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Resumen

La barita (BaSO4) es un mineral que se encuentra en la naturaleza como masas cristalinas de
colores: blanquecino, verdoso, grisaceo o rojizo. El lustre es vitreo, la dureza 3 y la gravedad
especifica es de 3.5 a 4.5. Los minerales asociados son frecuentemente la goethita y hematita.

En este trabajo se busco remover el hierro contenido en un mineral de barita por medio de una
lixiviacion acida y mediante el uso de experimentos factorialmente disefiados. Esto involucro la
obtencion y preparacion de las muestras del mineral de barita, seguida de la caracterizacion de
este, posteriormente se realizaron pruebas de lixiviacion tipo cinético; y finalmente, a partir de los
resultados obtenidos, se aplico un disefio factorial, el cual sirvid para determinar los efectos de las
principales variables independientes del sistema sobre la concentracion de hierro, el pH final, el
potencial redox y la conductividad

Se encontrd que, al aumentar la concentracién de &cido, la temperatura y la velocidad de agitacion,
dentro de los rangos previamente estudiados, se puede incrementar la recuperacion de hierro. Por
lo anterior, se concluye que el empleo de una lixiviacion con acido clorhidrico es selectiva y viable

para la remocion del hierro contenido en el mineral de barita.



1. Introduccion

La barita es un mineral no metalico cuya formula quimica es BaSOa. Es conocida también como
baritina o espato pesado, siendo unas de sus principales caracteristicas el ser un material inerte, no
toxico y que tiene un alto peso especifico, llegando éste a ser de hasta 4.5 g/cm?, siendo ésta Gltima
caracteristica de donde proviene su nombre del griego baros que significa pesado. Encabeza a un
grupo mineraldgico conformado por la barita misma, celestita, anglesita y anhidrita.

El color va de transparente al blanco, pasando por rosa palido, azul, amarillo y rojo amarillento,
dependiendo de las impurezas que contenga. Muy comunmente forma una solucion solida, en
diferentes proporciones, con la celestita; por lo que, la formula mas comin es (BaSr)SOs y
dependiendo de la combinacion del Ba y Sr es la densidad del producto, aumentando a mayor
concentracion de bario. Durante la década de los 90, el mercado mundial de la barita fue inundado
por exportaciones chinas e indias a bajo precio, lo que forz6 el cierre de numerosos productores
de Estados Unidos, Europa Occidental y Japén. Pese a ello, no faltan nuevos proyectos de
explotacion, como los de MI Great Britain Ltd. en Escocia, Compafiia Minera Sarda (Cominsur)
y Minersa en Almeria. Se prevé una tendencia creciente en la demanda mundial de barita durante
los préximos afios, pero desplazandose paulatinamente de Estados Unidos hacia la CEI*, Sureste
asiatico y Sudamérica y sin que se alcancen los niveles de consumo de la década de los 20. China
ha emergido como el principal exportador de barita en el mundo con 2 a 3 millones de toneladas
anuales, le sigue Marruecos (300 mil toneladas anuales) y Turquia (120 mil toneladas anuales).

Estados Unidos es el principal importador (1 a 2 millones de toneladas anuales) principalmente de

1 CEl es la Comunidad de Estados Independientes, supranacional compuesta por diez
exrepublicas soviéticas.

10



China (89%), India (8%) y otros (3%). Otros importadores son Alemania (250 mil toneladas
anuales), Reino Unido (100 mil toneladas anuales), Venezuela (150 mil toneladas anuales) y Japon
(100 mil toneladas anuales) [1].

Extraccion de Barita en México

Actualmente, la region minera con mayor potencial productor de barita en México, se encuentra
en Nuevo Ledn, aportando el 93.3% de la produccion nacional, el cual practicamente se destina en
su totalidad a la exploracion de la cuenca de Burgos en Tamaulipas. Aunque, existen evidencias
de presencia de barita en otros estados como Sonora, Chihuahua, Colima, Guerrero, Jalisco,
Michoacéan, Puebla, San Luis Potosi, Sinaloa y Zacatecas. Para México, la barita es el octavo

mineral no-metélico econdmicamente mas importante, como se ve en la Figura 1.
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Figura 1. Participacion del grupo de minerales no metalicos en el valor de la produccion nacional en 2018 [2].



De acuerdo con datos del INEGI, la produccion de barita aument6 de 156 mil 854 toneladas, en
2017, a 359 mil 912 toneladas, en 2018, lo cual representa un incremento de 129.5% vy asi el valor
de la produccidn paso de 355 millones de pesos en el afio 2017 a 774 millones de pesos en el afio

2018 [2], ver Figura 2.

VOLUMEN Y VALOR DE LA PRODUCCION DE BARITA
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Figura 2. Volumen y valor de produccion de la barita a nivel nacional

El mayor productor nacional de barita es la empresa Baramin que en 2018 produjo 245 mil
toneladas. En tanto, otro productor de este mineral ubicado en Sonora produjo 40 mil 407 toneladas
En el caso nacional, la mayor parte del consumo de barita corresponde a los sectores de la
perforacion de pozos petroleros, en la industria quimica basica y pinturas, cargas en papel, caucho,
etc. En 2017, la industria de 12 transformacion se abastecid de bario (en % contenido) en el 54,2%
en forma de barita, el 37,1% de carbonato, el 5% de sulfato y el 3,7% restante de éxidos, cloruros,

metal y whiterita [3].



2. Produccion de barita y sus compuestos

Los procesos empleados para la obtencidn de barita o algiin otro de sus compuestos dependenengran
parte de la fuente de extraccion. A continuacion, se mencionan en forma general algunos
procedimientos para su obtencion.

2.1 Extraccion

Se realiza por minado subterraneo utilizando el sistema de tumbe sobre carga. La extraccion de
mineral se lleva a cabo a través de contrapozos a niveles de acarreo. El acarreo interior en mina
después de las tolvas se conduce en carro minero hasta el tiro de extraccion general a superficie.
Del mineral quebrado o tumbado se extrae solamente una tercera parte, quedando el resto para
continuar con el tumbe del blogue. EI mineral quebrado restante se extrae hasta que los cortes
lleguen al nivel superior [3].

2.2 Trituracion

Se lleva acabo con trituradoras de quijada y/o cono y usualmente se utilizan cribas vibratorias en
el circuito, en parte para maximizar la eficiencia de la trituracion y para reducir la produccién de
ultrafinos. Se tiene también un circuito de trituracion secundaria con el prop6sito de homogeneizar
los tamafios de particula antes de la separacion gravimétrica [4].

2.3 Concentracion

La barita triturada se clasifica en mesas concentradoras donde se diferencian concentrados, medios
y colas, este proceso puede ser repetido hasta tres veces. Los concentrados pasaran a un secador
rotatorio, los medios a las mesas concentradoras y finalmente al secador rotatorio y las colas a la

presa de jales y al area de terreros [4].
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2.4 Secado

Se realiza mediante secador rotatorio, en el cual se introducen tanto los medios como los
concentrados con el objeto de reducir la humedad y asegurar el libre flujo de material en los pasos
subsecuentes [4].

2.5 Molienda

La molienda del mineral se realiza mediante molino de martillos, para tener un mejor control del
tamarfio de la particula. Por otra parte, la molienda es til para ajustar al tamafio a las necesidades
y especificaciones del consumidor [4].

2.6 Envase

La barita molida se almacena en silos para cargar tracto camiones de 28 toneladas y realizar el
embarque a granel o apoyado por de una ensacadora, para el llenado de sacos de 50 kilos; parasu
posterior embarque.
Aunque el carbonato de bario se considera insoluble en agua, se convierte lentamente en sulfato
cuando se agita con una solucidn de ion sulfato. Si el sulfato soluble es yeso (CaSQa) o sulfato de
magnesio (MgS0Osa), se precipitan a su vez los aniones y los cationes respectivos. En la industria
ladrillera, el sulfato de magnesio y el yeso presentes en la arcilla o en el agua empleada para
amasarla forman una espuma blanca sobre la superficie del ladrillo al secarlo antes de la coccion.
Esto se debe a la difusion de sal soluble hasta la superficie y a su cristalizacién durante el secado.
Si se afiade carbonato de bario a la arcilla antes de amasarla con agua, durante el amasado y el

secado ocurrira una reaccion con los sulfatos que impide la formacion de espuma en el ladrillo [4].
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3. El bario

El bario ocupa el lugar 18 en mayor abundancia en la corteza terrestre, la cual contiene el 0.04%,

valor intermedio entre el calcio y el estroncio, otros metales alcalinotérreos. El bario metalico se

oxida rapidamente con el aire y forma una pelicula protectora grisdcea que evita que siga la

reaccion. Se corroe rapidamente cuando esta expuesto al aire humedo y puede llegar a inflamarse.

Reacciona fuertemente con agua, es muy soluble en ella, mas que el estroncio y el calcio, pero

menos que el sodio. Como es muy reactivo, solo se encuentra formando compuestos que se

obtienen de la mineria y por conversion de dos minerales de bario mas importantes:

1)

2)

El sulfato de bario, barita o baritina (BaSO4) es el principal mineral y contiene 65.79% de
6xido de bario. Es un mineral muy comun de la clase de los sulfatos y del tipo AXOs,
donde X es un elemento de los halogenuros y A la sal del compuesto. Frecuentemente
aparece junto con la calcita y el cuarzo. Los cristales son generalmente tabulares paralelos
a la base, a veces tienen el aspecto de cristales alargados. Por lo general, se encuentra
formando una solucidn sélida dependiendo de la combinacién, como otros metales de la
familia I1l. La barita forma parte del grupo mineraldgico conformado también por la
celestita, anglesita y anhidrita.

El carbonato de bario o witherita (BaCO3z), también es denominado espato pesado contiene
un 72% de Oxido de bario. Al calcinarlo se reduce a 6xido de bario o ceniza negra que al
tratarse con agua caliente sirve de material base para otros compuestos. El 6xido de bario
se puede obtener al quemar bario y es un solido blanco e higroscopico (BaO). Sin embargo,
comunmente se forma a través de la descomposicion de sales de bario como el carbonato
de bario (BaCO3). Cuando se pone en contacto con agua, el 6xido de bario se convierte en

hidroxido de bario [5].
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4. Consumo y aplicaciones de la barita

El principal uso de la barita en México y en el mundo es en la perforacién de pozos petroleros, en
promedio el 95% de la produccion se destina a esta actividad, por consiguiente, la produccion de
barita depende directamente de los planes de exploracion de esta industria. EI 5% restante lo
consume la industria de la pintura (pintura para automoviles) y las salas de rayos X.

Tambien, la barita es usada para incrementar la densidad de los fluidos de perforacion, usualmente
estandarizada a una densidad mayor. Los polvos de barita natural son quimicamente inertes, de
facil dispersion, baja abrasion y excelente resistencia contra el calor y la corrosion, tienen baja
absorcion de aceite, actian como agente texturizante en pinturas sin el riesgo de dafar su
esplendor. Por su parte el sulfato de bario precipitado consta de particulas ultrafinas, es de gran
pureza y acttia como dispersor de pigmento en sistemas coloreados e incrementa la productividad
de estos pigmentos. Es un mineral barato, limpio, relativamente suave y constituye
aproximadamente el 40% de los constituyentes del lodo de perforacidn. Posee un color claro y alto
brillo (90%). La baja absorcion de aceite y la capacidad de mojado por aceites le permiten ser
usada como relleno y agente pesado en componentes acusticos, adhesivos y articulos deportivos.

En la fabricacion de vidrio se usa el 6xido de bario, en la que actia como fundente, oxidante y
decolorante y dando al vidrio un acabado maés brillante y de mayor claridad. La barita también

absorbe radiacion gama y puede reemplazar la carga en escudos nucleares [8].
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5. Contaminacion y dafos asociados a la barita

Altas cantidades de Bario pueden encontrarse en suelos y en los alimentos, como son los frutos
secos, algas, pescados y ciertas plantas. La cantidad de Bario que es detectada en la comida y en
agua generalmente no es lo suficientemente alta como para afectar la salud. Sin embargo, si afecta
a la gente que trabaja en la industria del bario y que se encuentra permanentemente expuesto al
mineral, principalmente por respirar aire que contiene sulfato de bario o carbonato de bario. El
Oxido de bario es nocivo por inhalacion y por ingestion. Se recomienda mantener lejos del alcance
de los nifios y en caso de contacto con la piel, lavarse inmediata y abundantemente con agua. El
oxido de bario es un irritante. Si entra en contacto con la piel o los 0jos o si es inhalado, puede
provocar dolor y enrojecimiento. Sin embargo, es mucho més peligroso cuando se ingiere. Puede
causar nausea y diarrea, paralisis muscular, arritmia cardiaca e incluso provocar la muerte. En caso
de ingestion se debe recibir atencion médica inmediatamente. Muchos vertederos de residuos
peligrosos contienen ciertas cantidades de bario que ciertamente afectan a quienes viven cerca de
ellos y estan expuestos a respirar el polvo, tener contacto con la piel, por comer tierra o plantas o
beber agua que esta contaminada con bario. Los efectos sobre la salud del bario dependen de la
solubilidad de sus compuestos. Los compuestos del bario que se disuelven en agua pueden afectar
la salud humana. La toma de gran cantidad de bario que es soluble puede causar paralisis y en
algunos casos provocan la muerte. Incluso cantidades parvulas de Bario soluble en agua pueden
causar en las personas dificultad al respirar, incremento de la presion sanguinea, arritmia, dolor de
estomago, debilidad en los musculos, cambios en los reflejos nerviosos, inflamacion del cerebro y
el higado, dafio en los rifiones y el corazon. Sin embargo, no se ha demostrado que el bario cause

cancer en las personas ni que cause infertilidad o defectos de nacimiento [7].
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6. Problematica

El sulfato de bario es un solido que se adiciona a los fluidos de perforacién para incrementar la
densidad, con objeto de evitar que el gas, aceite o agua presentes en las formaciones permeables,
invadan el barreno. Ademas, ayuda a prevenir el derrumbe de las paredes del pozo, al permitir el
control de presion hidrostatica de las columnas de fluido y lo cual depende de la densidad de la
barita adicionada y de la longitud de la columna hidrostatica. EI uso de la barita en los pozos
petroleros ha tenido una serie de complicaciones; luego de una expansion de la extraccion
petrolera, observada desde enero de 2009 a septiembre de 2015. Como efecto de la crisis del 2007,
se inicié una tendencia descendente en el consumo de barita que impactd los niveles de
recaudacion en un 40%; disminucion en la que interactuaron tanto la adopcion de cambios
legislativos emprendidos en el sector, como la caida de los precios de los metales en el mercado
mundial [8]. No es casualidad que el descenso en la produccién de petréleo sea un factor dominante
para la caida de la produccion de barita, dado que Petréleos Mexicanos (Pemex) apenas produjo
1.623 millones de barriles diarios de crudo en enero de 2019, su nivel més bajo en 40 afios. En
noviembre de 1979, la petrolera mexicana producia 1.615 millones de barriles de petréleo diarios,
de acuerdo con datos de la Comision Nacional de Hidrocarburos (CNH). Un mes después, Pemex
elevo su produccion a 1.652 millones de barriles diarios. En su comparacion anual, la compafiia
produjo 15% menos crudo durante enero de 2019, es decir, 286,000 barriles diarios menos (menos
barriles que en2018). Al contrastar la produccién con diciembre, se aprecia que su plataforma
productiva descendio 5% [8]. Debido a ésto, urge encontrar una alternativa para aprovechar la
barita de grado petrolero convirtiéndola en un producto cuyo valor sea superior y con un mayor
mercado. Esto se podria resolver, si la barita se blanqueara para poder ser utilizada en la industria

de las pinturas, papel, construccion o farmacéutica.
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No obstante, los desechos del proceso para blanquear barita, u otros minerales, producidos por los
procesos convencionales tipicamente son muy dafiinos para el ambiente; y peor aun porque
frecuentemente no se tiene un buen manejo de estos residuos. En los ultimos afios se ha
desarrollado un proceso Ilamado Despojo Galvanico con la PiroConversion (DGPC) para la
eliminacién del hierro contenido en soluciones acuosas impuras, tanto sintéticas como industriales
y de diversas fuentes. Inclusive a nivel laboratorio, se ha demostrado que se puede recuperar el
hierro en forma de hematita de muy alta pureza. El despojo galvanico acoplado con la
piroconversion permite evitar la formacion de estos residuos nocivos para la naturaleza y lograr la
recuperacion de hierro en forma de hematita, la cual puede ser reutilizable para obtener acero. Esto
puede dar lugar al desarrollo de un proceso sustentable de aprovechamiento de la barita, basado
en un blanqueamiento, para resolver el problema de su escasa utilizacion, en vista de una industria
petrolera en decadencia.

Aunque no se han desarrollado procesos industriales para la barita, se tienen muchas alternativas
de blanqueamiento por medios &cidos que ya se aplican industrialmente para otros minerales; tales
como, la caolinita, las arcillas e inclusive minerales aluminiferos. La gran desventaja de estos
procesos es el destino inapropiado de los residuos ricos en hierro. Por lo tanto, dado que se dispone
del proceso (DGPC) para recuperar el hierro que se libera durante la lixiviacion, ahora es posible
explorar el blanqueamiento de la barita para aumentar su valor en el mercado, al mismo tiempo
que se evita la disposicién de residuos ferriferos al ambiente y produciendo éxido de hierro como
producto secundario. Esta idea sustenta el desarrollo de este proyecto experimental que permitira
determinar las condiciones Optimas para la lixiviacion del hierro contenido en una barita y que es

el tema de esta tesis.
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7. Objetivo

El principal propdsito de este trabajo es la remocion del hierro contenido en un mineral de barita,
mediante un proceso de lixiviacion con ruta acida, factorialmente disefiado, para lograr el
blanqueamiento de la barita de un modo ambientalmente sustentable, este objetivo se lograra al
desarrollar las siguientes actividades:
- Investigar y determinar el efecto de las variables que tienen una gran influencia en
el proceso de lixiviacion del mineral de barita
- Realizar una extraccion selectiva de hierro mediante el empleo de un experimento
factorialmente disefiado con el fin de encontrar las condiciones adecuadas para la

extraccion de hierro.
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8. Antecedentes

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

8.1 Historia de la Barita

Los griegos conocian bien las peculiaridades de la Barita. Su nombre deriva del griego “barys” =
pesado. La evolucion histérica de su uso ha seguido al progreso tecnoldgico. En la Edad Media, al
triturar el mineral, se descubri6 su luminosidad, y los alquimistas la llamaron “la piedra filosofal
de Bolonia”. Por esta propiedad, que deriva del color blanco del mineral puro, se usé primero en
el sector de la fotografia. En los primeros afios del siglo XX, de hecho, se empezé a aplicar capas
finisimas de polvo de Barita como fondo del papel fotogréafico para darle brillo. En los afios
siguientes, se han aprovechado las propiedades del mineral para producir pigmentos blancos para
pinturas, pinturas en polvo, hidro pinturas lavables, materiales plésticos, gomas, colas, adhesivos,
estucos y masillas [9].

8.2 Propiedades quimicas de la barita

La barita es un sulfato de bario que contiene, en estado puro, el 59% de bario, el 27% de oxigeno
y el 14% de azufre. Es facil de diferenciar de otros minerales por su fécil exfoliacion en forma de
paralelepipedos, su insolubilidad y falta de efervescencia en los &cidos, pero sobre todo por su alta
densidad, poco frecuente en minerales no metalicos. Tiene un brillo vitreo con tendencia al
nacarado y se puede rayar facilmente con la navaja. En ocasiones es incolora, pero también puede
presentar tonalidades blanquecinas o diversamente coloreadas, que van del amarillo miel, pasando

por el rosado, hasta el azul celeste [10].
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8.3 Propiedades fisicas de la barita

La barita se presenta habitualmente cristalizada, rellenando filones y tapizando geodas, formando
parte de la ganga de yacimientos hidrotermales asociada a menas metalicas (galena, pirita,
esfalerita, fluorita, calcita, cuarzo...); en yacimientos sedimentarios e incluso biogenética,
habiéndose detectado incluso en meteoritos. También puede aparecer masivo, distinguiéndose de
otros minerales similares por su elevada densidad y por sus caracteristicos cristales tubulares,
gruesos, normalmente formando agrupaciones en forma de rosetas, a veces con forma
pseudohexagonal, formados por una combinacién de cristales dispuestos como las hojas de un
libro abierto, donde el crecimiento de los cristales parte de una arista compartida y éstas se van
abriendo formando un haz divergente y pocas veces en cristales prismaticos. Son muy frecuentes
los agregados de cristales paralelos, con cristales en forma de hoja, mas raramente cristales
aislados. Estos cristales pueden alcanzar un tamafio considerable, alcanzando a veces un tamafio
decimétrico, aunque éstos suelen ser menos perfectos conforme mayor es el tamarfio [11].

8.4 Procesos para la recuperacion de barita

En la mayor parte del mundo, la barita se obtiene por medio de beneficio fisico, es decir, por
medio de procesos tales como la extraccion, molienda, flotacion y concentracion gravimétrica.
8.5 Procesos Hidrometallrgicos

Los procesos de lixiviacion estan relacionados con la disolucion quimica de los concentrados, o
de la mena que se esta procesando para formar una solucién que contenga a los metales que han
de recuperarse. Tal lixiviacion puede hacerse de forma selectiva, a fin de separar los elementos

deseados del material no deseado, el cual queda como producto no soluble.
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Desde el punto de vista econémico, es importante establecer las condiciones de lixiviacion en las
que se disuelvan los elementos deseados, tan rapidamente como sea posible. La temperatura, la
concentracion del reactivo y la agitacion son algunas de las principales variables controlables que
influyen en el régimen de lixiviacion. Al emplearse un proceso de lixiviacion para extraer un metal,
es necesario tener en cuenta las caracteristicas que debe tener el agente lixiviante; éste debe ser de
bajo costo, debe tener capacidad para disolver selectivamente al metal deseado, se debe conseguir
y manipular con facilidad y no debe corroer el equipo [12].

8.6 Lixiviacion &cida

La lixiviacion &cida es un proceso efectivo, pero no es selectivo. La lixiviacion de hierro asociado
con mineral de barita no disuelve mas del 35% de la barita, por lo que es, necesario frecuentemente
emplear una concentracion mayor del agente lixiviante. Cominmente se emplean HNOs, HCI o
H2SO4. A nivel industrial, regularmente, se emplea principalmente el H.SOg4, los otros &cidos
anteriormente mencionados son tan efectivos como el acido sulfdrico, pero son mas caros, lo cual
limita su uso [13].

8.7 Mecanismos de Transporte de Masa en la Lixiviacion

Los procesos de lixiviacion ocurren en etapas 0 mecanismos de los cuales uno o mas pueden ser
controlantes. Para una particula de un mineral que contiene hierro, por ejemplo, hematita, y esta
completamente liberada de la barita, los mecanismos participantes, (ver flechas en la Figura 3)

pueden ser:
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Figura 3. Perfil de concentraciones para el Fe203

1. Transporte del reactivo a través de la solucion para ponerse en contacto con la
particula que contiene hierro, desde el seno de la disolucion hasta la superficie de la
particula.

NFe3+:-kLH+(CHb+-CH+rxn) Ecuacion 1

Donde Nre3+ es el movimiento de ion Fe** desde el mineral hacia el seno de la solucion,
kL~ es el coeficiente de transporte de masa el cual depende del coeficiente de difusion
del ion hidronio en soluciones acuosas, y CHb+-CH+rxn, la concentracion de iones H* en
el seno de la reaccion y durante la reaccion, respectivamente, de acuerdo con la

ecuacion 2.
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ShD .,
HY Ecuacion 2

kLH+=
ZRFe203

Donde kin+ es el coeficiente de transporte de masa el cual depende del coeficiente de
difusion del ion hidronio en soluciones acuosas, 2R, o,€l radio de la molécula de

Fe»0Os3, esta ecuacion a su vez, depende de la temperatura, de acuerdo con la teoria de
Eyring:

= ks i6
Dy+ = ZuRT Ecuacion 3

Por lo tanto, el coeficiente de transporte de masa del ion hidronio depende linealmente
de la temperatura.
2. Reaccion quimica del ion hidronio con el mineral que contiene hierro, en la superficie
de la particula de hematita o en el ndcleo sin reaccionar.
Para cuando se tiene hematita, la reaccion es:
Fe203(5)+6HClacy —> 2FeCl3z@c)+3H20 Ecuacion 4
Si ademas se tiene un reductor, como el zinc, la reaccion puede ser:
Fe203i)+6HCI(ac)+Zns) —>  2FeClz@c)+ZNnClz@c+3H20 Ecuacion 5

Para una particula de goethita la reaccion se puede escribir como:

FeOOH+3HCI—» FeCl3+2H20 Ecuacién 6

Para una particula de goethita con un reductor como el zinc, se puede escribir como:
FeOOH+4HCI+2Zn ——»FeCl2+2ZnCl2+2H20 Ecuacion 7
Cualquiera que sea la reaccion, la ecuacién que define la velocidad de reaccion se
puede simplificar para quedar como:

Rp 3+ = —KpxnCyt| rxn Ecuacion 8

Donde k.., es la constante de velocidad de reaccion, la cual obedece a la ecuacion

de Arrhenius:
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_Earxn

ern = kOe RT Ecuacion 9

3. Transporte de ion férrico o ferroso desde el plano o zona de reaccion hasta el seno de
la solucion. Este mecanismo obedece a otra ecuacion similar a la 1, pero para el ion

correspondiente.

Para una particula de un mineral que contiene hierro, por ejemplo, hematita, y que esta parcial o
completamente cubierta por barita, los mecanismos participantes vuelven a ser los anteriores

aunados a los de difusion a través de la barita, ver Figura 4 y ecuacion 2:

Solucién acuosa

Fe203 ! |

s

@) :

| —
barita NH;

;.}":;v -
R Fe ORBa RB"éé Distancia

radial

Figura 4. Perfil de concentraciones para el Fe203 contenido en el mineral de barita
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4. Cuando existe una capa de productos o la particula que contiene el hierro no esta
liberada, la velocidad de difusion de hidronio a través de los productos de reaccion
desde el plano o zona de reaccion hasta el seno de la solucién se escribe como:

47D+ (Coyt—Cpt| ram) .,
Nped*= - —H B _H* T Ecuacion 10

RBa Rre, 03)

donde el coeficiente de difusién depende de la temperatura de acuerdo con la ecuacion

de Arrhenius:

_Eqdif .,
Dy+ = Dye &t Ecuacion 11

5. También se tiene un transporte de ion férrico o ferroso a través de la capa de barita de
los productos de reaccion y obedece a las ecuaciones 10y 11

8.8 Efecto de variables sobre el transporte de masa
En muchos casos, el mecanismo controlante de la difusion en la pelicula difusiva liquida puede ser
acelerado mediante un aumento en la agitacion de la solucion o por un aumento en la temperatura.
El efecto de la temperatura sobre la rapidez en procesos de difusion puede cambiar a un control
difusivo a temperaturas muy elevadas. En sistemas que involucran la difusion o la precipitacion
de un solido, la difusion a través de la capa limite a la intercara sélido-liquido puede controlar la
velocidad del proceso. Bajo condiciones de agitacidn constante, el espesor de esta zona permanece
constante y pronto alcanza la condicion de estado estacionario, en el cual la cantidad de materia
que entra a la zona es igual a la cantidad que sale de ella. Generalmente es necesaria la agitacion
dentro del equipo para maximizar la cinética y por razones econdémicas se desean tiempos de
reacciones cortos. Al aumentar la agitacion, el espesor de la capa limite de la solucién adyacente
a una superficie sélida tiende a disminuir al minimo. Sin embargo, la difusion a través de la capa
sOlida puede aun ser el mecanismo controlante. Se necesitan conocer las velocidades de

transferencia de masa individuales y las energias de activacion para determinar si la difusion a
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través de la capa limite fluida, la capa de barita o la reaccién en la superficie es el mecanismo que
controla la cinética.

La temperatura puede ayudar a los mecanismos de las reacciones 1y 3 de la 2; ya que la energia
de activacion para la difusion en solucion es del orden de 5 kcal/gmol o menor. EI mecanismo 2
puede identificarse a partir del estudio del efecto de la temperatura, puesto que las energias de

activacion involucradas generalmente se encuentran en el orden de entre 10 y 25 kcal/gmol.
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9. Procedimientos experimentales

9.1 Obtencion y preparacion de la muestra

Para realizar la experimentacion, se obtuvo una muestra representativa de 5 kg de mineral de barita.
Dicha muestra se hizo pasar por el separador Jones (divisor de ranuras) para obtener muestras
representativas pequefias. Este proceso se repitio hasta obtener varias muestras de 10 g. Una de las
muestras se redujo, por el mismo método, para obtener una muestra del mineral de barita
representativa como una alicuota de 1.00 g de dicho mineral fue molido para analisis quimico.
Debido a la elevada densidad del mineral de barita, comparada con las impurezas que la
acompafian y donde esta presente el hierro y para controlar su tendencia a segregarse, se aplico el
mismo método de reduccion de masa de muestra, utilizando el divisor de ranuras (Jones). Es decir,
todo el mineral de barita disponible después de la extraccion de una muestra representativa se
volvio a reducir hasta obtener 40 muestras de 40g cada una. Cada muestra se pes6 con una balanza
de precision y se envasd en bolsas de polietileno individualmente, se rotuld y se almacend.
También, se prepararon soluciones acidas como soluciones lixiviantes de acido clorhidrico con
diferentes concentraciones (0.3M, 0.4M, 0.5M), ésto con la finalidad de conocer el mejor medio
lixiviante para la recuperacion de hierro en el mineral de barita por medio de experimentos
factorialmente disefiados. También se prepararon soluciones de acido clorhidrico con un pH=2
para diluir la alicuota de la solucion lixiviante y posteriormente ser sometida a un analisis quimico.
Para las pruebas cualitativas de colorimetria se prepard una solucion de tiocianato de sodio, con
la finalidad de que actuara como agente complejante y formara un complejo con el hierro, de color
rojo sangre, al ponerlo en contacto con la solucion lixiviante; esto, para ayudar a conocer si la

solucion lixiviante contenia hierro.

29



9.2 Dispositivo experimental de lixiviacion &cida

Cabe sefalar que, para la realizacion de las pruebas de lixiviacion cinética, asi como la realizacion
de la lixiviacion factorialmente disefiada, se armoé un dispositivo para la ejecucion de dichas
lixiviaciones, ver Figura 5 (pagina 34). Se armo el dispositivo (reactor) que permite controlar la
temperatura y la agitacion y con una capacidad de 1000 ml. El reactor cuenta con un control digital
de la agitacion, en el cual se pueden fijar las revoluciones por minuto, y el agitador esté sujeto con
una propela, la cual llegd hasta el fondo del reactor. Las velocidades de agitacién que se usaron
fueron de 250, 300, 350 y 400 rpm. La temperatura del reactor se mantuvo fija con ayuda de un
bafio termostéatico, el cual con ayuda de las mangueras conectadas al enchaquetado del reactor,
hace recircular el agua, de modo que se mantenia fija su temperatura, segun fuera la deseada. El
bafio esta equipado con un controlador, en el cual se fijaba la temperatura a la que se desea realizar
la reaccion. Antes de realizar cada lixiviacion, se verificd la temperatura de reacciéon con un
termdémetro de mercurio sumergido en el reactor. Las temperaturas de trabajo fueron de 40, 50 y
60°C. Usando un cronémetro digital en el teléfono celular, se control6 el tiempo de cada

lixiviacion. Las pruebas se realizaron a tres diferentes tiempos, 30, 60 y 120 minutos.
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Figura 5. Dispositivo experimental que consta de un reactor agitado con control de la temperatura y

velocidad de agitacién.

9.3 Prueba de suspension de solidos

También, se considerd conveniente realizar un estudio sobre la influencia de la velocidad de
agitacion en la relacion solido/liquido, mediante una serie de pruebas de ensayo y error, para
determinar las condiciones de agitacion que permitieran la adecuada suspension de los sélidos en
un determinado volumen de agente lixiviante. Asi fue como se defini6 el volumen de reaccion,
500 mL, y el rango de agitacion.

9.4 Medicién del cambio de pH al contacto con agua

Se realiz6 una prueba de “contacto de agua” antes de realizar las pruebas cinéticas y las factoriales.
La prueba consistio en poner en el reactor 40.00 g de barita en contacto con 500 ml de agua de la
Ilave y se agitaron a 350 rpm por 10 minutos. Las mediciones de pH y conductividad se presentan

posteriormente.
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9.5 Colorimetria cualitativa

También para algunas pruebas se realizaron pruebas de colorimetria cualitativas. Se tomé una
alicuota de 1.00 ml de la solucién de lixiviacion y se hizo reaccionar con una gota de tiocianato de
sodio (NaSCN) 1.00 M en tubos de ensaye de 5 ml. El color del tubo se usé para compararlo con
el de otras muestras y soluciones para saber si en la alicuota tomada de la lixiviacion contenia
hierro y su concentracion.

9.6 Pruebas preliminares

Se realizé una serie de pruebas con el fin de explorar el efecto del tiempo de lixiviacion, la relacion
solido/liquido y el tipo de agente lixiviante. Con estas pruebas preliminares, se buscé estimar el
tiempo y el agente lixiviante adecuados para la extraccion de hierro contenido en el mineral de
barita, mediante un estudio cinético, manteniendo constantes otras variables como la relacion
solido/liquido, velocidad de agitacion y temperatura.

9.7 Lixiviaciones cinéticas

Se realizaron 5 pruebas cinéticas para conocer el tiempo minimo de lixiviacion y para analizar el
efecto de las variables independientes.

En la primera prueba de lixiviacién cinética se pusieron a reaccionar 40.00 g de barita sin
pretratamiento y adicionando 1g de zinc zinc metalico en polvo con 500 ml de disolucién 0.1 M

de HCI, a una temperatura 40 °C y una velocidad de agitacion 250 rpm.
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9.8 Efecto de la concentracion de &cido clorhidrico.

La primera pareja de experimentos se completd al variar la concentracion del &cido durante la
lixiviacion. Primero se usé una concentracion de HCl igual a 0.1 M (lixiviacion 2), la temperatura
se fijo a 40 °C, el tiempo fue de 80 minutos y la velocidad de agitacion fue de 250 rpm. Se realizd
la lixiviacion cinética 3, de &cido clorhidrico con una concentracion de 0.5M; realizando los
calculos estequiométricos correspondientes, después se introdujo dentro del reactor y se esperé a
que ésta aumentara su temperatura hasta los 40 °C, también se fijé la velocidad de agitacion que
fue de 300rpm, durante la lixiviacion se tomaron alicuotas de la solucion lixiviante a tiempos de
5, 10, 20, 30 y 80 minutos. Se filtraron las muestras tomadas a cada tiempo indicado, a cada una
de estas muestras se les midio el pH y la conductividad, posteriormente, se tomaron alicuotas de 1
ml, las cuales se diluyeron con HCI (pH=2) y se aforaron a 100 ml. Después de esto, se rotularon
las muestras para su posterior analisis. Los sélidos de las filtraciones se almacenaron en una bolsa
para disponer de ellos posteriormente.

9.9 Efecto de la velocidad de agitacion.

Una parte de la experimentacion consistio en analizar el efecto de la velocidad de agitacién. El
experimento se realiz6 igual que los anteriores experimentos, solo que se modificé la velocidad de
agitacion de 300 rpm y se denomind lixiviacién cinética 3.

9.10 Efecto de la temperatura

La prueba cinética de lixiviacion 1, con 40 g de barita sin pretratamiento con 1g de zinc metalico
en polvo, 500mL de solucion 0.1M de HCI y 250 rpm a 40°C, se compar0 con la prueba 2, con las

mismas condiciones, pero a 50°C.
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9.11 Efecto de la concentracion de &cido

La prueba cinética 2 tuvo las siguientes condiciones experimentales: 50°C, HCI 0.1M, 40g de
barita, 1 g de Zn y 250 rpm. Para ver el efecto de la concentracion del acido se realizd la prueba
cinética 4. La prueba cinética 4 se realiz6 bajo 50°C, HCI 0.5M, 40 g de barita, sin zinc y 300 rpm.

9.12 Lixiviaciones factorialmente disefiadas

La experimentacion factorialmente disefiada es muy util en fendmenos en los que intervienen un
gran numero de variables, ya que permite estudiar sistematicamente el efecto de los factores
(variables independientes) sobre una respuesta o un cambio en una variable dependiente. El disefio
factorial 2% es -particularmente Gtil en las primeras fases del trabajo experimental, cuando es muy

probable que haya muchos factores por investigar.

La implementacion de un disefio factorial en una experimentacion es con el fin principal de reducir
el tiempo de experimentacion, dado que permite identificar las variables mas significativas y
cuantificando su efecto; ademas de esta ventaja, permite:

a) Manejar un numero elevado de variables independientes.

b) Disminuir el nimero de corridas experimentales cuando se desea investigar el efecto de
pocas variables independientes.

C) Reducir los costos emanados de la experimentacion.

d) Explorar factores que pueden indicar tendencias.

e) Estudiar y medir posibles interacciones entre distintos factores.

f) Obtener evidencia en los resultados sin un analisis estadistico exhaustivo.

La elaboracion del disefio factorial consistio, primeramente, en la identificacion de las principales
variables involucradas en el proceso. Despues se procede a seleccionar a las independientes que

se varian durante la etapa experimental y a aquellas que se mantendran fijas, tomando como punto
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de partida las investigaciones previas. Para la realizacion de estas pruebas se identificaron las
variables que estan involucradas en el proceso.
Las variables independientes que se eligieron y su método de control se presentan a continuacion:

- Velocidad de agitacion. Ajustada con el controlador digital de las revoluciones por minuto
de la propela en el reactor.

- Temperatura. Valor verificado con el termometro de mercurio y regulada por un
controlador de temperatura digital.

- Concentracion inicial de hierro en la barita. Este se mantuvo fijo por medio del uso del
divisor de ranuras para la obtencion de muestras alicuotas, lo cual previno la segregacion
del hierro en la barita.

- Tiempo de lixiviacion. Se controla mediante un crondmetro digital en un teléfono celular.

- Concentracion de acido. Se prepararon soluciones de acido en matraces aforados de 2.0 L.

- Relacion estequiométrica. Esta relacion se fija indirectamente al utilizar distintas
concentraciones de acido.

Las variables dependientes que se identificaron fueron:

- porcentaje de hierro en la muestra, el cual fue determinado en soluciones diluidas que se
obtuvieron a partir de alicuotas de la solucién de lixiviacion y se analizaron por la técnica
de absorcion atémica.

- conductividad eléctrica (obtenido con medidor digital)

- pH (obtenido con medidor de pH digital)

- Potencial (obtenido con medidor digital)
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A continuacion, se presenta la Tabla 1 donde se muestran las variables independientes y los

diferentes niveles de su aplicacion.

Tabla 1.- Variables independientes y sus niveles de aplicacion.

Variables Niveles

independientes - Cp +

X1=agitacién (rpm) 300 350 400
X2=temperatura (2C) 40 50 60
X3= concentracion de 0.3 0.4 0.5
acido (M)

El disefio factorial completo se plasmo en la Tabla 2 (ver pagina 40) en donde se colocardn las
variables independientes en funcion de un valor maximo y un valor minimo, adicionalmente se
colocan las condiciones a las cuales se haran los puntos centrales (Cp).

Descripcion del disefio factorial empleado

Se emple6 un modelo 2%, donde k indica el nimero de factores o variables consideradas. Este
modelo considera dos niveles alto “+” y bajo “— “(notaciéon geométrica) y el punto central y sus
réplicas.

9.13 Factores y valores de los niveles empleados

Como se ha mencionado, en este trabajo se estudio la influencia de tres variables (temperatura,
velocidad de agitacion y concentracion del agente lixiviante), por lo que el disefio factorial constd

de 12 corridas experimentales mas las réplicas del punto central.
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A continuacion, en la Tabla 2 se expone el orden de ejecucion del disefio factorial:

Tabla 2. Ejecucién y arreglo de experimentos factorialmente disefiados

Orden de Numero de X1 X2 X3
realizacion experimento
del Agitacion Temperatura | Concentracion HCI
experimento (rpm)
°C (M)

3 1 - - -

12 2 - - +

13 3 - + -

8 4 - + +

4 5 + - -

5 6 + - +

1 7 + + -

7 8 + + +

11 9 Ccp CcpP CcpP

6 10 cp cp cp

15 11 Ccp Ccp Ccp

2 12 Ccp Ccp Ccp

9 13 _ - +

14 14 - + +

15 15 + - +
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9.14 Ejecucion de las pruebas factoriales

El procedimiento ejecutado para los 15 experimentos factoriales fue el mismo que el de las pruebas
cinéticas; el cual consistia en la preparacion de la solucién, y la realizacion de la lixiviacion. Para
estas pruebas factoriales no se estudio el efecto del ion comun.

Es importante sefialar que tampoco se tomaron muestras para filtracion después de cada cierto
tiempo, solamente se tomaron estas muestras al tiempo establecido en el experimento, el cual fue
de 120 minutos. Después de tomar cada muestra, se procedid a filtrar la solucion y a tomar
alicuotas de 2 ml para su posterior aforo con &cido clorhidrico con un pH igual a 2.0. Se prepar6
la disolucion con la concentracion de &cido clorhidrico indicada en el disefio factorial y
correspondiente a la prueba a realizar. También se realizé una calibracién del medidor de pH con
disoluciones buffer de 7 y 4 y se verifico con otra solucion buffer de 1.68 unidades de pH. Mediante
un bafio termostatico conectado a un reactor enchaquetado se fijé la temperatura de reaccién segin
la corrida a desarrollar. Un volumen de 500 ml de la disolucion de acido se verti6 al reactor, se
fij6 la agitacion correspondiente, segun el disefio factorial, para homogenizar la temperatura
monitoreada cada 10 min, y se realiz6 medicion del pH y conductividad iniciales.

Una vez que la solucién llegd a la temperatura correspondiente, se ajustd la velocidad de agitacion
y la muestra de mineral de barita se agreg0 al reactor, seguida de 1.00 g de zinc metalico. Después
de 120 min de lixiviacion se realizaron mediciones finales de pH y conductividad. Se tomé una
muestra, la cual se filtrd para tomar 2 alicuotas de 1ml aforadas a 50 ml con HCI (pH=1.5) para su
analisis de hierro (en ppm) via hiumeda y la segunda para su posterior prueba de colorimetria.

Los resultados obtenidos para las corridas factoriales, de puntos centrales y las réplicas de algunas
lixiviaciones obtenidas para las condiciones de trabajo indicadas, se registraron en una hoja de

calculo para su posterior analisis y determinacion de los efectos y su significancia.
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La interpretacion de los resultados obtenidos es complicada, si solo se observa el registro de las
corridas; es por ésto, que se sigue el procedimiento presentado por Murphy, el cual permite conocer
el efecto de los diversos factores aplicando conceptos y calculos estadisticos.

9.15 Estimacion de los efectos principales

Estos calculos estadisticos estan relacionados a las pruebas factoriales y auxilian para conocer si
el efecto de una variable dependiente es significativo o no respecto a una independiente. Se usaron
las siguientes ecuaciones para calcular las desviaciones estandar poblacional y la ponderada del

disefno:

n1+n2—2

. \/Z(xl — %)% + X(xz — X2)?
Sp =

Donde:
S=desviacion estandar de la muestra i. Sp=desviacion estandar Ponderada. Xi=valor de la variable

“i” . 'Yprom=valor promedio de las variables. (ni-1) =grados de libertad para 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 pequefio. El calculo del 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 distribucion normal. La t de Student, se obtiene en base a los
grados de libertad y un nivel de confianza que se desee obtener en los experimentos de 95%.

Para este caso, lat de Student con 6 grados de libertad adquirio un valor igual a 2.447.
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10. Resultados y analisis de resultados

10.1 Cambio de pH al contacto con agua
Al realizar la prueba de “contacto de agua” se tuvieron las mediciones de pH y de conductividad

y se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3.- Prueba de contacto de la barita con agua de la Ilave.

Agua Agua antes de contacto Agua después de
con la barita contacto con la barita
Conductividad 464mS 568mS
pH 7.46 4.75

Como puede observarse en la Tabla 3, ocurri6 un aumento en la conductividad del 10%
aproximadamente, esto sugiere que la barita posee sales solubles. Sin embargo, esta evidencia
indica la presencia de estas en pequefias cantidades. Por lo que, para una caracterizacién completa
del mineral, se debe realizar una identificacion de los iones que se liberaron a la solucion.

El cambio de pH observado indica que el agua se acidifico por el contacto; lo cual, implica que la
barita posee minerales que al contacto con el agua la acidifican. La acidificacién es minima, lo
cual quiere decir que la cantidad es pequefia. Estos minerales pueden consumir solo un poco de la
solucién lixiviante(barita contenida en &cido clorhidrico); por lo tanto, no se requiere algun ajuste
en la concentracion del acido para la lixiviacion. En un futuro, se podria realizar una valoracién
de la cantidad de &cido consumido, quiza mediante una titulacion acido-base.

Durante la agitacion se pudo observar que, a menor agitacion, el mineral se queda en el fondo y

no puede reaccionar con la solucion lixiviante (barita contenida en &cido clorhidrico) .
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10.2 Lixiviaciones cinéticas

En la Tabla 4 se presentan las mediciones de pH, conductividad, concentracion de hierro y
observaciones que se obtuvieron en funcion del tiempo de lixiviacién para una prueba de
lixiviacion cinética en la cual se pusieron a reaccionar 40.00 g de barita sin pretratamiento y
adicionando 1.00g zinc metélico en polvo con 500 ml de disolucion 0.1 M de HCI, a una

temperatura 40 °C y una velocidad de agitacion 250 rpm.

Tabla 4.- Mediciones experimentales para la lixiviacion cinética 1

Se presenta el efecto del tiempo sobre el pH, la conductividad eléctrica de la solucion y la
concentracion

Tiempo pH Conductividad Hierro Observaciones

(min) (mS) (g/L)

0 1.49 19.2 0

5 1.46 5.68 N.D Aparicion de espuma
11 1.58 7.17 6.93x10* Ya no hay espuma
20 1.61 7.06 7.25X10*

50 1.62 7.32 5.65X10*

80 1.60 7.27 N.D

Sin tomar en cuenta las variables fijas, se puede observar un pequefio aumento en el pH conforme
el tiempo de lixiviacién aumenta; el aumento de pH indica que el &cido se consume. La presencia
de efervescencia también es un indicativo de que la barita contiene algin mineral que reacciona
con el HCI y libera gases. Probablemente, se trata de una pequefia cantidad de carbonatos, los

cuales no son muy solubles en agua simple pero que si reaccionan con el HCI.
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Ademas, la conductividad préacticamente no cambia con el tiempo, lo cual indica que no hay una
presencia adicional de iones conductores en solucion que se intercambian iones conductores por
una mayor concentracion de iones poco conductores.

También, se puede observar un cambio en la concentracion de hierro, es decir mientras el tiempo
de lixiviacién es mayor, la concentracién de hierro disminuye hasta caer en un rango de no
deteccion para la determinacién de éste.

Utilizando las condiciones sefialadas para la prueba cinética 2 (40.0 g de barita con 500 ml de HCI

0.1M, a 40°C y a 250 rpm) se obtuvieron los resultados presentados en la Tabla 5

Tabla 5. Lixiviacion cinética 2

Efecto del tiempo sobre el pH, la conductividad eléctrica de la solucidn y la concentracién de
hierro

Tiempo pH Conductividad | Potencial Concentracion | Observaciones
(min) (mS) (mV) de hierro (color)
(8/L)
10 Naranja claro
20 Naranja
oscuro
30 1.73 9.01 272 N.D Beige
60 3.18 6.63 210 N.D Naranja opaco
(turbidez)
90 5.94 3.33 42.4 N.D Sin coloracién

En la Tabla 5 se puede observar un incremento bastante considerable en el pH el cual se acerca al
punto de la neutralidad. La conductividad disminuye probablemente porque se formaron sales

solubles. El potencial decrece considerablemente, con el tiempo de lixiviacion.
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La concentracion del hierro (por debajo de 5ppm) no es detectable, para el equipo de absorcién
atdmica. Para esta lixiviacion en particular se realizé la prueba de colorimetria tomando una
alicuota de la lixiviacion y agregando una gota de (NaSCN), ver Tabla 8 (pagina 52) y Figura 6
(pagina 46). El objetivo de agregar NaSCN era poder corroborar que la alicuota de la lixiviacion
poseia hierro, dado que al agregar el NaSCN a la solucidn que contiene hierro, este cation formaria
un complejo de color rojo sangre. En la figura 6 se muestra una fotografia para apreciar los colores

observados

bkl G711 N IO

Figura 6. Prueba de colorimetria, apreciacién de distintos tonos de color naranja para pruebas de

colorimetria

Se puede apreciar que la coloracion obtenida de agregar NaSCN es muy tenue. Esto sugiere que
hay hierro en la solucion, pero en cantidad muy parvo, y que conforme aumento el tiempo de

lixiviacion aument6 la concentracion de Fe y posteriormente disminuye hasta agotarse.
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10.3 Efecto de la concentracion de &cido clorhidrico.
A continuacion, se presenta la Figura 7 donde se hace una comparacion del efecto del tiempo y la

concentracion de &cido clorhidrico sobre el pH final y la conductividad.
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7. Efecto de la concentracion de acido clorhidrico (0.1M) y (0.5M) sobre el pH y la conductividad (mS)

En la Figura 7 se aprecia que con una concentracion menor de &cido clorhidrico (0.1M) el &cido

se va agotando hasta volverse una solucion casi neutra lo cual indica las lecturas del pH. En
cambio, con una concentracién de (0.5M) de acido, la solucion se conserva acida. La conductividad
con la concentracion de acido de 0.1M es muy baja; debido a la actividad minima de los iones

hidronio, mientras que la lectura de conductividad con la concentracion de 0.5M es mayor, debido
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a que la actividad de iones hidronios se incrementa. En ambos casos el cambio es pequefio,
indicando que no hay mucho cambio en las concentraciones de las especies conductoras.

La prueba cinética 3 se realizé con las condiciones experimentales y los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 6 (Efecto del tiempo sobre el pH, la conductividad eléctrica de la solucion y
la concentracion de hierro para la lixiviacion de 40.0g de barita con 500ml de HCI 0.5M, a 40°C y
a 300 rpm de agitacion con 1.00 g de Zn)

Tabla 6. Mediciones de la lixiviacion cinética 3 a diferentes tiempos
Efecto del tiempo sobre el pH, la conductividad eléctrica de la solucion y la concentracion de
hierro

Tiempo pH Conductividad | Potencial | Concentracion de | Observaciones
(min) (mS) (mV) hierro (g/L)

0 0.55 179.2 346 N.D

30 0.37 111.8 269 N.D Sin color

60 0.46 94.2 253 5.64X10% Naranja palido
90 0.61 100.0 278 2.35X10* Naranja claro
120 0.64 109.1 274 6.54X10* Naranja tenue
180 0.60 97.2 280 N.D

Se vuelve a apreciar un incremento en el pH. Conforme el tiempo de lixiviacién es mayor, el pH
decrece el valor, la conductividad aumenta y luego disminuye. La concentracion de hierro aumenta
conforme aumenta el tiempo de lixiviacion y luego se agota.

Cabe sefialar que en esta prueba se burbujeo aire en los tubos de ensayo, pero no hubo ningin
cambio de coloracidn, al igual que la prueba pasada el color se vuelve menos intenso conforme se

aumenta el tiempo de lixiviacion por lo que parece que se agota el Fe.
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10.4. Efecto de la velocidad de agitacion.

La prueba cinética 4 se realiz6 con las condiciones (Efecto del tiempo sobre el pH, la conductividad
eléctrica de la solucion y la concentracion de hierro para la lixiviacion de 40.0g de barita con 500.0
ml de HCI 0.5M, a 50°C y a 300 rpm de agitacion) Yy los resultados de esta prueba se presentan
en la Tabla 7, pagina 50.

Tabla 7. Mediciones para la lixiviacion cinética 4 a diferentes tiempos

Efecto del tiempo sobre el pH, la conductividad eléctrica de la solucion y la concentracion de

hierro.
Tiempo | pH | Conductividad | Potencial | Concentracién | Observaciones
(min) (mS) (mV) de hierro (g/L) | de color
0 0.55 | 179.2 346 N.D
30 0.65 | 123.5 347 N.D Naranja claro
60 0.52 | 123.8 345 8.26X10* Naranja claro
90 0.74 | 112.2 337 8.96X10* Naranja
120 0.65 | 118.7 341 N.D

Se aprecian aumentos y descensos en el pH quizas debido a la ausencia del zinc dado que el zinc
es un agente reductor, esto es 16gico ya que en un sistema reductor deben poseer pH débiles. No
hay una variacion considerable en la conductividad y ésta disminuye muy ligeramente al igual que
el potencial. La concentracion de hierro explica el comportamiento de los resultados anteriores,
siendo detectado so6lo a los tiempos de 60 y 90 minutos, respectivamente. Se puede observar una
disminucion de color, quiza debido a que el Fe presente en la lixiviacion disminuye conforme
aumenta el tiempo de la misma. Como se puede apreciar en las tablas expuestas anteriormente y
de acuerdo a los resultados previos, se pueden observar cambios en las variables y también se

aprecia que quizas los mejores resultados se obtengan antes de que agote el acido.

46



En la figura 8 se presenta la comparacion del efecto del tiempo y el nivel de la velocidad de

agitacion en rpm sobre el pH final y la conductividad.

1 340
i ]
4320
0,7 :
1 300
- ) e 20
1. @
0,6 - / T {260 £
! —m— pH (300rpm) 1°°%
£ g —A— pH (250rpm) 1%%° =
0,54 o - 4200 8
conductividad (300rpm) | 3
— — conductividad (250rpm) - 180 §
4 160
0,4 - ]
4 140
—V— 4120
3t+———7—7——7 77— 77— 100
0O 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200

tiempo (minutos)

Figura 8. Efecto de la velocidad de agitacion (250rpm) y (300rpm) sobre el pH y la conductividad (mS)

En la Figura 8 se aprecian variaciones en el pH par ambas velocidades de agitacién con una menor

curva para la velocidad de agitacion de 250 rpm a 300rpm debido quizés, a un mayor transporte

del 4cido dentro la solucion a 300rpm. La conductividad es mayor a la velocidad de agitacion

menor esto, es probablemente debido a un menor consumo de iones hidronios dentro la solucion

agitada a menor velocidad.
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10.5 Efecto de la temperatura

A continuacién, se presenta la Figura de la comparacion del efecto en el nivel de la temperatura

de &cido clorhidrico con el pH y conductividad, que es la comparacion de las pruebas cinéticas 2

y3
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—v— conductividad (40°C)
— — conductividad (50°C)

|
-
(&)}
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Figura 9. Efecto de la temperatura (40°C) y (50°C) sobre el pH y la conductividad (mS)
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En la figura anterior se aprecia que el pH a una temperatura de 40°C se mantiene constante
debido a que el acido en la solucion aun no se agota, mientras que a temperatura de 50°C el acido
se va agotando, y conforme pasa el tiempo se va haciendo una solucién menos 4cida y a su vez
decrece el pH. Mientras tanto la conductividad a 40°C se mantiene constante esto debido, quizas,
a que la reaccion (ecuacién, pagina 28) no avanza y se favorece el movimiento de iones hidronio.
Mientras tanto, con una temperatura de 50°C la conductividad va decreciendo con el tiempo,
porque la reaccion avanza y la presencia de iones hidronio se va agotando.

10.6 Pruebas factorialmente disefiadas

La Tabla 8 muestra los diferentes resultados obtenidos para el pH, potencial, conductividad y
concentracion de hierro (g/L) y los niveles de las variables independientes: temperatura, agitacion

y concentracion de acido clorhidrico.
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Tabla 8. Resultados de los experimentos factorialmente disefiados

X1 X2 X3 Y1l Y2 Y3 Y4
Nivel | Agitacién Temperatu | Concentra | Concentra | pH Potencial Conductivi
(rpm) ra cién HCI cion Fe (mv) dad (mS)
(M) (9/L)
(°C)
- 300 40 0.3
CP 350 50 0.4
+ 400 60 0.5
1 - - + 5x10°3 1.13 303 29.3
2 - - + 0.0452 0.48 349 108.4
3 - + - 5x10°3 0.84 326 26.4
4 - + + 0.235 0.20 361 119.4
5 + - - 5x103 1.30 296 225
6 + - + 0.0725 0.53 335 21.2
7 + + - 0.0119 0.87 329 27.4
8 + + + 0.0417 0.50 345 90.01
Cpl CP CP CP 5x103 0.82 3450 52.1
Cp2 CP CP CP 0.061 0.9 323 43.9
Cp3 | CP CP CcP 0.059 0.77 331 27.8
Cp4 CP CP CP 5x103 0.88 324 48.2
R2 - - + 3.4X103 0.74 336 166.1
R6 + - + 0.0262 0.74 336 192.9
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10.7 Efecto de los niveles de agitacion, concentracion y temperatura sobre la agitacién total
La siguiente Figura muestra el efecto de las variables independientes y los niveles de significancia
sobre la concentracion de hierro, los célculos se muestran en la Tabla 11 de la pagina 63 de la
seccion de apéndices.

1 -
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

0 -

0 Agitacion [rpm] Concentracion[HCl] Temperatura[C]

concentracion de Fe (g Fe/L)

0,4 -
0,6 -
-0,8 -

-1 -

Figura 10. Efecto de los niveles de agitacion, concentracion y temperatura sobre la agitacion total

En la Figura 10 se observa que la agitacion de la solucion de lixiviacion no tiene un efecto
significativo sobre la concentracion de hierro. El efecto de la temperatura sobre la concentracion
de hierro es muy poco significativo por lo cual no amerita explicacion. El efecto de la
concentracion de &cido clorhidrico sobre la concentracion de hierro es significativo, positivo y
muy grande. Esto quiere decir, que al aumentar la concentracion de acido, se disuelve mas hierro,
el cual pasa a la solucion. Esto es de esperarse dado que los mecanismos de reaccién, difusion en
solido y transporte en capa difusiva fluida son susceptibles a acelerarse con el aumento de la

concentracion de acido ver la ecuacion 2 (pagina 27).
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10.8 Efecto de los niveles de agitacion, concentracion y temperatura sobre el pH final
En la siguiente Figura se muestra el efecto de la agitacion, concentracion de &cido y sobre el pH,
los célculos correspondientes de la temperatura sobre el pH al final de la lixiviacion se muestran

en la Tabla 14 de la pagina 66 de la seccion de apéndices.

1 -
0,8 -
0,6 -
04 -

o

Agitacion[rpm] Concentracion [HCI] Temperatura [C]

pH

0,2 -
04
-0,6 -
0,8 -

-1 -

Figura 11. Efecto de la agitacion, concentracion y temperatura sobre el cambio de pH final.

El efecto de la agitacion sobre el pH es significativo, positivo y pequefio. EI aumento en el pH
puede deberse a que se consumio el &cido, es decir, hubo mas reaccion que consumio el acido y
esto puede deberse a que el proceso estaba parcial o totalmente controlado por el transporte en la
pelicula difusiva liquida la cual es susceptible de adelgazarse por efecto de la agitacion. Por lo que,
es posible que el proceso esté controlado por el transporte de ion hidronio en la pelicula difusiva

alrededor de las particulas.
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La temperatura tiene un efecto significativo, positivo y grande. La temperatura tiene un impacto
positivo dentro de los tres mecanismos mencionados anteriormente, por lo cual no se puede
discriminar a ninguno de ellos.

10.9 Efecto de los niveles de agitacion, concentracion y temperatura sobre el potencial

La siguiente Figura muestra el efecto de la agitacion, la concentracion de &cido y la temperatura
sobre el potencial, también se han dibujado lineas delimitando el nivel de significancia. Dichos

calculos se muestran en la Tabla 15 de la pagina 66 de la seccion de apéndices.

m]

Concentracion[HCI] Temperatura[C]

potencial (mV)
=

Figura 12. Efecto de los niveles de agitacion, concentracion y temperatura sobre el potencial.

El efecto de la agitacion sobre el potencial es negativo y muy grande. El Gnico reductor que se
administr6 al sistema en todas las pruebas y al mismo nivel fue el polvo de zinc, parece que al
aumentar la agitacion se disolvié mas zinc acentuandose la disminucion en el potencial como se

aprecia en la figura 12. Esto quizéa favorecid la disolucién del hierro como lo refleja la figura 12 y
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las reacciones 5y 7 lo explican (pégina 28) con base a estas ecuaciones se espera la presencia del
ion ferroso, a un menor potencial.

El efecto de la concentracion de &cido es positivo y grande sobre el potencial. Contrariamente al
efecto de la agitacion, el aumento en la concentracion de acido causa una elevacion en el potencial.
Esto parece ser consecuencia de un aumento en la concentracion del ion férrico en la solucion, de
acuerdo, a como se puede predecir en las reacciones 4 y 6 de la pagina 28. El efecto de la
temperatura es positivo y grande. Esto se puede explicar si se reconoce que al aumentar la
temperatura se enfatizan las reacciones 6 y 7 de la pagina 28, debido a que se aceleran todos los
mecanismos de transporte.

10.10 Efecto de los niveles de agitacion, concentracion y temperatura sobre la conductividad
La siguiente Figura muestra el efecto de la agitacion, concentracion de acido y temperatura sobre
la conductividad, dichos calculos se muestran en la Tabla 15 de la pagina 67 de la seccion de

apéndices.
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Figura 13. Efecto de los niveles de agitacién, concentracion y temperatura sobre la conductividad
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El efecto de la agitacion es negativo y grande sobre la conductividad. Esto puede ser debido a que
la agitacion acelera los mecanismos, acelerando el proceso y esto provoca la disminucion de la
conductividad. El efecto de la concentracion de acido es positivo y grande. Esto podria deberse a
que un aumento en la concentracion del acido produce mas iones H* lo cual promueve un aumento
en la conductividad. El efecto de la temperatura es positivo y alto. Esto posiblemente es debido a
que el coeficiente de difusion aumenta; esto es dable, si se reconoce que la movilidad de los iones

en solucion suele aumentar con la temperatura (H*, Fe?*, Fe3*).
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11. Conclusiones

La realizacion de las pruebas cinéticas, es de gran importancia para conocer e identificar las
variables méas importantes dentro del sistema estudiado y para conocer el comportamiento del
mineral en la lixiviacion.

Esta serie de experimentos fueron satisfactorios ya que cumplieron con la finalidad y aplicacién
de la teoria, fundamentada en los mecanismos de transporte. Se pudieron dar explicaciones a los
efectos significativos expuestos. Estos fueron consistentes con la teoria ya establecida.

El disefio de experimentos factorialmente disefiados es una técnica que puede ayudar a conocer un
fendmeno, permite averiguar la forma de como diversos factores presentes en él influyen sobre la
respuesta para poder asi ajustarlos en los niveles que optimicen los resultados

Se puede apreciar que el tiempo de lixiviacion es sumamente importante, durante la
experimentacion se pudo apreciar que el tiempo 6ptimo es de 90 minutos antes de que el hierro
disuelto en la lixiviacion sea acomplejado o precipitado (Fe®*).

La concentracién del acido tiene un efecto importante en la lixiviacién, en este caso particular lo

ideal es usar una concentracion de HCI 0.5M
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13. Apéndices

Tabla 9. Célculo de desviaciones estandar en las muestras de lixiviacion

Célculo de la desviacion estandar para el analisis quimico

de hierro por medio de absorcion atomica

No. de muestra | concentracion de Fe ppm (prueba 5)

22 0.05 0.21875 0.02847656

23 0.725 0.21875 0.25628906

24 0.05 0.21875 0.02847656

25 0.05 0.21875 0.02847656

Promedio 0.21875 suma 0.34171875
cuadrados

Desviacion 0.29228357 | Ppm

estandar

Desviacion 0.02922836 | (g/L)

estandar

grados de | 3

libertad

Tabla 10. Célculo de desviacion estadndar en puntos centrales

concentracion de Fe (ppm) punto central
no prueba conc de fierro ppm
26 0.05 0.19175 0.02009306
27 0.617 0.19175 0.18083756
28 0.05 0.19175 0.02009306
29 0.05 0.19175 0.02009306
Promedio 0.19175 suma 0.24111675

cuadrada

Desviacion 0.2455182 | Ppm
estandar
Desviacion 0.02455182 | (g/L)
estandar
grados de |3
libertad
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Tabla 11. Célculo de desviacion estdndar para la prueba 7

concentracion de Fe (ppm) en prueba 7
no de prueba | concentracion de Fe (ppm)
30 0.05 0.14175 0.00841806
31 0.05 0.14175 0.00841806
32 0.05 0.14175 0.00841806
33 0.417 0.14175 0.07576256
Promedio 0.14175 suma 0.10101675

cuadrada

Desviacion 0.15891566 | Ppm
estandar
Desviacion 0.01589157 | (g/L)
estandar
grados de | 3
libertad

Tabla 12. Estimacion de la desviacion estandar ponderada

calculo de desviacidn estandar ponderada para el hierro en (g/L)
0.02699156 [ (g/L) (s)
con 6 grados de libertad totales

Con 6 grados de libertad totales y un 95% de confianza la t de Student (leida de Tabla 11 de articulo
Murphy) es 2.447

Calculos estadisticos

Desviacion estandar ponderada

L[S
V N s= 0.9965
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Distribucion t de Student (confianza al 95% con 8 grados de libertad, n-1=7)

A=
s/\n

S —

t=0.0413

Estimacion de los factores principales

Efecto principal de Xi

Y:(respuestas de nivel alto de Xi) — Y, (respuestas de nivel menor de Xi)

numero de exprimentos factoriales
2

- Determinacion de condiciones para la lixiviacion cinética

Peso de la muestra (suposicion de 40 g. y un contenido de 0.8% de hierro)
0.8 g de hierro

00§ de muesta (40 g de muestra)= 0.32 g de hierro

Suponiendo 500 ml. de disolucion lixiviante
0.32 gmd de Fe

0.5L

1000ppm

Concentracion de Hierro tedrico (CFe)= = 0.64 gFe/L( g
L

)=640ppm

Suponiendo que se toma un alicuota de 5mly se afora a 100ml

Concentracion final:
640ppm (5ml
C=840ppm (Sml)

100ml =3 zppm

- Calculo de concentraciéon de acido clorhidrico
0.8g de Fe

100 g de muestra
Masa molar de Fe;03=160
Masa molar de HC|=36.5

0.32gms de Fe = (

(40 gms de muestra) = 0.32 gms de Fe

160 g de Fe203 ) ( 219 gms de HCI

= 0.62 de HCI
56 x 2g de Fe 160 gms de Fe203 ) gms ae
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1-5_ Hal

0.62 gms deHCl = mol

—mol_ " ) _017 H
365gdericl |~ 0-017 g/mol HCl

Como la reaccion se realiza en 500 ml, la concentracién tedrica es:

CHCl= (%) — 0.0342M HCI

Usando concentracién excesiva (tomando en cuenta otras especies) se aumenta la concentracién
5 veces

0.0342 x(5)=0.15M

Usando 3 veces la concentracion

0.0342x(3)=0.1M

- Calculos para la preparacion de acido clorhidrico
Datos:
36.60%
Gravedad especifica (1.1850)
Cantidad para preparar: 2 Lts.

moles de HCl )(2 b de disoluci )(365
1 Lt de disolucion s de disolucion _

100 g HCI ) ( 1mL

36.6 g de HCl puro / \1.185gHC!
- Calculo para preparar acido clorhidrico para aforar con un pH=2

gmsHCl
molHCl

> = 16.877mL HCI

0.1M = ( ) = 7.32gms HCI

7.32gms de HCl = (

pH=-log[H*]=-log[HCI]

2=-log[HCl]

102=0.01=[HCl]

Para preparar una solucion de HCI 0.01M

0.732 4 HCl( 100 g HCI > ( 1mL
oegms €€ HtE\36.6 g de HCl puro / \1.185gHCI

) = 1.6877mL HCI

- Célculo para la preparacién de tiocianato de sodio

1-8-NaSCN ( 100gms NaSCN ) (81.076gms NaSCN)

0.05L | —mel
1Lt 99.20 NaSCN puro 1 g/mol NaSCN

= 4.08 gms.NaSCN
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14. Apéndice II

Tabla 13) Efecto de las variables independientes sobre la concentracion de hierro

Operacién Concent pH potenc Conductivi
racion ial dad
De Fe
S(+) 0.311 3.2 1305 161.11
2(-) 0.2902 2.65 1339 283.5
Diferencia -0.1591 0.55 -34 -122.39
Efecto del -0.0397 0.137 -8.5 -30.59
factor 5
Nivel de 0.0467 8.115x 0.839 0.571
insignificancia 103
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Tabla 14. Efecto de las variables independientes sobre la concentracion [HCI]

Operacién Con pH Potenci Conductivida
c. al d
De
Fe

S(+) 0.39 2.84 1693 368.31
67

>(-) 0.02 3.01 951 76.3
19

Diferencia 0.37 -0.17 742 292.01
51

Efecto del 0.93 -0.0425 185.5 73.00

factor 7

Banda de 0.04 8.115x1 0.839 0.571

insignificancia 67 03
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Tabla 15. Efecto de las variables independientes sobre la temperatura

Operacién Conc. pH pote Conductivid
De Fe ncial ad

>(+) 0.668 2.41 136 263.21
9 1

S(-) 0.97 3.44 128 181.4

3

Diferencia 0.301 -1.03 78 81.81
1

Efecto del 0.075 0.2575 19.5 20.45

factor 2

Nivel de 0.0467 8.115x103 0.839 0.571

insignificancia
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