriales
S = desviacién estandar ponderada

La probabilidad de que el verdadero valor del parametro se encuentre en el intervalo de significancia se
denomina nivel de confianza, y se denota 1-Z. La probabilidad de que esto no ocurra se llama nivel de
significancia y se simboliza .



7. Resultados y analisis de resultados

En este Capitulo se presentan los resultados experimentales y su analisis, divididos en
tres secciones. En la seccién se presentan los resultados de la caracterizacién de la
escoria y su analisis; los resultados y el analisis de las lixiviaciones preliminares y, los
resultados y el analisis de las lixiviaciones mediante disefio factorial.

Caracterizacion de la escoria vanadifera

A continuacién se muestran los resultados y su discusion, de las distintas técnicas
empleadas en la caracterizacion de la escoria.

Analisis granulométrico

La tabla No. 7.1 muestra los resultados del analisis granulométrico; en esta se presentan
el tamano de apertura nominal de las cribas, el peso retenido de escoria en gramos, el
porcentaje de retenido y el porcentaje de acumulado de escoria.

Tabla No. 7.1. Analisis granulométrico de la escoria

Nimero de Tamafo de Peso de la % Retenido %o %
malla abertura (um) escoria (g) Acumulado | Acumulado
(+) (-)
+ 100 150 48 2.42 2.42 97.58
+ 150 105* 73 3.69 6.11 93.89
+ 200 75 210 10.61 16.72 83.28
+ 250 58* 356 17.98 34.70 65.30
+ 325 45 659 33.28 67.98 32.02
—325 <45 634 32.02 100.00 0.0

La tabla No. 7.1 muestra la distribuciéon de la muestra total de escoria. Los resultados
obtenidos se graficaron y se presentan en la grafica No. 4.1 donde se observa el efecto del
tamaiio de particula sobre el % retenido, el % acumulado (+) y el % acumulado (-).

En la grafica No. 7.1 se observan que:

a) A tamaifos de particula grandes (> 58 um), el % acumulado (+) y el % retenido
de escoria no es elevado; mientras que, conforme las particulas son cada vez
menores, estos porcentajes aumentan rapidamente.

b) E180% de la escoria que pasa a través de las cribas es menor a 75 pm.

c) Conforme el tamafio de las particulas disminuye, resulta cada vez mas dificil
reducir su tamaiio, por lo que el % retenido en las mallas mas pequenas es una
cantidad mas considerable.

d) A tamafos de particula mayores a 75 pm, el % acumulado (-) no aumenta de
forma muy considerable.

e) Las particulas de la escoria siguen un comportamiento de distribucién abierta.




Grafica No. 4.1. Efecto del tamafio de particula vs % Ret,
% Ac(+)y % Ac(-)
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El comportamiento que siguieron las particulas puede deberse a que la materia prima de
la que se partié es un material demasiado heterogéneo formado por un gran nimero de
oxidos, sulfatos y otros compuestos, como la silice que en conjunto le brindaron una
mayor dureza y resistencia a reducir su tamaifo, lo que provocé que los procesos de
trituracién y molienda fueran variables en tiempos ya que algunas regiones de la misma
muestra pusieron mayor resistencia al impacto que otras, lo cual fue mas evidente
cuando las particulas alcanzaron un tamafio <74 um.

Existen varias causas que provocaron esta variacion. Posiblemente, una de ellas se deba
al cambio que sufri6 el material al ir enfriando; ya que dentro de ¢él ocurrieron
fenémenos de expansion o contraccion térmica dando lugar a fallas dentro de él como los
rechupes observados o el aire atrapado. Esto provocdé que a tamanos de particula
grandes, el material al tener espacios dentro de él, facilmente se quebraba. Pero
conforme el tamafio de particula disminuia se hizo cada vez mas dificil reducir
nuevamente el tamano debido a cada vez eran mas compactas, ademas de que los
compuestos (por ejemplo el cuarzo y los compuestos de vanadio) que aun formaban
parte de la particula, presentan una mayor dureza por lo que fue mas complicado vencer

la resistencia que ponian a romperse.

Observacién menagrafica

El estudio menagrafico arrojé como resultado la presencia de alrededor de diez fases
distintas y cada una de estas fases presenta ciertas caracteristicas fisicas y épticas.

Las distintas probetas presentaron tres fases frecuentes; muy probablemente, el vanadio
se encuentra presente en una de estas fases. Estas fases, se encuentran practicamente
rodeadas de zonas vitreas y con huecos formados por burbujas de aire atrapado. En
general, las fases se encuentran formando texturas, predominantemente en forma de
islas y caries; ademas, casi todas las fases presentan reflexiones internas y un bajo

indice de reflectancia.

En la figura No. 7.1, se observa la presencia de dos de las tres principales fases. La fase
color verde olivo, presenta una textura de venas y en forma de masas; estas a su vez se



encuentran inmersa en una fase color crema con textura de islas y forma de agujas.
Estas dos fases, estan rodeadas de la zona vitrea y presentan inclusiones de esta misma
fase. Esta imagen fue tomada sin polarizador.
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Figura No. 7.1.Imagen de la escoria a 500X

En la figura No. 7.2, se observa la presencia de las tres fases principales nuevamente
rodeadas de la zona vitrea y de algunas burbujas de aire atrapado. En esta figura, se
observa que la textura de las fases son islas y caries (esta fase dentro de la primera) y la
forma que presentan son masas concéntricas. Esta imagen fue tomada sin polarizador.
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Figura No. 7.2 Imagen de la escoria a 200X

La tabla 7.2 muestra un resumen de las principales caracteristicas dpticas de las fases
mas importantes observadas con ayuda del microscopio menagrafico. Dada la dificultad
de saber la composicién exacta de cada fase a partir de esta técnica, a estas, se les
identifico principalmente por el color observado al microscopio.

Esta tabla muestra en general que la escoria esta formada por compuestos no metalicos
como el cuarzo, ya que la diferencia de las fases en relaciéon a propiedades épticas es
marcada. Por otra parte, también se puede observar que cada fase esta formada por
diferentes compuestos los cuales provocan que la fase que los contiene presente una
textura preferente y diferente al resto de las otras fases.



Es evidente la formacién heterogénea y que hubo cambios de fase dentro del material,
producto del enfriamiento que sufri6 la escoria después de formarse. Una porcion de la
escoria muestra evidencia clara de haber pasado por el estado liquido, las fases vidriosas
son muestra de esto. Se observan fases dentro de otras, lo que demuestra que no todo el
material que paso por el estado liquido debido a que los diferentes compuestos que
forman la escoria presentan diferentes propiedades como por ejemplo, el punto de
fusién. Los compuestos con menor punto de fusién, rodearon a aquellos que no
alcanzaron a fundirse y al enfriarse, atraparon a estos ultimos como fue el caso de los
compuestos de vanadio (ver propiedades fisicas), por lo que quedaron dentro de las fases
que alcanzaron a fluir.

Tabla No. 7.2. Principales fases y sus caracteristicas 6pticas

Fases % Reflexiones | Anisotropia Forma Textura
Reflectancia internas

Verde olivo 15 No Café Cimulos  dentro | Caries
observadas de otra fase

Crema — verde | 20 Blancas Verde azulado | Geométricas Islas
grisaceas

Café — verde 18 Cafés, verdes | No observada | Agujas Venas
y amarillas

Gris — verde 10 Amarillas No observada | Irregulares Islas
muy claras

Amarilla 25 Rosas  muy | Amarillo Masas circulares Caries
claras verdoso

Debido a que casi en la totalidad de las muestras observadas se pueden apreciar granos
de tamano considerable se puede suponer que la escoria también pudo enfriarse al
equilibrio. Lo que le permitié un tiempo, necesario para favorecer el crecimiento de
grano y asi presentarse en forma eudral

Composiciéon quimica de la escoria

Los resultados obtenidos a partir de la digestién de una muestra sélida de escoria se
presentan en la tabla No. 7.3, la cual muestra la composicién quimica de las distintas
replicas de la escoria tomadas a partir de la muestra total representativa y después de
ser analizadas por medio del espectrometro de absorcién atémica (EEA) a un tamaiio
de particula <45 pm.

Tabla No. 7.3. Composicién quimica de escorias con tamafo de particula <45 pm

Muestra Composicién de la muestra en porcentaje en peso

No. V % Fe % Ni % Mn % Cr %
Escoria 1 24.52 2.58 3.38 0.011 0.067
Escoria 2 26.19 3.89 5.94 0.019 0.034
Escoria 3 25.58 2.22 5.91 0.032 0.072
Escoria 4 24.10 3.23 3.91 0.062 0.097




Esta tabla muestra que practicamente el porcentaje de vanadio dentro de las particulas
es homogéneo y mas alto que el reportado en algunas fuentes [> 141 para escorias
procedentes de procesos de combustion el cual se encuentra en un rango entre 5 — 10%
en peso de vanadio; por otro lado, el porcentaje de Ni y Fe si se encuentran el este
rango.

En esta tabla solo se presentaron los elementos que se encontraron en mayor porcentaje
y por tanto, aquellos que se encuentran en mayor abundancia dentro de la escoria. Por
otro lado, también en base a estos resultados podemos afirmar que casi en su totalidad
todos los elementos que constituyen la escoria se encuentran en forma de compuestos
que incluyen al oxigeno, al azufre y al silicio. Sin embargo, al no haber sido detectados
mediante la técnica empleada, no conocemos la cantidad exacta en la que se encuentran.
Solo se puede tener una idea de cémo estan distribuidos en base a los resultados de otro
estudio (difraccion de rayos x) y con esto, afirmar que se encuentran dentro de la
escoria y que contribuyen en un porcentaje alto. Por otro lado, es probable que otros
elementos metalicos formen parte de la composicion quimica de la escoria, sin embargo
estos se encuentran solamente en cantidades traza por lo que su contribucién a la
composicion es casi nula.

Microscopia electrénica de barrido (MEDB)

Por medio de esta técnica, fue posible observar que la escoria presenta dos tipos de
particulas distintas en brillo, forma y tamano. Una de las particulas es de color blanco y
presenta forma esférica, la otra es oscura (entre negra y gris) y ésta en forma de prisma
rectangular; estas particulas se analizaron para conocer su composicién quimica y se
encontré que estan constituidas por varios elementos entre los cuales los mas relativos
son vanadio, hierro, niquel y azufre. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla No. 7.4. Composicién quimica a partir del estudio por MEB

Elemento V% [Fe% | Ni% |[Cu% |[Zn % | Al1% [ Ca% | Si% | S %

Particula esférica 82.96 | 3.04 |2.68 |4.40 |5.29 |1.15 |0.09 | 0.11 | 0.27

Particula prismatica | 35.74 ] 9.34 | 10.96 | 12.38 | 9.99 | 0.00 | 0.00 | 1.81 | 19.78

En la tabla anterior se muestra que la composicién quimica de la primera particula
suma un total de 99.99%, el 0.01% restante representa a elementos traza los cuales no se
detectaron ya que el porcentaje de contribucién se encuentra por debajo del minimo de
acuerdo a los estandares. Por otro lado, para la segunda particula, se obtuvo el registro
del 100% de su composicién quimica. En ambos anilisis no se consideraron los
elementos ligeros como el carbén o el oxigeno.

Se observa que en la primera particula, el elemento que se encuentra en mayor
porcentaje es el vanadio mientras que los elementos restantes estan en un porcentaje
muy bajo en relacién al vanadio. Posiblemente se trata de una particula de o6xido de
vanadio. Por el contrario, para la segunda particula, el porcentaje se distribuye mas
uniformemente en la mayor parte de los elementos (principalmente en el vanadio y en el
azufre); también se observa en las dos particulas que el aluminio, el calcio y el silicio son




los elementos en menor proporcién y podria ser un sulfato de vanadio, cobre, hierro y
zinc.

En este caso, la composiciéon quimica de la escoria es mas detallada y precisa, sin
embargo esta composicién es puntual por lo que solamente una regién bien definida
dentro de una particula es muy probable encontrar esta composicién. Si bien se podria
decir que la particula esférica esta formada principalmente por vanadio, ésta presenta
una gran cantidad de elementos en pequeias proporciones que son evidencia de que el
vanadio es un elemento multivalente ya que presenta una gran facilidad para reaccionar
con distintos elementos por lo que es dificil encontrar al metal en estado puro. Esto
también se puede explicar tomando en cuanta la procedencia y formacién de la escoria;
al formar parte de un proceso como la combustién, durante el enfriamiento, cambio su
estado al pasar de una forma liquida a una sélida, por lo que, esto proporcioné al
vanadio un medio para que pudiera reaccionar en distintos estados de oxidacién dando
lugar a la formacién de un gran numero de compuestos muy estables y que involucran al
vanadio.

Difraccién de rayos x

Los resultados obtenidos por medio de esta técnica muestran que la escoria presenta una
gran variedad de 6xidos y otros compuestos complejos, los principales 6xidos estan
formados por vanadio y algin otro elemento metalico como el niquel, cobalto o calcio,
también se observan compuestos formados por silicio y sodio ademas de algunos
complejos los cuales no son muy abundantes; los compuestos detectados se presentan a

continuacion:
Tabla No. 7.5. Compuestos dentro de la escoria
Compuesto | Formula quimica Nombre
No. ]
1. Ni, V,0, Oxido vanadio de niquel
2. Ni,(VO,), Oxido vanadio de niquel
3. Co,V,0, Oxido vanadio de cobalto
4. Ca,,,V,0q Oxido vanadio de calcio
5. Ca, (Al Mg, Fe),,(Si,Al),; O, (OH), | Vesuvianita ferrica
6. CaAl(Si,Al)O,(OH),.H,O Amstalita
1. CaCoO, Calcita
8. Na,H(PO,), Fosfato hidrogeno de sodio
0. Si0, Cuarzo
10. Mg,Si0, Forsterita
11. NH,HCO, Tesquemaquerita

La tabla No. 7.5 muestra los resultados obtenidos por medio de difracciéon de rayos x, en
ésta se puede apreciar por lo menos 11 diferentes compuestos dentro de la escoria; el




vanadio se encuentra formando parte de distintos 6xidos (compuestos del 1 al 5) y estos
a su vez formando compuestos complejos. Por lo cual, se puede observar ademas que
dentro de estos 6xidos, el vanadio no presenta el mismo estado de oxidacién; como se
menciona en distintas fuentes [3- > 141, El vanadio tiende a ser mas estable conforme su
estado de oxidacién aumenta por lo que es mas frecuente encontrarlo con un numero de
valencia alto (5+ y 3+ principalmente). Esto viene a corroborar lo antes mencionado y
lo encontrado en la literatura [3- 5 8 171 en donde se menciona alta reactividad del
vanadio. Por otra parte, también se encontraron otros compuestos formados por el
silicio, fosforo, sodio, aluminio y magnesio, como la calcita y la silice. Estos elementos
forman parte de la composicién quimica del combustible y son arrastrados desde el
proceso de combustion. Dado que el nimero de compuestos que forman parte del
combustible es muy grande a pesar de que este ltimo se destila, en su mayoria de tipo
organico, aun se pueden obtener pequeias cantidades de los elementos que lo
constituyen. Los elementos restantes provienen de la misma fuente ya que este tipo de
combustible no solo esta formado por hidrocarburos sino que también esta formado por
compuestos que no son hidrocarburos como los sulfuros organicos, los compuestos de
nitrégeno y oxigeno y algunos mas que no son ni organicos, tales como el sodio (Na),
hierro (Fe), niquel (Ni), vanadio (V), plomo (Pb), etc. Asimismo se pueden encontrar
trazas de porfirinas, que son especies 6rgano metalicas.

Lixiviaciones preliminares

En las pruebas preeliminares, se incluye los resultados de las pruebas de agitacién y de
las pruebas cinéticas. Las pruebas de ensayo y error arrojaron los siguientes resultados
para el estudio de la variacién en la relacién sélido / liquido considerando distintas
velocidades de agitacién, periodos de experimentacién de 5 minutos y el empleo de un
tamano de particula menor a 45 pm.

Por medio del estudio anterior se puede apreciar que la mejor relacién sélido / liquido se
obtiene en la relacién 1:10, lograndose la mejor suspensiéon de particulas con una
velocidad de agitacién de 200 rpm. Por otra parte, para el caso de las relaciones 1:5 y
2:30 también se consigue una buena relacién y suspensién de las particulas tomando en
cuenta una variacién en la velocidad de agitacién aunque con algunos inconvenientes.
Por ejemplo, para el caso de la primera relacién, es necesaria una mayor agitaciéon para
lograr que las particulas estén bien suspendidas o sea, subir la velocidad hasta 300 rpm.

También en este caso, se observé que una parte de las particulas o pasta formada queda
adherida a las paredes. Posiblemente la pulpa era muy densa o viscosa, producto de la
cantidad insuficiente de liquido. Por el contrario, para la segunda relacién 2:30, existe
un exceso de liquido lo que equivale a un gasto innecesario de agente lixiviante. En la
segunda relacién, no hay mejoras notables al emplear un exceso de liquido. Con respecto
a la velocidad de agitacion empleada, la mas conveniente es también 200 rpm, si se
desea usar esta relacion. Finalmente, la peor relacion se obtiene al manejar la relacion



1:2. Con esta relacién no se logra la suspension total de las particulas aun si la velocidad

de agitacion aumenta por lo cual no es una buena relacién.

Tabla No. 7.6. Observacion del efecto de la velocidad de agitacién y la relacién s/l
sobre la suspension de los sélidos en el agente lixiviante.

Relacién sélido / liquido (g/mL)

1:2 ||

1:5

1:10

2:30

Velocidad de agitacion 100 rpm

* Sélidos pegados a
las paredes.
*Suspension de
particulas deficiente.
* Cantidad de liquido
insuficiente.

* Necesaria una
mayor agitacién para
favorecer la
suspension de los
sélidos.

*Suspension de
particulas
deficiente.

* Sélidos pegados
en el centro del
matraz.

* Necesaria una
mayor agitaciéon
para favorecer la
suspension de los
solidos.

* Buena relaciéon
solido / liquido y
suspension de
particulas

* Sin presencia de
solidos estancados.
* Necesaria una
mayor agitacion.

* Escasa cantidad
de solidos pegados a
las paredes.

* Buena suspension
de particulas.

* Exceso de liquido
en la relacién.

* Necesaria una
mayor agitacion

* Escasa cantidad
de solidos pegados a

las paredes.

Velocidad de agitacion 200 rpm

* Sélidos pegados en
el centro del matraz.
*Suspension de

particulas deficiente.

* Cantidad de liquido

insuficiente.

* Sélidos pegados
en el centro del
matraz.

* Buena agitacion
* Liquido

insuficiente

* Buena relaciéon
solido / liquido y
agitacion de pulpa.

* Buena suspension
de particulas.

* Exceso de liquido
en la relacién.

* Buena agitacion
de particulas.

Velocidad de agitacion 300 rpm

* Sélidos pegados en
el centro del matraz.
*Suspension de

particulas deficiente.

* Cantidad de liquido

insuficiente.

* Exceso de
agitacion provoca
que la pulpa se
pegue a las
paredes.

* No hay muy
buena agitacion,
cantidad de sélidos
localizados en el
centro del matraz.

* No hay una buena
agitacién, cantidad
de sélidos
localizados en el
centro del matraz.

Los resultados de las pruebas cinéticas y de seleccion del agente lixiviante se muestran

en la siguiente tabla y grafica. En estas se puede apreciar el efecto del tiempo y del

agente lixiviante sobre la recuperacion de vanadio empleando particulas de escoria,

sometidas a una lixiviacién manteniendo las siguientes condiciones: temperatura de 70°
C, concentracién 2 M (para el caso del NaOH y KOH), velocidad de agitaciéon de 225
rpm, relacién sélido: liquido 1:7 (g/mL) y tamafio de particula < 45 pm.




Tabla No. 7.7. Efecto del agente lixiviante y el tiempo sobre la recuperacién de vanadio

Agente lixiviante

Tiempo NaOH KOH Agua
de Vanadio % de Vanadio % de Vanadio % de
lixiviacién en vanadio en vanadio en vanadio

solucién | recuperado | solucién | recuperado | solucién | recuperado
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 131.65 52.66 155.50 62.20 53.30 21.32

2 174.35 69.74 179.30 71.72 58.03 23.21

4 184.85 73.94 190.50 76.20 60.81 24.32

6 165.90 66.36 180.30 72.12 71.70 28.68

8 159.20 63.68 170.10 68.04 57.78 23.11

Estos resultados indican que el mejor agente lixiviante es el hidréxido de potasio

seguido del hidréxido de sodio y el peor es el agua simple; sin embargo, la diferencia

entre los dos hidréxidos no es muy significativa. También se puede apreciar que la

recuperacion del vanadio alcanza un maximo el cual se obtiene entre dos y cuatro horas

con una media de tres horas en dos de los tres casos estudiados (hidréxidos).

Posteriormente disminuye el porcentaje de recuperacion. En el caso del agua, el maximo

valor se obtuvo a las seis horas, sin embargo este agente es menos efectivo en relacion a

los dos anteriores. La recuperacion empleando agua mantiene una relacién aproximada
del 2.5 con respecto a los hidréxidos.

Grafica No. 4.2. Efecto del agente lixiviante y el tiempo
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En la grafica No. 4.2 puede observarse que cualquiera de los agentes empleados sigue la

misma tendencia, aumentan hasta un maximo y finalmente disminuyen. También se

observé que, es mucho mayor el efecto de

los dos agentes alcalinos sobre la




recuperaciéon de vanadio al paso del tiempo, con un maximo a las cuatro horas de
experimentacién. Sin embargo, los porcentajes de recuperacién obtenidos no alcanzan
el 80%. lo que indica que el vanadio contenido en la escoria no llega a reaccionar ni atin
extendiendo el tiempo. Por lo que, una buena cantidad de vanadio, el equivalente a
23.8% queda en el residuo sélido. Ademas, se observa que la recuperacion alcanzada a
la primera hora empleando cualquiera de los dos hidréxidos, es mayor al 50% mientras
que al utilizar agua apenas pasan del 20% de recuperacién.

Aunque el tamano promedio de particula por si solo no es suficiente para caracterizar
por completo la lixiviaciéon, se debe considerar que a valores pequefios de variacion
entre las particulas, se obtienen bajas velocidades iniciales y velocidades relativamente
altas para etapas avanzadas de lixiviacion. A variaciones mas grandes se obtienen altas
velocidades iniciales y bajas velocidades en las etapas avanzadas de la lixiviacion.
Debido a que, al existir valores grandes de variacién, se produce una mayor abundancia
de diametros tanto “grandes” como “pequenos” dentro de una misma muestra <45 pm.
Las particulas “pequenas” son lixiviadas rapidamente, mientras que las particulas
“grandes” se lixivian lentamente produciendo la forma de las curvas en las etapas
avanzadas de lixiviacién.

Por otra parte, el factor que posiblemente originé la diferencia entre los dos hidréxidos
es debida a las propiedades de cada metal alcalino; por ejemplo, un aumento en la
temperatura provocara un mayor efecto sobre el potasio en términos de solubilidad;
ademas, el potasio presenta mayor fuerza de atraccién tanto para cationes como para
aniones que el sodio, por lo que los compuestos que forma son mas estables.

Sin embargo, a pesar de los resultados obtenidos, se debe tener en cuenta el costo y
disponibilidad del agente lixiviante a emplear. Tomando en cuenta lo anterior, es mas
conveniente utilizar NaOH que KOH aun cuando, con este dltimo, se obtengan mejores
resultados. Esto se debe a que es relativamente mas costoso que el NaOH por lo que es
menos frecuente su empleo en la industria.

Lixiviaciones mediante diseio factorial

A continuacion se muestran los resultados de las corridas experimentales efectuadas por
medio de disefio factorial y el calculo de los parametros estadisticos que ayudan a
analizar en efecto de las variables independientes sobre las dependientes y su nivel de
significancia.

En la tabla No. 7.8, se muestran los resultados de los andlisis de las soluciones
adquiridos por medio del espectrometro de absorcion atémica (EAA). Las
concentraciones de vanadio obtenidas en cada corrida experimental se emplearon para
calcular el porcentaje de recuperacion de vanadio a las condiciones experimentales
fijadas en cada corrida.



Tabla No. 7.8. Porcentaje de recuperaciéon de vanadio mediante disefio factorial
No. Variables independientes Variable dependiente
de T (°C) Agitacién R. E. Conc. de | Vanadio en %V

corrida (rpm) NaOH (M) | sln (mg/L)
1 90 300 3 2.5 107,60 78,89
2 50 300 3 2.5 99,74 73,25
3 90 100 3 2.5 99,91 73,25
4 50 100 3 2.5 65,98 48,37
5 90 300 1 2.5 238,50 58,51
6 50 300 1 2.5 195,03 47,84
7 90 100 1 2.5 218,80 53,067
8 50 100 1 2.5 150,37 36,88
9 90 300 3 0.5 29,35 85,95
10 50 300 3 0.5 23,40 68,52
11 90 100 3 0.5 25,30 74,09
12 50 100 3 0.5 17,34 50,55
13 90 300 1 0.5 66,17 64,81
14 50 300 1 0.5 53,59 52,49
15 90 100 1 0.5 59,97 58,73
16 50 100 1 0.5 53,34 52,25

En los apéndices se presenta la secuencia de calculos seguidos para calcular los
estadisticos que permitieron determinar los efectos y los niveles de significancia que se
encontraron por medio del diseno factorial.

En la tabla No. 7.9, se muestra de forma agrupada el efecto de las variables estudiadas y

su intervalo de confianza considerando el nivel de significancia.

Tabla No. 7.9. Efecto de los factores y su intervalo de confianza.
Variable T (°C) Agitacién R. E. Conc. de
(rpm) NaOH (M)
Efecto 14.72 10.31 15.96 -4.59
indice de
significatividad + 1.75 + 1.75 + 1.75 + 1.75

En base a estos resultados, se puede afirmar que:

1. El aumento de la temperatura de 50 °C hasta 90 °C tiene un efecto significativo sobre
la recuperacién de vanadio hasta en un 15%.

2. Al aumentar la velocidad de agitacién se provoca un efecto significativo del 10%
sobre la recuperacién de vanadio.

3. El mayor efecto se observa en el aumento de la relaciéon estequiométrica al ser
variada desde 1 hasta 3. Este cambio genera un aumento significativo en la
recuperacion de vanadio hasta en un 16%.



4. Aunque el valor de la concentracion es significativo no es un efecto positivo sobre la
recuperacion, lo que podria indicar que al aumentar el valor de esta variable lo que
se genera es una disminucién en la recuperaciéon. Sin embargo, existe la posibilidad
de esta variable presente algin efecto de interaccién.

Estos comportamientos se pueden explicar si se considera el transporte de masa que
ocurre en una sola particula la cual sigue el modelo del nticleo sin reaccionar. En este
caso, la reaccién tiene lugar en la superficie exterior de la particula de escoria. Al paso
del tiempo, la zona de reaccién se desplaza hacia el interior dejando a su paso una capa
de cenizas formada por los elementos restantes presentes en la escoria. El aumento de
esta capa de cenizas o producto es inversamente proporcional a la cantidad de vanadio
presente en la particula.

Este modelo de reaccién presenta algunas etapas que dependiendo de las condiciones de
operacion del sistema, controlaran la cinética de reaccion de la lixiviacion de las
particulas. Estas etapas son las siguientes: difusion del agente lixiviante especificamente
el ion OH- hasta la superficie de la particula a través de la capa limite que la rodea,
difusién del ion OH- a través de la capa de ceniza hasta la superficie de reaccién y
reaccién del ion OH- con un compuesto de vanadio en la superficie de reaccién.

La difusiéon de los iones OH- a través de la capa limite esta definida por la siguiente
ecuacion:

_ 4n11]2D5(C0H5<)] - COHsup)
NOH - o

Donde Nomu es el flux molar de los iones OH-, D; es el coeficiente de difusién en el seno de
la solucién, Comnsol es la concentracién de iones OH- en el seno de la solucién, Consup es la
concentraciéon de iones OH- en la superficie de la particula, o es el factor
estequiométrico y § el espesor de la capa limite que rodea a la particula.

La difusién del los iones OH- a través de la capa de ceniza hasta la superficie de reaccién
estd definida por la siguiente ecuacién:

417'[1’1'0 D‘(C OHsup ~ C‘OHSHP)

Now = o(r, - 1)

OH

Donde Nou es el flux molar de los iones OH-, r es el radio del ntcleo sin reaccionar, r, es
el radio inicial de la particula, D" es el coeficiente de difusién a través de la capa de
ceniza, C oHsup es la concentraciéon de iones OH- en la superficie del nicleo sin reaccionar,
Comsup es la concentracion de iones OH- en la superficie de la particula y ¢ es el factor
estequiométrico.

La velocidad de reacciéon del ion OH- con algiin compuesto de vanadio en la superficie de
reaccion esta definida por la siguiente ecuacién:
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Tog — -4mr kOC OHsup



Donde ron es la velocidad de reacciéon de los iones OH-, r es el radio del nicleo sin

reaccionar, ko” es la constante de la velocidad de reaccién en la superficie y Consup es la

concentracion de iones OH- en la superficie del nicleo sin reaccionar.

A partir de estas ecuaciones se deduce que:

1.

Al aumentar la temperatura, la etapa quimica del proceso se ve mas favorecida.
Esto provoca que la reaccion entre los reactivos sea mas rapida. La temperatura
esta involucrada en la constante de velocidad de reaccion de acuerdo a la
ecuacién de Arrhenius por lo que un aumento de ésta sera proporcional a un
aumento en la velocidad de reaccién quimica y por anadidura, a una mayor
velocidad de disolucién del vanadio. Por lo tanto, al aumentar la temperatura, se
provoca que la cinética pase a ser controlada por la difusién a través de la capa
de cenizas.

En el caso de la velocidad de agitacion, cuando aumenta su valor genera un
aumento en el transporte de iones OH- hacia la superficie de la particula. Este
aumento provoca que disminuya el espesor de la capa limite y por tanto, la
resistencia a la difusién de los iones OH-; promoviendo con esto, la disoluciéon de
los iones (VO3)-. Al aumentar la velocidad de agitaciéon y mantenerla constante,
el espesor de esta zona permanece constante por lo que se elimina la etapa de
difusion a través de la pelicula como etapa controlante en el proceso provocando
que la etapa controlante sea la difusion a través de la capa de cenizas o la
reaccion quimica.

Al aumentar la relacién estequiométrica se tiene una cantidad excedente de
agente lixiviante por lo que la reaccién ocurrira hasta que la cantidad de vanadio
(limitante) se agote. El aumento en la relacién estequiométrica favorece la
disolucién de vanadio al aumentar el transporte de iones OH- a través de la
pelicula.

Cuando el nivel de la relacién estequiométrica es alto y el valor es mayor que el
de la concentracién, se tiene implicitamente que la relacién sélido/liquido es
menor ya que hay mas cantidad de liquido por unidad de sélido. Este aumento
en el volumen incrementa aun mas la agitacién del sistema, provocando que el
espesor de la pelicula disminuya. Esto favorece nuevamente la difusiéon de los
iones OH- y por consiguiente, la disolucién de vanadio dando lugar a que la
difusion a través de la capa de cenizas sea la etapa controlante al paso del
tiempo.

Por otra parte, se debe considerar que en sistemas con una gran relacion de
solucién a sélidos de manera que el empobrecimiento de la solucién sea
despreciable, se tiene una concentracién constante por lo que un aumento de la
concentraciéon no tiene gran efecto como sucedié en este caso; ademas por otro
lado, los sistemas en los que hay una buena agitacién operan también con una
concentraciéon aproximadamente constante de estado estacionario; por lo que, si



bien un aumento en la concentracion del agente aumenta la velocidad de
reaccién y el transporte exterior de masa éste pierde su efecto al trabajar bajo
estas condiciones.

6. Por lo tanto, ya que la difusién a través de la capa limite en general esta
favorecida por las condiciones del sistema, se tiene que este proceso esta
controlado por las etapas de difusién a través de la capa de producto y por la
reacciéon quimica. Al inicio del proceso, la etapa controlante fue la reacciéon
quimica, pero conforme el tiempo aumentd, el control pasé a ser difusivo debido
a que casi todo el vanadio habia ya reaccionado.

Tomando en cuenta los resultados anteriores, también se procedié a realizar el calculo de
los efectos secundarios o de interaccion entre las variables independientes, segin se
muestra en los apéndices. La tabla No. 7.10 muestra los resultados en conjunto los
efectos principales y de interaccion:

Tabla No. 7.10. Efectos de interaccién

Factor X1-Xs Xi-X3 Xi-X4 X0 X3 Xo-X4 X3-X4
Efecto -3.21 3.15 -0.23 4.78 1.27 3.25
Indice de

significatividad + 1.75 + 1.75 + 1.75 + 1.75 + 1.75 + 1.75
Significativo Si Si No Si No Si
Donde:

X1-X2 = interaccion entre la temperatura y la velocidad de agitacion

X1-X3 = interaccion entre la temperatura y la relacion estequiométrica

X1-X4 = interaccién entre la temperatura y la concentracion del agente lixiviante
X2.X3 = interaccion entre la velocidad de agitacién y la relacién estequiométrica
X2-X4 = interaccién entre la vel. agitacion y la concentracion del agente lixiviante
X3-X4 = interaccién entre la relacion estequiométrica y la concentracion del A. L.

En la tabla No. 7.10, se sefialan los resultados de los efectos de interaccién entre las
variables independientes.

Nuevamente, la relacion estequiométrica es el factor con un efecto mas significativo. Al
interactuar con cualquier otro factor el efecto obtenido siempre es significativo. Por
ejemplo, al interactuar con la temperatura, la velocidad de agitacién y la concentracién,
presenta efectos significativos del 3.15%, 4.78% y 3.25% respectivamente sobre la
recuperacién de vanadio. Este comportamiento se debe a que a tiempos cortos, la etapa
controlante del proceso es la reaccién quimica; sin embargo esta aumenta al incrementar
el valor de la temperatura, la difusion de iones OH- (producto de la agitacion) y el
numero de moles del agente.

Aunque el efecto de la interacciéon entre la relacién estequiométrica y la concentraciéon
fue significativo, la interaccién de este dltimo factor con los otros dos restantes no arroja




buenos resultados. Esto se observa claramente en el caso de los factores X;-Xuy Xo-X4
que corresponden a la interaccién con la temperatura y la velocidad de agitacién. En estos
dos casos no se observa efecto alguno sobre la recuperacién.

En el caso de la interaccion entre la temperatura y la velocidad de agitacién se llego
también a un resultado significativo aunque su efecto es negativo por lo que no ayuda a
aumentar el porcentaje de recuperacion de vanadio. El valor negativo obtenido se debe
principalmente a que el efecto que presentan estas variables es contrario por lo que se
contrarrestan. Mientras un valor mas grande en la agitacién favorece la difusion de las
especies generando un control por reacciéon, por otro lado, la temperatura la inhibe
provocando que a altas temperaturas se tenga un control difusivo.

Ademas del efecto de las variables estudiadas sobre la recuperacion de vanadio, el
tamafo de particula empleado también contribuye a aumentar la cinética de lixiviacion,
puesto que al contar con particulas lo suficientemente pequeiias se aumenta el area
superficial de reaccién provocando finalmente una mejor lixiviacién de las mismas.

Finalmente, aunque se esperaba encontrar entre los resultados algin porcentaje de Niy
Fe, estos no se presentaron en cantidades suficientes para poder ser detectados por lo
cual no se incluyen en los resultados. Lo anterior lleva a concluir que la capacidad
selectiva del NaOH es real; el hidroxido de sodio no disuelve al Ni y ni al Fe ya que son
practicamente insolubles en medios alcalinos sin embargo, en algunas fuentes [35], se han
encontrado pequefios porcentajes en la solucién final aunque es tan bajo que es
practicamente despreciable, por lo que, el vanadio recuperado mediante este agente es
muy puro en casi un 99% [Pl y es una buena opcién para lixiviar estas escorias de forma
selectiva.



3. Conclusiones

En este capitulo, se presentan las conclusiones a las que se llegé al final de este trabajo

ademas de algunas recomendaciones para trabajos posteriores.

Conclusiones

1.

2.

Es necesaria una adecuada caracterizacion de las particulas, con el fin de
optimizar la recuperacion de vanadio a partir de la escoria vanadifera.

Por medio de las técnicas de caracterizacion de la escoria (difracciéon de rayos X,
MEB y analisis quimico) se pudo deducir que es conveniente la recuperaciéon de
vanadio debido al alto porcentaje en el que se encuentra en las escorias
vanadiferas.

Debido a que la composicion quimica de la escoria es muy heterogénea, es
importante emplear un agente lixiviante selectivo para obtener soluciones de
vanadio mas puras.

El NaOH actué como un agente lixiviante muy selectivo en la recuperacién de
vanadio a partir de este tipo de escorias; ademas es un agente relativamente
econémico y de facil obtencion.

Las variables independientes que tienen efecto sobre la lixiviacién selectiva de
vanadio son la relacién estequiométrica de reaccién, la temperatura y la
velocidad de agitacién. Un aumento en el valor de estas variables tiene un efecto
significativo hasta en un 41% sobre la recuperacién de vanadio en solucion.

La relacion estequiométrica de reaccion es la que tiene un efecto mas
significativo sobre la recuperacién de vanadio. Un aumento de esta variable
repercute positivamente sobre la recuperacion de vanadio hasta en un 16%.

Al mejorar las condiciones de operaciéon se logré optimizar el proceso de
lixiviaciéon para la recuperacién de vanadio a partir de este tipo de fuente al
eliminar la etapa de lixiviaciones subsecuentes. Esto genera un ahorro de tiempo
y dinero al seguir con el mismo proceso convencional.

Recomendaciones

1.

Como no todo el vanadio alcanzo a reaccionar, seria conveniente estudiar a fondo
la eficiencia del proceso y/o otras alternativas para aumentar el porcentaje
recuperado de vanadio.

Una opcién es realizar lixiviaciones secuenciales. La primera etapa de lixiviacién
se basaria en los procedimientos planteados en el presente trabajo. La segunda
etapa consistiria en seguir con el proceso convencional descrito en la seccién de
apéndices.

Un agente como el H2SO4 podria ser de gran utilidad para la segunda etapa ya
que al ser menor selectivo, permitiria recuperar en forma conjunta vanadio,
hierro y niquel; posteriormente se recuperarian de forma individual. Asimismo,
este agente es igualmente econémico y de facil obtencién.



Seria conveniente realizar un estudio socioeconémico para conocer la
rentabilidad del proceso y saber de esta forma, si es factible su implementacién a
nivel industrial. De ser factible se reducirian costos de diversos procesos en los
que se emplea el vanadio o alguno de sus compuestos.
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Apéndice No. I
Calculos estadisticos para la determinacion de los efectos principales y nivel de
significancia.

Mediante los resultados de la concentraciéon de vanadio de cada una de las corridas
experimentales y el posterior calculo de los porcentajes de extraccion, se procedio a evaluar el
efecto de cada una de las variables independientes sobre la recuperacion de vanadio mediante
la siguiente ecuacion:

2[respuestas..(+)..de..X, | - Z[respuestas..(-)..de..X,]

mital..de..las..corridas..factoriales

Efecto..principal. . X, =

Por ejemplo: para obtener el efecto de la temperatura sobre la recuperacién de vanadio, se
suma la contribucién de cada corrida en la que se haya empleado un nivel alto:
Suma del nivel alto del factor = 78,89+73,25+58,51+53,67+85,95+74,09+64,31+58,73 = 547.9

Después, se suma la contribucion del nivel bajo del mismo factor:
Suma del nivel bajo del factor = 73,25+48,37+47,84+36,88+68,52+50,55+52,49+52,25 = 430.15

Posteriormente, se hace la diferencia entre la suma del nivel alto y el nivel bajo del factor:
Diferencia = 547.90 — 430.15 = 117.75

Finalmente, se calcula el efecto de esta variable dividiendo esta diferencia entre la mitad del
numero de corridas realizadas en donde se emplearon estos niveles:

Efecto de la temperatura = 117.75/ 8 = 14.72

El efecto de cada variable analizada se muestra en la siguiente tabla:

Tabla No. I.1
Calculo del efecto de las variables independientes sobre la recuperacién de vanadio
Temperatura Agitacion Relacion Concentraciéon
Calculo estequiométrica
2Z(+) 547,90 530,26 552,88 470,65
2(-) 430,15 447,79 425,17 507,40
Diferencia 117,75 82,47 127,72 -36,75
Efecto del factor 14,72 10,31 15,96 -4,59

Se puede observar en la tabla No. 1.1 que la relacién estequiométrica presenta un mayor
efecto sobre la recuperacion de vanadio seguida de la temperatura y de la velocidad de
agitacién. Como se mencioné anteriormente, la concentracién no es un factor que repercuta
positivamente sobre la recuperacién mas bien, su efecto es negativo. Aunque no presenta un
efecto positivo, es probable que presente algin efecto si se evalia su interaccién con algin
otro factor.



Sin embargo, aunque ya se observo el efecto de estas variables, es necesario saber que nivel de
significancia presenta cada una de ellas respecto al punto central del disefio factorial del
experimento. Para conocer el nivel significativo de las variables se realiz6 el calculo de la
desviacién estandar, la desviacién estandar ponderada y el nivel de significancia por medio de
los resultados obtenidos en los puntos centrales. La siguiente tabla muestra los porcentajes de
recuperacién a partir del empleo del punto central del disefio factorial del experimento.

Tabla No. I.2. Porcentaje de recuperacion de vanadio a partir del punto central
No. Variables independientes Variable dependiente
de T (°C) Agitacién R. E. Conc. de | Vanadio en % V
corrida (rpm) NaOH (M) | sln (mg/L)
P.C. 1 70 200 2 1,5 122,40 79,90
P.C.2 70 200 2 1,5 120,90 78,86
P.C.3 70 200 2 1,5 119,80 78,22
P.C. 4 70 200 2 1,5 120,10 78,39

La tabla No. 1.2, muestra el porcentaje de recuperacion de vanadio obtenido a partir de las
replicas del punto central. A partir de estos resultados, se calcularon dos promedios tomando
los puntos centrales #1 y #4 para realizar el calculo del primer promedio y los puntos
centrales #2 y #3 para calcular el segundo promedio; posteriormente, se realizé el calculo de
la desviacion estandar y la desviacién estandar ponderada ademas del nivel de significancia
empleando las ecuaciones descritas en la seccién 3.4.5. Los resultados se muestran en la
siguiente tabla:

Tabla No. I.3. Calculos estadisticos del experimento factorial
P.C. Valor de Promedio Desviacion Desviacion Nivel de
No. punto central Y prom estandar estandar significancia
S ponderada S
ly4 79.90, 78.39 79,145 1,062
2y3 78.86, 78.22 78,544 0,453 0,816 1,75

La tabla No. 1.3 presenta los resultados del analisis estadistico efectuado sobre las replicas del
punto central. La desviacién estandar ponderada presenta cierto nivel de dispersiéon debido a
las desviaciones individuales de cada observacién con respecto al promedio. Al parecer, el
valor de la primera replica es el que genera esta variacién debido a que se encuentra un punto
por arriba de los valores restantes, sin embargo, no tiene demasiada repercusiéon. El nivel de
significancia se calculo en base al valor de la t de student igual a 4.303 empleando dos grados

de libertad.



Apéndice No. I1

Calculos estadisticos para la determinacién de los efectos de interaccion.

Para el calculo de los efectos de interaccién fue necesario adicionar mas columnas al disefio
factorial (una por cada interaccién). Para esto, se multiplicaron todas las corridas de los
factores que iban a interactuar. Por ejemplo, para llenar la columna que involucra la
interaccién entre la temperatura y la velocidad de agitaciéon (X; —X3), se multiplica el nivel
de la corrida No. 1 del factor X; por el nivel de la corrida No. 1 del factor X3, y asi
sucesivamente.

En la siguiente tabla se muestra nuevamente el disefio factorial del experimento pero con la
adicion de seis columnas considerando cada posible interaccién entre las cuatro variables:

Tabla No. I1.1. Diseiio factorial del experimento con efectos principales y secundarios
No.de | X1 | Xz X3 X4
corrida X1 =Xz | X1 =X3 | X1 =X4 | X2 —-X3 | X2 — Xy | X3— X4
1 + + + + + + + + + +
2 - + + + - - - + + +
3 + - + + ; + + - ] +
4 - ] + + + ; - R R +
5 + + - + + - + - + -
6 - + - + ] + ; ; + ;
7 + - - + ] ; + + ] ;
8 - - - + + + R + ] ]
9 + + + - + + - + - -
10 i + n - - - n n ) -
11 + ] + ; i + ; ; + ]
12 - - + - + - + - + -
13 TR i - n - - ) - n
14 - + - - - + + - - +
15 + - - - - - - + + +
16 - - ; ; + + + + + +
Donde:

X1-X2 = interaccion entre la temperatura y la velocidad de agitacion

X1-X3 = interaccion entre la temperatura y la relacion estequiométrica

X1-X4 = interaccién entre la temperatura y la concentracion del agente lixiviante
X2.X3 = interaccion entre la velocidad de agitacién y la relacién estequiométrica
X2-X4 = interaccion entre la vel. agitacion y la concentraciéon del agente lixiviante
X3-X4 = interaccién entre la relacion estequiométrica y la concentracion del A. L.

A partir de este diseno se realizo el calculo del efecto de cada interacciéon y su intervalo de
confianza en base al nivel de significancia de los puntos centrales, siguiendo practicamente el
mismo procedimiento empleado para el calculo de los efectos principales.



Primero se suman todas las corridas con nivel (+) y todas las corridas con nivel (-) del factor
de interaccion. Para el calculo de los efectos de interaccion, se emplea la siguiente ecuacion:

Efecto..de..interaccién..(X; - X ;) =
2[respuestas..(+)..de..(X, - X)]- 2[respuestas..(-)..de..(X, - X))l

mital..de..las..corridas..factoriales

Los resultados obtenidos se presentan el la siguiente tabla:

Tabla No. I1.2. Efectos principales y de interaccion.
Calculo X X X3 Xy | X=Xo | Xi-X3 | X=Xy | Xo- X3 | Xo-Xy | X3-Xy
2(+) 547,89 | 530,26 | 552,88 | 470,65 | 476,20 | 501,64 | 488,12 | 508,14 | 494,11 | 502,04
2(-) 430,16 |447,79]425,17] 507,40 | 501,85 | 476,41 | 489,93 | 469,91 | 483,94 | 476,01
X(+)- 2(-) |117,74| 82,47 | 127,72 -36,75 | -25,65 | 25,22 -1,81 | 38,23 | 10,17 | 26,03
Efecto 14.72 | 10.31 | 15.96 | -4.59 | -3.21 3.15 -0.23 4.78 1.27 3.25
N.deS. |£1.75 | +£1.75 | £1.75 | £1.75 | £ 1.75 | £ 1.75 |+ 1.75 | £ 1.75 |+ 1.75 | £ 1.75

Se puede observar en la tabla I1.2 que el nivel de significancia empleado fue el mismo para
todos los factores ya que se tomaron como referencia los mismos puntos centrales.



Apéndice I11

Propiedades fisicas y quimicas del vanadio y sus compuestos mas importantes.

Tabla No. I11.1. Propiedades del vanadio

General
Numero atémico 23
Serie quimica Metal de transicion
Grupo, periodo, bloque 5,4.d

Apariencia

Metalico gris plateado

Densidad (kg /m3)

6110

Propiedades atémicas

Estructura cristalina bee
Peso atémico ( ) 50.9415 uma
Radio medio 135 pm
Radio atémico calculado 171 pm
Radio covalente 125 pm
Radio de Van der Waals Sin datos
Configuracion electrénica [Ar]3d34s2
Estados de oxidacién (6xido) 2, 3, 4, 5(anfétero)
Propiedades Fisicas e informacion diversa
Estado de la materia solido
Punto de fusion (° C) 1910
Punto de ebullicién (° C) 3409
Presién de vapor en el punto de fusién (Pa a 1910° C) 3,06
Velocidad del sonido (m/s) 4560
Electronegatividad (Pauling) 1,63
1° potencial de ionizacién (kJ/mol) 650,9
2° potencial de ionizacién (kJ/mol) 1414
3° potencial de ionizacién (kJ/mol) 2830
4° potencial de ionizacién (kJ/mol) 4507
5° potencial de ionizacién (kJ/mol) 6298,7
Calor latente de fusion ( kJ/mol) 16.74
Calor latente de vaporizacién ( kJ/mol )
a 25" C 510
a 1910° C 502
Entropia (a 25° C, J/mol) 28.95
Coeficiente de expansién térmica lineal (* C-1) 8.3%10¢
a 20 — 720° C (rayos X) 9.7%10-6
a 200 — 1000° C (dilatémetro) 8.95%1(-6
Conductividad térmica (a 100° C, W/cm.K) 0.31
Resistividad eléctrica (a 20° C, pQ2-cm) 24.8 - 26.0




Propiedades Fisicas e informacién diversa

Superconductividad de transicién ( K) 5.13
Susceptibilidad magnética ( m3/mol) 0.11
Médulo de elasticidad ( MPa) (1.2-1.3)*10°
Médulo de Shear ( MPa) 4.64*10*
Esfuerzo de tensién (Mpa) 210 — 250
Esfuerzo de cedencia ( MPa) 125 —-180
Elongacién (% ) 40 — 60
Relacién de Poisson 0.36
Dureza (BHN) 60
Dureza Mohs 7.0
Is6topos mas estables
18y Sintético
Oy Sintético
0V Sintético
21V 100%

Tabla No. II1.2. Propiedades fisicas y quimicas de compuestos de vanadio

Pent6xido de vanadio (V205)

Peso molecular (g/mol) 181.88

Estado de oxidacién Vst
Densidad (g/cm?) 3.357
Solubilidad Ligeramente soluble en agua, 8 g/L a 20 °C. Soluble en

anhidrido acético, acetato de etilo y acetona

Metavanadato de amonio (NH4VO3)

Peso molecular (g/mol) 116.98

Estado de oxidacién Vst
Densidad (g/cm?) 2.326
Solubilidad Soluble en agua, 5.2 g/L a 15 °C y 69.5 g/L a 96 °C. Insoluble

en alcohol, éter 6 NH4Cl

Metavanadato de sodio (NaVOs3)

Peso molecular (g/mol) 121.93

Estado de oxidacién Vst
Densidad (g/cm?) Sin datos
Solubilidad Soluble en agua, 211 g/l a 25 °C, 388 g/LLa 75 °C

Ortovanadato de sodio (Na3VOy)

Peso molecular (g/mol) 183.91

Estado de oxidacién Vot

Densidad (g/cm?) Sin datos

Solubilidad Soluble en agua




Oxitricloruro de vanadio (VOCIs)

Peso molecular (g/mol) 173.30
Estado de oxidacién Vot
Densidad (g/cm?) 1.829

Solubilidad Se descompone en solucién. Soluble en alcohol, éter y acido
acético
Tetréxido de vanadio (V204)
Peso molecular (g/mol) 165.88
Estado de oxidacién Vi+
Densidad (g/cm?) 4.339

Solubilidad Soluble en 4cidos o bases. De insoluble a poco soluble en
agua.
Sulfato de vanadilo (VOSO4)
Peso molecular (g/mol) 163.00
Estado de oxidacién Vit
Densidad (g/cm?) Sin datos
Solubilidad Muy soluble en agua fria (20-25 °C)
Tetracloruro de vanadio (VCly)
Peso molecular (g/mol) 192.75
Estado de oxidacién Vit
Densidad (g/cm?) Sin datos

Solubilidad

Se descompone en solucion

Oxidicloruro de vanadio (VOCIs)

Peso molecular (g/mol) 137.85
Estado de oxidacién Vi+
Densidad (g/cm?) 2.88

Solubilidad Se descompone en agua fria. Soluble en acido nitrico diluido
Triéxido de vanadio (V203)

Peso molecular (g/mol) 149.88

Estado de oxidacién Vi3t

Densidad (g/cm?) 4.87

Solubilidad

Soluble en agua caliente y ligeramente en agua fria; en acido
nitrico, en acido hidrofluorhidrico y bases

Tricloruro de vanadio (VCls)

Peso molecular (g/mol) 157.30
Estado de oxidacién \ks
Densidad (g/cm?) Sin datos

Solubilidad

Soluble en alcohol y éter. Se descompone en agua de 3 a 18

°C




Apéndice I'V

Danos ocasionados por exposicion al vanadio y sus compuestos mas

importantes.

Tabla No. IV.1.

Efectos en humanos debido a inhalaciéon de compuestos de vanadio

Tiempos de exposicién cortos

Sustancia | Concentracién | Tiempo Efectos
mg V/m3
V205 y 0.04 — 0.4 - Irritacion de los bronquios y decoloro de
NH4VO; lengua
V205 0.06 8 horas | Tos y produccién de mucosa
V205 0.1 8 horas Tos
V205 (en 0.3 - Irritacion de los bronquios, tos, reducciéon
hollin) de la funcién pulmonar y conjuntivitis
V205 0.3 8 horas | Tos e irritacion de los bronquios
V205 0.6 5 minutos | Tos
V205 0.6 8 horas | Tos e irritaciéon de los bronquios
V205 10 —-32 2—>5dias | Irritacién de los bronquios y decoloro de
lengua
Aleaciones - - Irritacion de los bronquios y decoloro de
V-Al lengua
FeV - - Irritacion de los bronquios y decoloro de

lengua

V metalico

Irritacion de los bronquios

Tiempos de exposicién lar

os (reportes epidemiolégicos)

Sustancia | Concentracién | Tiempo Efectos
mg V/m3
Mineral de | 0.01 —2.12 3 afios Irritacion de los bronquios y ojos
vanadio
V20; 0.01 —0.52 2.5 anos Irritacion de los bronquios
V205 0.1-0.3 11 afios Irritacion de los bronquios
V205 - 6 afios Tos y dolor de pecho




Tabla No. IV.2. Resumen de exposicion industrial de vanadio

Industria Compuesto | Concentraciéon | Sintomds y sintomas de efectos
involucrado mg/m? téxicos
Minerales de vanadio V205 3-100 Efectos respiratorios locales sin
exploracion y envenenamiento sistematico
procesamiento
Refineria de vanadio V205 y 0.25
NH4VO3
Refineria de vanadio V205 0.21-0.5 Irritacién respiratoria
Refineria de vanadio V205 <12 Irritacién respiratoria
Procesamiento de V205 0.5-2.2 Irritacion de bronquios y ojos
V205
Planta fosforosa Vanadatos 1.5 Traqueo bronquitis, dermatitis
de Ytrioy (como V20s5) | y conjuntivitis.
Europio
Limpieza en caldera V205 y 2-85 Irritacion respiratoria
V203
Limpieza en caldera V205 y 30 — 104 Intoxicacién
V203
Limpieza en caldera V205 99 Sin intoxicacién




Apéndice V

Productores de vanadio en el mundo

Tabla No. V.1. Productores de vanadio en el mundo
Pais Nombre de la compania Producto (s)
Argentina | Pamet S.A. FeV
Stein Ferroaleaciones S.A.C.1.F.A. FeV
Australia | Precious Metals Australia, Ltd. V205
Vanadium Australia, Ltd. V205
Xstrata AG (Vantech & Rhovan) V205
Austria Treibacher Industrie AG FeV
Bélgica Sadaci N.V. (sister company of BEAR Metallurgical FeV-80
Corp.
Brasil Compainia Paulista de Ferro Ligas FeV
Termoligas etalurgicas S.A. FeV
Canadi Masteralloy Products Inc. FeV
China Chengde Xinghua Vanadium Chemical Co. Ltd. FeV, V205
Emei Ferro-Alloy (Group) Co. Ltd. V20s
Hengyang Manganese Product Works V205
Jinzhou Ferro-Alloy (Group) Co. Ltd. V205
Nanjing Ferro-Alloy Works V20s
Panzhihua Iron & Steel Group V., FeV
Shanghai Non-Ferrous Metals Research Institute A%
Republica | Kovohute Mnisek as FeV
Checa NIKOM Ferroalloy Plant FeV
Finlandia | Rautaruukki Oyj V205
Francia | Métaux Spéciaux SA (MSSA) V(I3
Alemania | GfE Gesellschaft fiir Elektrometallurgie FeV
JLS Technik GMBH & Co. Spezialpulver KG Polvo metalico
Hungria | Hungaraloy FeV
Otvézetgyar FeV
India Bharat Aluminum Co. Lodos de V
Birla Copper (Indo Gula Corp. Ltd.) FeV
Italia Ginatta Torno Titanium A%
Japon Awamura Metal Industry Co. Ltd. FeV
NKK Corp. Aleacién Al-V
Sumitomo Sitix of Amagasaki Inc. Metales y
Taiya Koko Co. Ltd. quimicos
Kazajstan | Ust-Kamenogorst Titanium & Magnesium Plant V205
México Ferroaleaciones de México S.A. FeV
Ferralver S.A. FeV
Ferromex (Ferrocarril Mexicano, S.A. de C.V.) FeV




Pais Nombre de la compania Producto (s)
Rusia JV Alkatrans Aleacién AV-87
JSC Chusovskoy Iron & Steel Works FeV, V205
Kachkanarskiy GOK Pelets Fe-V
Nizhny Iron & Steel Works Fe-V y escoria
Novosibirsk Rare Metal Works V20s
JSC Pervoural skoye Mine Group FeV conc.
JSC Svyatogor FeV conc.
Uraledmet JSC V, V20;
JSC Vanadiy-Tula (Vanadiy-Tulachermet IPS) FeV, V205
JSC Volkovskiy Ore Mine FeV conc.
Sudafrica | Highveld Steel & Vanadium Corp. Ltd. (Anglo FeV, é6xidos, etc.
American)
Rhombus Vanadium Holdings Ltd. (Rhovan) V205
Vametco Minerals Corp. (Stratcor) V205
Vanadium Technologies (Pty) Ltd. FeV, V205
Espaia Asturiana de Zinc, S.A. FeV
Ferroaleaciones Especiales, S.A. FeV
Tajikistan | Leninbadskiy Rare Meals Combine FeV y aleaciones
Ucrania | Donetskiy Chemical-Metallurgical Plant FeV y aleaciones
Estados | BEAR Metallurgical Corp. (PA) FeV
Unidos Biam/General Titanium Inc. (CA) v
Cyprus Climax Metals Co. (AZ) v
Kerr-McGee Chemical Corp. (ID) V205
Oremet Wah Chang Corp. (OR) v
Monico Alloys (CA) v
Reading Alloys Inc. (PA) Al-V y Ni-V
Resource Alloys & Metals Inc. (MI) V205
Shieldalloy Metallurgical Corp. (NJ) FeV
Strategic Minerals Corp. (Stratcor, NY) FeV, V205
Wah Chang (OR) \4

Tabla No. V.2. Produccién mundial en volumen por pais, 2004-2005 peso bruto

(toneladas métricas)

Paises productores 2004 2005

Republica de Sudafrica 17.200.00 18,000.00
Republica popular de China 14.,000.00 14.500.00
Rusia 8,000.00 9,000.00
Otros paises 1,000.00 1,000.00
Total 40,200.00 42,500.00




Apéndice VI

Diagramas de flujo comerciales para la recuperacién de vanadio.

Mineral

Beneficio
fisico

Concentrado
vanadifero

Otra fuente
Vanadffera

Procesamiento
primario

Producto enriquecido

de Vafadio
v
v v v
Lixiviacién Tostacion Lixiviacién
alcalina de sales acida

A 4

Lixiviacién
alcalina/acida/neutra

\ 4 v

Diagrama de flujo No.

vanadiferas.

A 4

Purificacién de la solucién
extraccién por solventes/
intercambio i6énico

>
l

., v .
Solucién de vanadio pura

!

Precipitacién de vanadio

A 4

Pentéxido de vanadio

VI.1. Diagrama de flujo general para el procesamiento de fuentes



Escorias de caldera

con 13.41 %V

Molienda via himeda

A 4

NaOH ] Lixiviacién en 3 Solucién de
8M " etapas, 112 °C, 12h A% plura
Residuo Recuperacion
HCI v
8M > Lixiviacién a 112 °C. 4 h l
* VzO:, puro
Licor de la lixiviacién acida
HClI6 M
v
TBP al 25% vol Extraccion por solventes Extracciéon
e
en queroseno v de Fe
Refinacién
4

NH:OH ——» Prevaracién de alimentacién

A 4

LIX 64N en Extraccién por solventes
—

queroseno

v

Extraccion (V. Ni)
\ 4

HCl0.3 M »  lera Extraccion [ ® Extraccién de Ni de
la solucién
v
HCI 6M »  2da Extraccién

v

Solucién de V pura
\ 4

Recuperacion del oxido

V205 puro

Diagrama de flujo No. VI.2. Recuperaciéon de vanadio convencional a partir de escorias de
caldera.



Apéndice VII

Importacién y exportacién de vanadio en México.

2005 (kilogramos y délares).

Tabla No. VII.1. Exportacién en volumen y valor, por presentaciéon y destino, 2004-

Forma de presentacion y 2004 2005

pais de destino Kilogramos Délares Kilogramos Délares
Principalmente vanadio 4,671,245 7,180,110.00 4,939,384 9,934,581.00
E. U. A.

Vanadio --- --- 812 6,467.00
E. U. A.

Desperdicios y desechos --- --- 836 38.00

E. U. A.

Kilogramos en peso bruto
Fuente Banco Nacional de Comercio Exterior

Tabla No. VII.2. Importacién en volumen y valor, por presentacion y destino, 2004-
2005 (kilogramos y délares).

Forma de presentacion y 2004 2005
pais de destino Kilogramos Délares Kilogramos Délares
Vanadio 124..00 4,643 267,709.00
E. U. A.
Los demas 6 11,609.00 3 3,524.00
E. U. A. 3 8,772.00 - 182.00
Italia 3 2,837.00 3 3,342.00

Kilogramos en peso bruto
Fuente Banco Nacional de Comercio Exterior

Tabla No. VII.3. Cotizacién internacional por presentacién y origen, 2004-2005
(délares/libra)

Presentacién

2004

2005

Aleaciones con un 98% de V205, seguro y flete

5.22
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