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Resumen

Se estudiaron los resultados experimentales de lixiviacién en pilas para € blanqueo del
caolin a escala de |aboratorio basados en un desarrollo tedrico. El objetivo principal fue
evaluar la remocion de 6xidos de hierro sobre la superficie del caolin, M étodo con el uso
de diferentes concentraciones de &cido oxalico en un tiempo de 48 dias. Resultado. El
indice de blancura del caolin de alimento fue del 52.1%, con porcentajes de hierro del
0.19%. A partir de los ensayos experimentales, Conclusion los resultados mostraron que
para las concentraciones de 0.15M, 0.015M y 0.95M, las remociones de hierro fueron
arededor del 72.2%, 26.7%, 90.8% Y los indices de blancura obtenidos fueron de 90.2%,
83.8% y 97% respectivamente.

Palabras clave: Acido Oxdlico, Blanqueo de Caolin, Hidrometalurgia, Lixiviacion en
pilas, Oxidos de hierro.

Abstract

The experimental results of leaching were studied in batteries for bleaching kaolin scale
The experimental results of leaching were studied in batteries for bleaching kaolin scale
development based on a theoretical laboratory. The main objective was to evaluate
the removal of iron oxides on the surface of kaolin, Methods: the use of different
concentrations of oxalic acid drip for 48 days in each heap. Results: The whiteness
index of feed Kaolin is 52.1%, with an iron content of 0.19%. Conclusions: The results
showed that for acidic concentrations 0.15M, 0.015M and 0.95M, the iron removed was
approximately 72.2%, 26.7%, 90.8% and the whiteness index rose to 90.23%, 83.8%, and
97% respectively.

Key words: Oxalic Acid, Bleaching Kaolin, Hydrometallurgy, Heap leaching, Iron Ox-
ides.

Resumo

Estudaram-se os resultados experimentais de lixiviac&o por pilha para o branqueamento
do caulim a escala de laboratério, baseados num desenvolvimento tedrico. Objetivo:
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avaliar a remocédo de 6xidos de ferro sobre a superficie do caulim. M étodo: usaram-se
diferentes concentracdes de &cido oxalico num tempo de 48 dias. Resultado: A partir dos
ensaios experimentais se obteve que o indice de brancura do caulim de alimento foi do
52.1%, com porcentagens de ferro do 0.19%. Conclusio: os resultados mostraram que
para as concentracdes de 0.15M, 0.015M e 0.95M, as remocdes de ferro foram em torno
de 72.2%, 26.7% e 90.8% e os indices de branqueamento obtidos foram de 90.2%, 83.8%

e 97.0%, respectivamente.

Palavras-chave: Acido Oxdlico, Branqueamento do Caulim, Hidrometalurgia, Lixiviagao

por pilhas, Oxidos de ferro.

1. Introduccién

El caolinesunarocacompuestaprincipamente
por minerales del grupo de la caolinita, que
presenta una composicion quimica de silicato
de auminio hidratado (ALS,O, (OH)),
originandose debido a la meteorizaciéon de
rocas feldespéticas y micas presentes en
pegmatitas y esquistos micaceos[1].

El caolin juega un papel importante a
nivel industrial, ya que presenta multiples
caracteristicas beneficiosas que mejoran las
propiedades de agunos materiadles como
son: quimicamente inerte, buen poder de
recubrimiento, poco abrasivo, opacidad
cuando se utiliza como pigmento, inodoro,
aislante eléctrico, moldeable, no toxico y
resistente a altas temperaturas [2].

Algunas aplicaciones industriales donde
encontramos la presencia de caolin son: en
la fabricacion de pinturas (pigmentos de
extension), ceramicos (sanitarios, tejas de alto
grado, vajillas, objetos de barios etc.) papel,
refractarios, cemento y cosméticog 3].

El indice de blancuraeslaprincipal exigencia
paralaaplicacion anivel industrial de arcillas
caoliniticas, convirtiéndose la blancura en
un valor agregado. Es por esto que altas
reservas de caolin no pueden ser utilizadas
para aplicaciones industriales, debido a las
[imitaciones que presentan en |o que respecta
al indice de blancuraque poseen. Por g emplo,
en € caso de la fabricacion de papel, el
caolin requiere una blancura superior al 80%,
dependiendo del tipo y calidad del papel. Para

lautilizacion del caolin en cerdmicos se exige
una blancura del orden del 78-83% y del 75-
80% en €l producto de loza para bafio. Para el
caso de lafabricacion de pinturas se requieren
una blancura del 83%[4].

La causa principal que afecta la blancura
del caolin son la presencia de contaminantes
adheridos sobre la superficie como: 6xidos
de hierro (Hematita), Hidroxidos de hierro
(goethita-lepidocrocita) y 6xidos hidratados
de hierro férrico, dandole una coloracion al
caolin de anaranjada hasta rojiza. Presencia
de hasta 0.4% de hierro férrico en €l caolin
son suficientes para darle coloracion a
depdsitos caoliniticos [5]. La Tabla |l muestra
la mineralogia de los principales minerales
de fierro (“Fe-baering”) en las arcillas que
aportan color.

Tablal. Minerales tipo “Fe-bearing” que aportan
color aarcillas.

Mineral Estructura
Anatasa TiO,
Goethita FeO(OH)
Hematita Fe,04
IImenita FeTiO4
Magnesita Titanifera Fe;_,Ti, 0,

Fuente: [6]

El proceso industrial actual para e blanqueo
de caolin consiste en la disolucion selectiva
del ion férrico (Fe**) en una solucion &cida
con pH del orden de 1.0 en (1) y posterior
reduccion con ditonito de sodio (Na,S,0),
como seindicaenla(2)y (3) [6].
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Fe, 036}y + 2H* © 2Fe3! + 2H,0

S,02™ + 2H,0 © 250%™ + 4H™* + 2e” ()

Fe3t + e~ o Fe?? (3

A pesar de las condiciones de acidez y la
presencia adecuada de ditonito de sodio,
la reaccion de reducciéon del ion férrico /
es fuertemente reversible generando un
proceso de blanqueo altamente ineficiente
[7]. Dicha reversibilidad es asociada a
una reaccion competencia, producto de la
reduccion del oxigeno disuelto en el agua
en (4) incrementando los potenciadles de
concentracion de hidrosulfito para alcanzar
los niveles de blanqueo que industrialmente
serequieren [6],[7] .

02 (Acuoso) + 2e” - 02_ (4)

Esta competencia la relaciond [7] con la
aparicion de precipitados de Fe en forma de

sulfatos hidratados de hierro y jarositas que
vuelven a dar coloracién a los minerales de
arcilla que han sido blanqueados.

Ademas, este proceso genera demasiados
riesgos bajo la mirada de las actuales
regulaciones ambientales y de desarrollo
minero sostenible, por lo que se hace
indispensable implementar nuevas técnicas,
con menor consumo de aguay energia

Por otro lado, [8] reporta que algunos acidos
débiles forman complejos selectivamente
con los iones de Fe, como el caso del acido
oxdlico que a combinarse e ion oxalato con
el hierro, seforma e oxalato de hierro como
complejo en medio acuoso en (5).

Fe,03(s) + 2HC,05,q) + 6HG gy = 2[Fe3¥HC,0,]%5, + 3H,0¢, )

Por lo tanto el presente trabajo experimental
tiene como objetivo estudiar y evaluar €
blanqueamiento de caolin através del método
de lixiviacion en pilas usando acido oxdlico
en diferentes concentraciones. Dicho estudio
y evaluacion se centrara en la comparacion
de los indices de blancura de entrada y salida
del caolin. Evidenciando que los resultados
de este nuevo proceso reducen las fuertes
condiciones acidas de |os procesos clésicos y
lareversibilidad delareduccion deionférrico,
ademés disminuye la reaccién competencia
del oxigeno disuelto en el agua.

2. Materialesy métodos
2.1 Muestra de caolin

El caolin utilizado es de una mina localizada
en e Municipio de La Union, Antioquia,
ubicado aproximadamente a35 km del sureste
delaciudad de Medellin [9].

(aq

En orden de caracterizar |la muestra de caolin,
la técnica usada para cuantificar las fases
cristalinas fue la de Difraccion de Rayos X
(DRX) (Siemens, D5000). Para cuantificar
la cantidad inicia de hierro en e mineral
caoliniticos y posterior caracterizacion de
las soluciones acuosas de descarga, se utilizo
el espectrofotdbmetro de absorcion atdmica
(Thermoscientific, Ice 3 000®) equipado con
una lampara de catodo hueco de hierro. Para
lacaracterizacion deladistribucion de tamario
de particula del caolin se utilizdé un medidor
de distribucion de tamafio de particula tipo
laser MasterSize 2,000E®.

2.2 Lixiviacion en Pilas (“heap leaching
process’)

Unatécnicaimplementada paramenasde bajo
tenor ha sido la lixiviacion en pilas. Dicha
técnica reduce notablemente e consumo
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de energia y la intensidad de los procesos
de separaciéon solido-liquido en las plantas
metal Urgicas [10].

La Figura 1 muestra un esquema del
proceso de lixiviaciéon en pilas (“Heap
leaching”) que en la actualidad se usa para
la explotacion de minerales de cobre, oro y
uranio principalmente. Sin embargo a pesar
de las garantias, esta técnica presenta serios
inconvenientes cuando las menas poseen
altos porcentges de arcillas, para lo cua
se ha desarrollado un pretratamiento con
el fin de eliminar este efecto, mediante la

aglomeracion del mineral.

EXPLOTACION
AFINERAL .
—
L
BAFRALT
P . AGLOMERACION
LRIVIANTE

AR

APILADD D MHNERAL
P

¥__8 8§ F

¥ % BN ™

Solupicn de Fe

Figura. 1. Esquemade proceso de lixiviacion en pilas
Fuente: [10]

2.3 Montaje experimental

El proceso experimental se llevo a cabo en
tubos de acrilico de 1 metro de largo y 0.12
metro de didmetro. Previamente serealizé un
pretratamiento del mineral paralaproduccién
de glomeros. En la parte superior de los
tubos de acrilico se instalé un rociador, que
permitio regular € caudal de la solucion de
Acido oxdlico goteada ala pila del mineral.
En la parte inferior de la pila se instalé un
dispositivo de descarga que conducia la
solucion rica en hierro hasta un tanque para
su almacenamiento (ver Figura 2).

Figura 2. Montaje experimental en
laboratorio experimental
Fuente: Autor

La concentracion del &cido goteada a cada
pila se muestra en la Tabla I, durante un
tiempo aproximado de 49 dias, a presion
atmosférica y temperatura ambiente. La
toma de muestra se hizo directamente sobre
los tanques de almacenamiento. El volumen
por muestra fue de 5 ml, que posteriormente
fueron filtradas en papel filtro cualitativo
de 125 mm de diametro, para seguidamente
realizar la medicion de hierro total, en el
espectrofotdmetro de absorcion atdmica

Tablall. Concentracion de écido oxdlico goteada

acadapila
Pila Concentracion de acido oxalico [M]
1 0.15
2 0.015
3 0.95

Fuente: Autor
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2.4 Aglomeracion

La aglomeracion como pretratamiento sobre
el mineral mejoralacirculacion delasolucion
a través de la pila (permeabilidad), ademas
evita la segregacion de particulas finas entre
espacios vacios dgjados por particulas mas
gruesas, evitando zonas muertas y mejorando
lapercolacién uniformedelasolucién atraves
delapila[11].

La permeabilidad se ve mejorada gracias ala
presenciade particul as de altadensidad como
el cuarzo que se depositan en la parte mas
exterior delosglémerosy las de bajadensidad
como lo son las arcillas que se depositan en la
parte mas interior de los glémeros [12]. (Ver
Figura 3)

Figura 3. Configuracion de estructuras
cristalinas como lo son €l cuarzoy laarcillaen la
configuracion de los glomeros
Fuente: [12]

2.5 Caracterizacion de soluciones de
descarga

Las muestras para su andisis fueron
col ectadas en diferentes interval os de tiempo,

directamente sobre el tanque a macenamiento.
La concentracion de hierro total fue
determinada usando € espectrofotdmetro
de absorcion atomica (Thermoscientific,
|ce3000®) como se menciond anteriormente

3. Resultadosy andlisis
3.1 Caracterizacion mineralégica

Los resultados de la Difraccion de Rayos X
(ver Figura 4) muestran en el mineral un 69%
de Caolinita AILS,O, (OH), y un 31% de
cuarzo (Si0,). En la muestra no se reportan
los contaminantes del caolin que generan
el cambio de la coloracién como lo es la
Hematita y la goethita, esto se debe alabaja
concentracién que tienen en el caolin, por eso
serealiz6 unaespectrofotometriade absorcion
atomica, determinando un porcentagje inicia
de hierro de 0.19% en peso.

Figura4. DRX de Caolin antes de blanqueo.
Fuente: Autor a partir de ensayo DRX.

En la tabla Il se muestran la formula
guimica de cuarzo y caolinita presentes en
la muestra de acuerdo con € resultado del
ensayo de difraccion de Rayos X mencionado
anteriormente.

Tablalll. Fases cristalinas del Caolin estudiado.

Ref Code

Compound Name

Chemical Formula

01-086-1560

Silicon Oxide

Sio,

01-083-0971

Aluminium Slicate Hydroxide

ALy (5i,05)(OH),

Fuente: A partir de ensayo DRX.

3.2 Blanqueo de Caolin
3.2.1 Lixiviacion deHierro

La lixiviacion de hierro se efectud en tres
pilas, susprincipal esparametros semuestran a

continuacion enlaTablalV. Por nomenclatura
en el presente trabajo se van a denominar P1
paralaPilal, P2 paralaPila2y P3 parala
Pila3.
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Altura Centimetros 30
Concentracién de acido Molaridad 0.15
Oxdlico
Peso de mineral Gramos 3325
Tiempo de lixiviacién Dias 48.50
Hierro Alimento % 0.19
PILA 2
Variables Unidades Valor
Altura Centimetros 30
Concentracion de acido Molaridad 0.015
Oxdlico
Peso de minera Gramos 3359
Tiempo de lixiviacién Dias 48
Hierro Alimento % 0.19
PILA 3
Variables Unidades Valor
Altura Centimetros 30
Concentracion de &cido Molaridad 0.95
Oxdlico
Peso de mineral Gramos 3265
Tiempo de lixiviacion Dias 48
Hierro Alimento % 0.19
Fuente: Autor
La Grafica 1 presenta los resultados de la &cidos (0.15M, 0.015M Y 0.95M) en los 49
cinética de la lixiviacion de hierro en P1, P2 diasdelixiviacion.
Y P3 con las diferentes concentraciones de
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Grafica 1. Cinética de extraccion de Fe.
Fuente: Autor
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Observando la Grafica 1, puede decirse que a
medi daque aumentalaconcentracion de acido
oxdlico en solucion aumenta la remocién de
hierro, siendo paraP1Y P3 muy similar hasta
los 20 dias y para P2 muy notable su baja
recuperacion por su baja concentracion.

Para P1 la recuperacion maxima alcanzada
fue del 72.2%, para P2 del 26.7% y para P3
del 90.8%. A medidaque el tiempo transcurre,
se nota una tendencia exponencial de las 3
pilas, 1o que indica que en algin momento la
remocion de hierro alcanza el equilibrio, por
tal motivo se hace importante modelar y ver
en qué momento la derivada de la remocion
de hierro con respecto a tiempo se hace
cero, para predecir la cantidad maxima de

porcentaje de hierro que se vaaremover y €
tiempo.

3.2.2Modelacion delalixiviacion deHierro

Para cada unade las pilas de caolin se modelo
sus comportamientos de remocion de hierro
con respecto a tiempo, por esta razdn se usd
el software Origin®, para asi determinar €l
modelo que mejor se gjuste de acuerdo a su
R2.

M odelacion P1:

Se gusta a un modelo exponencial con
porcentgje de guste de 0.99128 en (6) y
Grafica 2:

Dias
Fe Removido (%) = 70,6729e(_18r7906) + 72,8967 (6)
100 =
0 e FeRemovds |
i Explect of Fa Ramauwids]
B r
22 e v
£ o o
=3
‘g & ~
E 40
2 = “ Equsins = ATl
1 B u.. BB HL O E
f Ve s B
Hl = Fis Fmrmrackc i JIREM DT
3 F Barnracia & - [ =i
n-m P Bernarviia H TR CiGHE
1] -! T T 1
[&] 20 &0 B0
Tiampa (D)

Grafica 2. Simulacion de cinéticaen Pila P1.
Fuente: Autor

A partir deladerivadade la curvacinética, se
puede proponer que la remocién maxima en
el equilibrio serd del 72.55%, en un tiempo
de 100 dias:

Obteniendo como resultado para P1 en la
modelacion lo siguiente (ver TablaV):

Tabla V. Resultados de la simulacion para P1.

Feremovido (%)

Tiempo (Dias)

Derivada

73 \

100 [ 0,018

Fuente: elaboracion propia
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Dias
Fe Removido (%) = 25,4766l "Toess) + 25,6494 (7)
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Grafica 3. Simulacién de cinética de extraccion en P2.
Fuente: Autor

Obteniendo como resultado para Pila 2 en lamodelacion lo siguiente (ver Tabla V1)

Tabla V. Resultados de la simulacion para P2.

Fe removido (%) Tiempo (Dias) Derivada
26 | 65 | 0,005

Fuente: Autor

M odelacion P3:

Se ajusta a un modelo exponencial con porcentaje de ajuste de 0.96628 en (8) y Gréfica 4:

Dias

72 Fe Removido (%) = 115.8e("55) + 132.8 (8)
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Grafica 4. Simulacion de cinética en pila P3.
Fuente: Autor

Obteniendo como resultado para Pila P3 en lamodelacion lo siguiente (ver Tabla VII)

Tabla V1. Resultados de la simulacion para P3.

Fe removido (%)

Tiempo (Dias)

99

62

Fuente: Autor

En general, los porcentagjes maximos de
hierro removidos a tiempos diferentes para
P1, P2 y P3 se muestran a continuacion en
modo de resumen para ver la relacion entre

ellas, haciendo énfasis que para P3 setienela
mayor remocion de hierro en menores dias,
que P1y P2 (ver TablaVIIl).

Tabla VI, Resultados de lasimulacién paraP1, P2y P3

Fe removido (%) Tiempo (Dias)
P1 73 100
P2 26 65
P3 100 63

Fuente: Autor

3.2.3 Colorimetria

Semidieronlosindicesdeblancuradel mineral
antes y después de proceso de lixiviacion. Se
realizaron tres ensayos de indice de blancura
por pila, a material de entraday salida, auna
granulometria de mineral pasante malla 325
(45 micras), debido aque atamanosinferiores
de 45 micras, el caolin tiene sus aplicaciones
anivel industrial.

En la Grafica 5 y Tabla IX se muestran
los indices de blancura acanzados en las
diferentes pilas a diferentes tiempos Yy
donde se evidencia que la pila P3 alcanzé €
mayor indice de blancura, debido a la mayor
concentracion en solucion de acido oxdlico.
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Grafica 5. Indices de blancuras Vs Tiempo, para P1, P2 y P3.
Fuente: Autor

Tabla | X. Ensayos de Indice de blancura para el material de aimento, y el
producto final de P1, P2 y P3.

Color
Alimento
- L ab* b* % W
Ensayo 1 102.80 -6.17 10.11 53.97
Ensayo 2 103.99 -8.23 8.96 52.43
Ensayo 3 104.22 -8.89 9.13 50.14
Blancura 52.18
definitiva
Color
P1 L ab* b* % W
Ensayo 1 102.31 -5.46 -1.41 90.16
Ensayo 2 101.61 -3.68 -0.774 92.90
Ensayo 3 100.51 -2.17 213 87.63
Blancura 90.23
definitiva
Color
P2 L ab* b* % W
Ensayo 1 103.32 -4.67 2.04 83.19
Ensayo 2 102.35 -3.12 1.92 87.23
Ensayo 3 104.69 -6.87 1.01 81.06
Blancura 83.82
definitiva
Color
P3 L ab* b* % W
Ensayo 1 107.55 -10.30 -5.91 94.37
Ensayo 2 109.46 -13.22 -9.98 99.73
Ensayo 3 109.22 -13.13 -9.02 96.90
Blancura 97,00
definitiva

Fuente: Autor

4. Discusion deresultados

De acuerdo con la distribucion de tamafio
de particulas, €l 50% del mineral posee un
tamanio inferior a 47.02 micrones, algo que
evidencia la alta presencia de finos en las
pilas, un factor que reduce severamente la

permeabilidad de la pila, pero que a través
del proceso de aglomeracion fue mitigado.
En cuanto espectrofotometria de absorcion
atbmica, se muestra un porcentgje inicial de
hierro del 0.19% en peso del caolin, suficiente
para darle coloracion roja amarillosa
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A partir de los resultados experimentales,
muestra que a una concentracion de acido
oxalico de 0.95 M, sellegd aunaremocion de
hierro del 90.8% y un indice de blancura del
97%, seguido por una concentracion de &cido
oxdico de 0.15M, donde la remocion de
hierro fue de 72.2% y un indice de blancura
de 90.23% y a una concentracion de &cido
oxdlico de 0.015M, una remocion de hierro
de 26.7% y un indice de blancura de 83.82%.
Estos resultados expresan la estrecharelacion
entre la concentracion del acido oxalico y
el porcentgje de remocion de hierro de la
muestra.

Las modelaciones expresan la maxima
remocion posible por cada pila, dando como
resultado que a las diferentes concentraciones
0.15M, 0.015M y 0.95 M, las méximas
remocionesfueron del 73%, 27% Yy 99% en un
tiempo de 100, 65y 200 dias, respectivamente.

5. Conclusiones

A mayor concentracion de acido oxdalico de
goteo, mayor es la remocién de hierro sobre
la superficie de caolin, evidenciada por
remociones de 72.2%, 26.7% y 90.8%, para
concentraciones de é&cido 0.15M, 0.015M Y
0.95M, respectivamente. Es posible hacer
lixiviacion en pilas con &cido oxdlico para €l
blanqueo de caolin, a pesar de que tiene un
contenido muy alto de arcillas, se evidencia
gue una correcta aglomeracion del material
evita problemas de conductividad de la
solucion de &cido oxdlico sobre el mineral. La
concentracion de la solucion es una limitante
econémica, en la Tabla 9 se observa que P3
solo se necesitaba 63 dias para remover €l
100% del hierro soluble, a diferencia de
P1 que es de 100 dias siendo casi 10 veces
mayor la concentracion de P3 que la de P1.
La presencia de cuarzo y de macro caolines
no altera el proceso, dado que no se encontrd
interferencias con la reaccion de reduccion
del hierro y contrariamente le proporciona
estabilidad a glomero, teniendo particulas
més gruesas que la de la caolinita. El indice
de blancura est4 directamente relacionado,

con e porcentge de hierro removido
sobre la superficie, algo reflejado por los
indices de blancuras alcanzados de 90.23%,
83.82%, y 97%, para remociones de hierro
de 72.2%, 26.7% y 90.8%, respectivamente
en tan solo 48 dias de lixiviacion en pila,
lo cual es un tiempo corto si compara con la
lixiviacion de otros minerales como cobre
u oro. La velocidad de remocion de hierro
es proporcional a la concentracion de acido
oxdlico goteado. Ya que mas iones estan
dispuestos a reaccionar con la superficie de la
Hematita presentes en el caolin. Por lo cua es
muy factibley debajo costolaimplementacion
de este nuevo método de blanqueo de caolin
anivel industrial, por lafacilidad del método.
Llegando amanegjar concentraciones de acido
de 0.15M en periodos de 50 dias.
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