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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la cinética de disolucion de hierro de una
arcilla caolinitica proveniente del ejido El Carbonero, mina La Guadalupe en
el municipio de Huyacocotla, Veracruz (México), mediante el uso de tiosulfato
como agente reductor y acido citrico como agente complejante. Se determind
experimentalmente la naturaleza de la reaccién y el efecto de parametros
tales como, temperaturay concentracion del tiosulfato de sodio. El mineral se
cribé en seco, obteniéndose tamafios de particula entre -100 +250 mallas.
Posteriormente, se caracterizé mediante difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de energias dispersivas (EDS) y espectrofotometria de
Absorcion atémica (AA). Se llevaron a cabo los experimentos de lixiviacion,
manteniendo constante la concentracion de acido citrico a 0.9 M y pH=3,
variando la temperatura (60, 75 y 90 °C) y la concentracién de tiosulfato de
sodio (0.1, 0.3, 0.5 M) dependiendo del parametro estudiado. Se determind
gue la velocidad de disolucién de hierro aumenta con dichas variables.
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ABSTRACT

In the present work, the kinetics of dissolution of iron of kaolinitic clay from
Ejido El Carbonero, La Guadalupe mine in Huyacocotla, Veracruz (Mexico),
was investigated using thiosulfate as the reducing agent and citric acid as the
complexing agent . The nature of the reaction and the effect of parameters
such as temperature and concentration of sodium thiosulfate were studied
experimentally. The ore was dry screened, obtaininga fraction with particle
sizes between -100 +250 mesh. This was later characterized by X-ray
diffraction (XRD), energy dispersive spectroscopy (EDS) and atomic
absorption spectrophotometry (AA). Leaching experiments were conducted,
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maintaining constant the concentration of 0.9 M citric acid at pH = 3, varying
the temperature (60, 75 and 90 ° C) and the concentration of sodium
thiosulfate (0.1, 0.3, 0.5 M). The dissolution rate of iron was found to increase
with these variables.

KEY WORDS: Kaolinitic clay, iron oxides, kinetics.
INTRODUCCION

La arcilla caolinitica es un alumino silicato hidratado (Al,O3-2Si0,-2H,0) y es
una materia prima basica en la manufactura de cerdmica, porcelana,
produccion de papel, pigmentos y rellenos. La arcilla se forma por la
descomposicion mecanica y quimica de las rocas; también depende de las
condiciones atmosféricas y geolégicas de la deposicion, asi como del grado
de alteracién de la arcilla. Los hidroxidos de hierro, usualmente de la forma
Fe(lll), son comunmente precipitados o adsorbidos en la superficie de la
arcilla o mezclados como una fase separada, hacen que la mayor parte del
caolin sea inutilizable para su aplicacion comercial debido a la blancura
insuficiente y a la reduccion de refractariedad de los productos. Por lo
anterior, la calidad del caolin es medida en términos del contenido de hierro
(Hosseini y col., 2007). Sus concentraciones pueden reducirse por procesos
de lixiviacion convencionales, donde se hace uso principalmente de didxido
de azufre, ditionito de sodio o tiourea y también de &cidos organicos
comerciales como lo son el &cido citrico y el &cido oxalico (Musial y col.,
2011). La disolucion de hierro ha sido descrita por varios modelos. Panias y
colaboradores (Panias y col., 1996) han revisado las investigaciones
existentes y sugirieron un mecanismo de disolucién de los 6xidos de hierro
en &cidos organicos. El mecanismo comprendié tres procesos: (1) la
adsorcién del ligando de la solucion a la superficie del 6xido de Fe sdlido, (2)
la disolucién no reductiva y (3) la disolucion reductiva que consiste de un
periodo de induccién y autocatalitico. Por otra parte, Taxiarchou vy
colaboradores (Taxiarchou y col., 1997) investigaron la cinética de disolucion
de la hematita en soluciones de acido oxalico, el estudio indicé que la
disolucion de hierro fue significativamente dependiente de la temperatura y el
pH de la solucibn madre, pero no fue afectado por la concentracién de
oxalato. Mandal y colaboradores (Mandal y col., 2004) estudiaron la cinética
de disolucion de hierro a partir de una arcilla y determinaron que la velocidad
de disolucion incrementa con el aumento de la temperatura. Lee y
colaboradores (Lee y col., 2006) también estudiaron la cinética de disolucion
de hematita en acido oxalico y encontraron que la disolucion de hematita fue
mejor descrito por el control de conversion progresiva. Hasta la fecha, no se
han reportado trabajos en donde se describa el estudio cinético de la
disolucion de hierro mediante el uso de la combinacion de un agente
complejante y un agente reductor. Por tal razon, en el presente trabajo se
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determind experimentalmente la naturaleza de la reaccion y el efecto de los
parametros temperatura de trabajo y concentracion del tiosulfato de sodio en
la velocidad de disolucion de los oxidos de hierro de una arcilla caolinitica
utilizando como agente complejante al 4cido citrico y como agente reductor
al tiosulfato de sodio.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

La arcilla caolinitica proveniente de la mina la Guadalupe, ejido el carbonero
en Huayacocotla Veracruz, México fue previamente reducida de tamafio y
tamizada en seco, obteniéndose muestras de tamafio de entre -100 +250
mallas. Se tomaron muestras representativas de la arcilla tamizada y se
caracterizé para conocer su composicion quimica mediante difraccién de
rayos X (DRX) (XRD, GBC MMA) y espectroscopia de energias dispersivas
(EDS) (SEM-EDS, JEOL JSM-6300). Los experimentos de lixiviacion se
llevaron a cabo en un reactor de vidrio de capacidad de 1 L, para la agitacién
y control de la temperatura se utilizé una parrilla de calentamiento y agitacion
con una barra magnética. Todos los experimentos se condujeron a 0.9 M de
acido citrico, 5% en peso de la arcilla caolinitica y se varié la concentracion
de tiosulfato de sodio (0.1, 0.3 y 0.5 M). Se ajust6 el pH a 3 con hidréxido de
amonio y se midid continuamente con un pH-metro en la fase liquida
(Corning Pinacle 545 pH-meter). Todos los reactivos fueron de grado
analitico (JT Baker). Las soluciones se prepararon utilizando agua
desionizada (15Q) y se alcanzé la temperatura deseada en el reactor (60, 75
y 90 °C) antes de agregar los sélidos. Se tomaron alicuotas a intervalos de
tiempos preestablecidos, se centrifugaron para separar las fases y se analizo
su contenido de hierro de la fase liquida utilizando espectrofotometria de
absorcién atémica (Perkin EImer 2380).

RESULTADOS

La velocidad a la que un precursor de hierro se disuelve puede tener un
efecto significativo sobre el tipo y las propiedades de la fase final (Lee, 2005).
Por tal razén, se llevé a cabo la caracterizacion quimica de la arcilla
caolinitica. La figura 1 muestra su difractograma, en el cual se identificaron
picos caracteristicos de la fase caolinita (Alx(Si2Os)OH,) y de algunas
impurezas como son la cristobalita (SiO,), tridimita (SiO,), cuarzo (SiO,),
iimenita (FeTiOs3), greigita (FesS4) y magnetita (Fe»O3). Se pudo corroborar la
presencia de algunos de estos compuestos por EDS (Tabla I), como son la
silice (SiOy) y la alumina (Al,O3), los cuales son compuestos inherentes de la
caolinita, asi como la presencia de otras impurezas como son Oxidos de
titanio (TiO,), O6xido de hierro (Fe;O3), 6xido de sodio (NapO), 6xido de
magnesio (MgO), 6xido de potasio (K20), 6xido de calcio (CaO) y azufre (S).
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El contenido de Fe, cuantificado mediante absorcion atémica, resulté ser de
0.77%.

1000 4 K [01-089-6538] Aly(SioOg5)OH (Caolinita)
T [01-076-0894] SiOy (Tridimita)
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Figura 1. Difractograma del mineral caolinitico proveniente de la mina la
Guadalupe, ejido el carbonero en Huayacocotla Veracruz, tamafo de
particula -100 +250 mallas.

Tabla |. Resultados obtenidos por espectroscopia de energias dispersivas
del mineral caolinitico.

Mineral caolinitico

Formula % Peso Formula %Peso
SiO, 60.56 CaO 0.05
Al,O3 35.79 TiO; 1.32
Na,O 0.18 Fe,03 1.36
MgO 0.09 S 0.32
K20 0.33 %Total 100

Con respecto a la disolucion de hierro mediante &cido citrico y tiosulfato de
sodio, se realizaron una serie de experimentos. Las condiciones para uno de
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ellos fueron 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de &cido citrico, 90 °C y pH 3.
El pH de la solucion se mantuvo constante, adicionando manualmente
hidréxido de amonio.

La figura 2, muestra la conversion del hierro con respecto al tiempo, hasta los
240 minutos, intervalo de tiempo al que se alcanza la maxima reaccion de
disolucién de Fe. Ademas, se puede observar que no existe una zona de
induccion, puesto que desde los primeros minutos, se presenta arriba de
30% del hierro disuelto. Sin embargo, existe la presencia de una zona muy
amplia de disolucion progresiva y una zona de estabilizacion, donde la
disolucion de Fe es cercana a 1.

Para el estudio del efecto de la concentracion de tiosulfato de sodio sobre la
velocidad de disolucién de hierro se realizaron experimentos a diferentes
concentraciones de éste (0.1, 0.3 y 0.5 M), mientras que los demas
pardmetros se mantuvieron constantes (90 °C, pH3 y 0.9 M de acido citrico).
En la figura 3, puede observarse que el incremento de la concentracion de
tiosulfato de sodio aumenta la fraccibn de hierro disuelto de la arcilla
caolinitica, especialmente la lixiviacion espontanea.

Figura 2. Fraccién de hierro disuelto con respecto al tiempo, 0.5 M de
tiosulfato de sodio, 0.9 M de &cido citrico, 90 °C, pH 3.

Con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura, se realizaron una
serie de experimentos variando este parametro (90, 75 y 60 °C),
manteniendo los demas factores constantes (0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9
M de acido citrico y pH 3). La figura 4, muestra que el efecto de la
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temperatura es significativo, desde un principio en la cinética de la extraccion
de hierro.

Figura 3. Fraccion de hierro disuelto de la arcilla caolinitica con respecto al
tiempo. Efecto de la concentracion de tiosulfato de sodio (0.5, 0.3 y 0.1 M),
0.9 M de &cido citrico, 90 °C y pH 3.
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Figura 4. Fraccion de hierro disuelto de la arcilla caolinitica con respecto al
tiempo. Efecto de la temperatura (90, 75 y 60 °C), 0.5 M de tiosulfato de
sodio, 0.9 M de acido citrico y pH 3.

Los resultados de los efectos temperatura y concentracion de tiosulfato en la
cinética de disolucién del hierro (Figura 3 y 4) se analizaron por medio de un
modelo de conversion progresivapara particulas porosas (Figura 5). El
concepto de este modelo considera que el fluido reaccionante penetra y
reacciona simultineamente en toda la particula sélida, pero con diferentes
granos que contienen el hierro. El hierro esta presente en tres fases distintas
cuyas velocidades de reaccién con los reactivos son diferentes.

En este caso, la reaccion quimica controla el proceso de acuerdo con las
ecuaciones [1] y [2] (Levenspiel, 1972),

:I-_(:]-_>(Fe)1/3 = Kexpt
Koo =VK,CL"IT,

Donde Xre, €s la fraccion de hierro disuelto, Kexpes la contante de velocidad
experimental de la reaccion, t es el tiempo, v es el volumen molar del sélido,
Kq es la constante quimica, Ca es la concentracion del reactante, n es el
orden de reaccion y ro es el radio inicial de la particula.
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Se puede identificar en la figura 5 la presencia de por lo menos dos fases, las
cuales reaccionan con velocidades distintas. Especificamente los resultados
a 90°C, demuestran tres comportamientos, probablemente correspondientes
a la disolucién de hierro de la greigita, magnetita e ilmenita. En los primeros
dos casos, una parte del hierro esta presente como Fe®*" y requiere de un
agente reductor para liberarse de sus compuestos, mientras para la ilmenita,
todo esta como ferroso.

Por otra parte, se elabor6 un gréfica de tipo Arrhenius mostrando la variacion
de LnKey, frente 1/T (Figura 6), las pendientes (Keyp) utilizadas para este
grafico, fueron las de los primeros 60 minutos, es decir, las de la reaccion de
la primera fase. T es la temperatura en el rango de 60-90 °C, dando como
resultado una linea recta cuyo valor de la pendiente es (-Ea/R). Su
coeficiente de regresion lineal fue R? 0.97. Esto permiti6 calcular la energia
de activacién, siendo en este caso Ea= 65.48 KJ mol™, este resultado
confirma que la disolucién de hierro de la arcilla caolinitica es controlada por
la cinética quimica.

Para el caso de la greigita y la magnetita, que requerian que Fe** + e” = Fe?",
se utiliz6 al tiosulfato como agente reductor.Se sabe que el tiosulfato se
dismuta en soluciones acidas formando el SO,, 6 HSO3, reaccion [3], que
actia como reductor de hierro de acuerdo a la reaccién [4] (Senanayake, y
col., 2011):

S,05% + H" - HSO3 + S (s) [3]

HSO;s + 2Fe® + H,0 — 2Fe®" + SO,% + 3H" [4]
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Figura 5. Representacion grafica de 1-(1-X)*® con respecto al tiempo de la

disolucién de hierro de una arcilla caolinitica a diferentes temperaturas (90,
75y 60 °C), 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de acido citrico y pH 3.

Figura 6. Gréfico de Arrhenius para la disolucion de hierro de una arcilla
caolinitica (60-90 °C), 0.5 M de tiosulfato de sodio, 0.9 M de acido citrico y
pH 3.

Del mismo modo, se calcularon las pendientes (Kep) para cada
concentracion de tiosulfato de sodio con sus respectivos coeficientes de
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regresion lineal R?. En la figura 7, se percibe que la cinética no depende de la
concentracion tan fuertemente, probablemente debido a que la reaccion de
dismutacion (reaccion [3]) no es linealmente dependiente sobre la
concentracion a este valor de pH, especialmente a bajos niveles de
tiosulfato. Es interesante notar la manifestaciéon de la cinética de las tres
fases aun a bajas concentraciones.

Figura 7. Representacion grafica de 1-(1-X)*® con respecto al tiempo de la

disolucion de hierro de una arcilla caolinitica a diferentes concentraciones de
tiosulfato de sodio (0.5, 0.3y 0.1 M), 0.9 M de acido citrico, 90 °C y pH 3.

CONCLUSIONES

En el presente estudio, se analizé la cinética de disolucion de hierro de una
arcilla caolinitica mediante el uso de tiosulfato de sodio y acido citrico.
Mediante DRX, EDS y Absorcion atémica se corroboro la presencia de 0.77
% de hierro en la arcilla caolinitica, presentandose principalmente las fases
magnetita, greigita e ilmenita. El analisis de la naturaleza de la reaccion no
mostro la presencia de una zona de induccion puesto que desde los primeros
minutos se encontrd una fraccion significativa de hierro disuelto.También, se
presentd una zona amplia de disolucion progresiva y una zona de
estabilizaciéon. En la zona de disolucién progresiva se observaron dos o mas
trayectorias del hierro disuelto, se atribuyeron a las fases magnetita, greigita
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e ilmenita, presentes en la particula de hierro, las cuales fueron disueltas a
diferentes velocidades.Los resultados mostraron que la temperatura y la
concentracion de tiosulfato de sodio son determinantes en la cinética de la
reaccion. La disolucién de hierro de la arcilla caolinitica mediante tiosulfato
de sodio y acido citrico siguié un control por reaccién quimica, siendo su
energia de activacion calculada de 65.48 KJ mol™
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