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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se evalta los factores del proceso de
lixiviacion acida, para la recuperacion de hierro en solucion proveniente de escoria
de aceria. Las variables empleadas fueron: temperatura de lixiviacion (25-70 °C),
concentracion del &cido nitrico (1-3 mol/L), tiempo de agitacion (8-24 horas),
porcentaje de solidos (5-15 %), y como variable de respuesta, el porcentaje de
recuperacion de hierro en solucion, mediante un disefio experimental de superficie de
respuesta. Se aplicé un disefio compuesto reducido de Draper-Lin rotable y aleatorio,
con dos puntos centrales y con 3 grados de libertad, generdndose 18 ensayos a
evaluar. Para la caracterizacion fisicoquimica de la escoria, se utiliz6 las técnicas
analiticas como espectrometria de absorcion atomica (AA) y fluorescencia de rayos
X (FRX), presentando un contenido inicial de 14,95% de Fe. Ademas, se realizd un
proceso de molienda y tamizado al mineral para obtener un diametro de particula
(dgo= 71,94 um), por medio un molino de rodillos, bolas y un tamiz vibratorio con un
# de malla de 100-400. Se determind las mejores condiciones para el proceso de
lixiviacion y se optimizo mediante el software STATGRAPHICS, permitiendo
alcanzar una recuperacion de hierro de 85,466% cuando se trabaja con una
temperatura de 25 °C, una concentracion de HNO3 de 3 (mol/L) con un tiempo de 24
horas de agitacion a 750 rpm y porcentaje de solidos del 10%, Al optimizar el
proceso se alcanzo una recuperacion del 88,218%. Se analizdé mediante un diagrama
de Pareto, grafica de probabilidad y superficie el efecto de cada variable en el
proceso. La concentracion del agente lixiviante y el porcentaje de sélidos, ademas de
su interaccion, son significativos en el proceso. El proyecto de titulacion brindo una
rentabilidad atractiva del 33,62% en las mejores condiciones 6ptimas del proceso de

lixiviacion para recuperar hierro de escoria.
PALABRAS CLAVE:
e LIXIVIACION

e AGENTE LIXIVIANTE

e METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPUESTA
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ABSTRACT

In the present work of investigation, the factors of the process of acid leaching are
evaluated, for the recovery of iron in solution coming from steel slag. The variables
used were: leaching temperature (25-70 °C), nitric acid concentration (1-3 mol/L),
agitation time (8-24 hours), percentage of solids (5-15%), and as a response variable,
the percentage of recovery of iron in solution, by means of an experimental response
surface design. A reduced composite design of rotatable and random Draper-Lin was
applied, with two central points and with 3 degrees of freedom, generating 18 tests to
be evaluated. For the physicochemical characterization of the slag, the analytical
techniques were used as atomic absorption spectrometry (AA) and X-ray
fluorescence (FRX), presenting an initial content of 14,95% of Fe. Besides, a
grinding process was carried out and sieving the ore to obtain a particle diameter
(d80 = 71,94 um), by means of a roller mill, balls and a vibrating screen with a mesh
size of 100-400. The best conditions for the leaching process were determined and
optimized using the STATGRAPHICS software, allowing to achieve an iron
recovery of 85.466% when working with a temperature of 25 °C, an HNO3
concentration of 3 (mol/L) with a time of 24 hours of agitation at 750 rpm and
percentage of solids of 10%. When optimizing the process, a recovery of 88.218%
was reached. The effect of each variable in the process was analyzed using a Pareto
diagram, probability graph and surface area. The concentration of the leaching agent
and the percentage of solids, in addition to their interaction, are significant in the
process. The project offered an attractive profitability of 33.62% in the best optimal

conditions of the leaching process to recover slag iron.

KEYWORDS:
e Leaching
e Leaching agent

e Response Surface Methodology



CAPITULO I

1. INTRODUCCION
1.1. Antecedentes

La escoria de horno de arco eléctrico o también conocida como escoria negra,
proveniente de la etapa de fusion en la fabricacion de acero, es un residuo inevitable
que no tiene una utilizacion especifica por lo que son desechadas. (Cedex, 2013). En
el 2013, acerca de 1.600 millones de toneladas de acero bruto se produjeron en todo
el mundo, constituyendo el 30% de ellas en EAF “Electric Arc Furnace”. (F.

Kukurugya, 2015).

La escoria derivada de la produccién de acero, se considera potencialmente
reutilizable en la mayoria de paises industrializados, con un 50% de utilizacion en la
construccion de carreteras, y el restante en productos de construccién, aditivos
utilizados para la mejora del suelo, formacion de vidrio en un enfriamiento réapido,
ingenieria civil, uso metallrgico para recuperacion de metales, material sinterizado,
ademas, como material para la produccién de cemento y concreto, tratamiento de
aguas residuales, aplicacion en la captura de CO, y desulfuracién de gases de
combustion. (J. F. P. Gomes, 2006). (M. Gelfi). (Geisiler, 1996). (Huang Yi, 2012).

La composicion quimica de la escoria de horno de arco eléctrico esta
constituida en su mayoria de 6xidos como son: (11-20%) de SiO,, (30-50%) de CaO,
(5-6%) de Fe,Os, (8-22%) de FeO, (10-18) de Al,03, (8-13%) de MgO, (5-10%)
MnO, (2-5%) de P,Os. (Huang Yi, 2012). (Huiting Shen, 2003). (D. M. Proctor,
2000).

La escoria EAF esta constituida mayoritariamente por hierro, lo que conlleva
a estudiar metodologias de recuperacion del mismo. (Felipe Legorreta G. PhD,
2015). Describe la lixiviacion para la recuperacion de hierro utilizando soluciones de
acido oxalico, analizando los efectos de concentracion de acido y la temperatura

sobre los parametros cinéticos.

(Huiting Shen, 2003), relata que las escorias de EAF, contienen una cantidad

de metales valiosos, en su mayoria hierro, que mediante la aplicacion de tecnologias



para el procesamiento de minerales, como: lixiviacion, tostado, separacién
magnética, trituracion y molienda, es posible recuperar elementos como: Zn, Al, Fe,

Cu, logrando ahorrar recursos metalicos y protegiendo al medio ambiente.

(LI Jinping, 2007), presenta un metodo para la extraccion eficiente de
aluminio y hierro de las escorias de calderas, que utilizan carbon como combustible,
ademas de un analisis elemental de las soluciones lixiviadas con acido sulfurico,
mediante XRF, XRD, SEM, obteniendo una eficiencia de recuperacion del hierro del
94,60%, con una temperatura de 80°C, durante 24 horas, incrementando la eficiencia

al elevar la temperatura.

(N. Menad, 2014), describe la separacion de dxidos de hierro mediante la
técnica de separacion magnética, ya que contiene hasta un 35% de compuestos de
hierro. Primero se realiza una molienda, debido a que la trituracién es muy
importante evitando la sobreproduccion de particulas finas, ya que disminuye la
eficacia de separacion magnética. Se utilizé dos variantes de separacion, la primera
con una separacion magnética seca, con tamafios de particulas de Imm, 400 pm, 200
pum, obteniendo restos de hierro. La segunda es una separacién magnética hiumeda
con un tamafio de particula de 63 um, lo que me permite recuperar particulas

ferromagnéticas (6xidos de hierro).

El hierro es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre, y el
segundo mas abundante en la tierra y estd presente en mas de 600 minerales,
impurezas de procesos quimicos, concentrados de: Zn, Ni, Pb, Cu, Mn, Ti. Se
encuentran como Oxidos, silicatos, sulfatos arsenatos, fosfatos, hidroxidos, entre
otros. Ecuador, posee alrededor de 6562 establecimientos para la fabricacion de
hierro y acero, de los cuales se deriva una escoria rica en este elemento sin ser aun

utilizada en un proceso petroquimico. (Andres Pefia, 2012). (Geus, 1986).

Los oxidos de hierro y el hierro metalico se utilizan en diferentes procesos
quimicos como: reduccion de alquenos y alquinos, hidrogenacion y trans
hidrogenacion, reduccion de aldehidos y cetonas, reduccion de iminas y nitro
derivados, reaccion de Fischer Tropsch, sintesis de amoniaco. (Geus, 1986). (Bauer,
2015).

(Geus, 1986), realiza un estudio bibliografico y propone la preparacion de



catalizadores de hierro y sus aplicaciones, considerando la impregnacion de soportes,
deposicién y precipitacion, ademas de las propiedades cataliticas para que sea
provechosa la obtencion de catalizadores de hierro. Son muy utilizados en la
conversion de cambio de mondxido de carbono a alta temperatura, en la
deshidrogenacion de etilbenceno en estireno y en la eliminacion de sulfuro de
hidrégeno de mezclas de gases reductores, también en el proceso de obtencion de
amoniaco, en la sintesis de Fischer-Tropsch y en la reaccion de sustitucion aromatica
electrofilica. (Sigma Aldrich, 2017). (Rios, 2002).



1.2.  Planteamiento del problema

A nivel mundial la fabricacion de acero empleando un EAF tiene una alta
demanda debido a su aplicabilidad, rentabilidad y aceptacion industrial, desechando
un subproducto denominado residuo o escoria negra, la cual es desalojada en gran
magnitud generando un gran problema ambiental y econémico por la generacion de

contaminantes hacia el medio ambiente.

Ecuador, posee una demanda de 800 mil toneladas métricas en la fabricacion
de hierro y acero. De este proceso se obtienen las escorias y los polvos de aceria, que
se recicla en una relacion de 100 Kg de escoria por cada tonelada de chatarra
utilizada, la cual al ser analizada presenta compuestos de hierro, que son muy Utiles
en la fabricacion de catalizadores que posteriormente sera aplicados en la industria
petroquimica como sustancias cataliticas para reacciones de hidrogenacion,

deshidrogenacidn, oxidacion, etc. (Romo, 2014). (Granja, 2008).

Por lo tanto, es importante el estudio de la escoria proveniente del proceso de
fabricacion de acero, ya que se pretende dar un valor econdémico al residuo por medio
de la lixiviacién en solucién acida, para la recuperacion de metales y posterior uso en
la fabricacion de catalizadores, siendo un gran desarrollo en el pais y de mucha

importancia para la industria petroquimica.



1.3.  Justificacion e importancia

Hoy en dia, uno de los problemas méas importantes a nivel mundial es la
disposicion de escorias de hornos de arco eléctrico, generados en la produccion de
acero, debido al contenido de metales pesados presentes en la misma. Ecuador, no
presenta un tratamiento fisico quimico de realce, por lo que resulta en problemas de

contaminacién ambiental.

Uno de los metales presentes en este residuo es el éxido de hierro FeO, por lo
que es recomendable la recuperacion del mismo, para procesarlo e incrementar su

valor agregado en la produccion de catalizadores soportados.

La industria quimica y petroquimica busca el desarrollo de nuevos
catalizadores para la obtencion de nuevos productos y no solo innovaciones en
catalizadores, para mejorar los procesos practicos de productos existentes. Ademas,
existe un interés en el desarrollo de nuevos materiales para procesos de catalisis en
campos como la descontaminacién y valoracién de la biomasa. Generando una serie
de materiales cataliticos de 6xidos metalicos que son menos costosos y en mayor
proporcion, diferencidndolos del oro y platino que son mas costosos y menos
disponibles. (Juérez, 2015).

El sector industrial necesita de la catalisis para conseguir productos
innovadores como son polimeros, productos farmacéuticos, mejora de la calidad de
gasolina mediante reacciones de alquilacion de aromaticos y la electroguimica en la

produccion de pilas de combustible. (Salvador, 2004).

A medida que la tecnologia va madurando, se esté desarrollando catalizadores
a partir de la recuperacion de residuos de otros procesos, generando un menor
impacto ambiental y reduciendo la contaminacion de procesos quimicos y

petroquimicos, lo que genera una alternativa de mitigacién al impacto ambiental.

La preparacion, seleccion de los componentes y procedimientos para el
desarrollo de catalizadores, se realiza con en el fin de lograr una adaptacion en un
proceso catalitico de la industria petroquimica, presentando propiedades que
caracterizan a los catalizadores: actividad, selectividad y estabilidad, con

componentes habituales como soportes en su estructura para ser empleados.



Actualmente, se dispone de informacion técnica y cientifica para la
lixiviacion de metales pesados en escorias, constituyendo una base sélida para
desarrollar catalizadores, reacciones cataliticas y descubrir relaciones causa efectos
con las que se acelera el proceso de catalizadores. El éxito en el desarrollo que puede
lograrse con estos estudios puede conducir a la identificacion de principios y

estrategias propias y especificas en la preparacion de catalizadores de hierro.

Considerando la informacion recopilada, Ecuador tiene una produccion de
800 mil toneladas métricas de fabricacién de acero que genera un subproducto de
alto contenido de hierro. (Romo, 2014). El presente proyecto pretende lixiviar la
escoria utilizando acido nitrico como solvente para recuperar la mayor parte de
hierro, generando un valor agregado al producto, dando una importancia y
conservacion de un impacto ambiental, que conlleva la deposicion en grandes
cantidades de este residuo. Ademas, el resultado de este proyecto sirve como

iniciativa al desarrollo de catalizadores de hierro soportados.



1.4.

1.4.1.

1.4.2.

1.5.

Objetivos
Objetivo General

Recuperar hierro proveniente de escoria para uso en la impregnacion de

catalizadores soportados.
Objetivos Especificos

Determinar la composicion quimica de la escoria proveniente del proceso de
fabricacién de acero, mediante técnicas analiticas como: fluorescencia de

rayos X (XRF) y absorcion atdmica (AA).

Evaluar el porcentaje de recuperacion de hierro de escorias mediante
lixiviacion con &cido nitrico.
Determinar las condiciones Optimas de lixiviacion para alcanzar la mayor

recuperacion de hierro.

Evaluar el comportamiento del &cido nitrico como solvente de lixiviacién
variando la concentracion, temperatura, tiempo de agitacion y porcentaje de

solidos.

Hipotesis

Es posible alcanzar una recuperacién del 50% de Fe proveniente de escorias EAF,

mediante lixiviacién con acido nitrico.



CAPITULO 1I

2. MARCO TEORICO
2.1. Escoria

El producto desechado en los procesos de fabricacion de acero se lo
denomina escoria, la cual es un residuo sélido, compuesta de elementos de acuerdo a
sus materias primas utilizadas en los procesos de fabricacion de hierro, carbono,
entre otros. Ademads, es un recurso secundario de metales dafiinos o pesados

generando una contaminacion ambiental y un residuo sin valor agregado.

Acorde a las caracteristicas y los origenes se producen diversas escorias como
subproductos de procesos metalirgicos, clasificAndolas en tres categorias

generalmente, en escorias ferrosas, no ferrosas y de incineracion.
2.1.1. Escoria ferrosa
a. Escoria de acero

La escoria no ferrosa es proveniente del proceso de fabricacidn de acero, es
un desperdicio de los hornos basicos de oxigeno (BOF slag) y los hornos de arco

eléctrico (EAF slag).

A nivel mundial ocupa un rango de produccion de 10-20% en peso en la
produccién de acero. En la tabla 1, se muestra la produccion de escoria de acero en
diferentes paises. (Huiting Shen, 2003).

Tabla 1
Produccidn de escorias de acero en diferentes paises

Pais Millones de toneladas (BOF + EAF)

Europa 12
USA 8
China 14.07

CONTINUA ‘



Japon 12.6

Fuente: (Huiting Shen, 2003).
Composicion fisica y quimica de la escoria de acero

La escoria de acero presenta una densidad que esta entre 3.3-3.6 g/cm’®,
ademaés tiene una contextura dura y muy resistente al desgaste gracias a su alto
contenido de hierro (Fe). Su estructura consiste principalmente en: SiO,, CaO, Fe,0s3,
P,0s, FeO, MnO, MgO, Al,0Os.

De acuerdo con el tipo de horno, grados de acero y método de
pretaratamiento, la composicion quimica de la escoria varia. En la tabla 2, se observa
la composicion quimica en general de las BOFS (Escoria de horno basico de

oxigeno) y EAFS (Escoria de horno de arco eléctrico)

Tabla 2

Composicion quimica de la escoria de acero

% de Oxidos / Escorias BOFS EAFS

CaO 45-60  30-50
SiO, 10-15 11-20
Al,O; 15 10-18
Fe,0s 39 56
FeO 7-20 822
MgO 313 813
MnO 2-6  5-10
P,0s 14 25

Fuente: (Huang Yi, 2012).
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b. Escoria de horno de arco eléctrico (Electric Arc Furnace Slag)
La EAFS, proviene de la fabricacion de acero que se compone de dos etapas:

La primera denominada fusién o metalurgia primaria, donde se produce la
fusién de las materias primas, es decir, la chatarra de hierro dulce o acero, mineral de
hierro y ferroaleaciones. Interviene la etapa de oxidacion, para eliminar impurezas de
Manganeso y Silicio, también la desfoforacion y la formacion de escoria donde se
acumula todas las impurezas. Al final se obtiene las denominadas escorias negras.
(Cedex, 2013).

La etapa de afino constituye en eliminar los Oxidos metélicos, la
desulfuracion y la descarburacién del acero. El presente liquido, se alimenta al
horno-cuchara junto a una escoria blanca, siendo agitando con un agente inerte
(argon). (Cedex, 2013).

La composicion quimica estd condicionada por el tipo de chatarra utilizada, el
tratamiento del proceso y las variables de operacion del proceso. La produccion de
escoria resulta del tratamiento de los gases de salida del horno de arco eléctrico
(EAF) y oscilan entre 15000 y 25000 toneladas por afio. En la tabla 3, se detalla el

porcentaje de contenido de 6xidos presentes en la EAF.

Tabla 3

Composicion quimica de la EAF

Oxidos Porcentaje (%)

CaOoO 22-60
SiO; 11-37
FeO 0.5-4
Fe,O; 38
MgO  4-12
Cr,0; 1-8
TiO; 0.6-2

CONTINUA ‘
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MnO 14
Al,O; 2-8
P20Os 0-0.02

Fuente: (Cedex, 2013).
c. Aplicaciones de las escorias

El residuo del proceso de fabricacion de acero en hornos de arco eléctrico
posee diferentes aplicaciones, seguin las investigaciones que se ha realizado para
establecer el uso potencial de la escoria en diferentes actividades. Indica que se ha
demostrado que la escoria puede ser utilizada en la agricultura como propoésito para
mejorar las condiciones del suelo, también en la industria de la construccion como

aditivo para la fabricacion del cemento y construccion de carreteras. (Rastovcan).

Segln las propiedades fisico mecéanicas de la escoria indica su uso en la
construccién de carreteras como propoésitos de: construccion de presas y camas,
capas no enlazadas de pavimentos de carreteras (capas de cojinetes y
amortiguadores), capas de rodamientos unidos de material de piedra granular, capas
asfélticas de pavimento de carretera, ya sea completamente o como aditivo para

piedra. (Rastovcan).

La aplicacion, basicamente se puede dividir en dos partes, una es la
utilizacion directa en el proceso de fabricacion de hierro y acero; y la otra incluye la
recuperacion de metales. Puede incluirse en los procesos de sinterizacion, alto horno,
0 acero para la sustitucion de piedra caliza y dolomita. También se recupera el hierro
en una cantidad notable, siendo utilizado en el desarrollo de catalizadores de hierro,
que conformando parte fundamental de las reacciones quimicas en la industria
petroquimica, como se da en la utilizacion de la reacciones de hidrogenacion y
deshidrogenacion. (Huiting Shen, 2003).

2.1.2. Lixiviacion

a. Generalidades

La lixiviacion es el proceso u operacion unitaria que tiene la finalidad de
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extraccion o remocién de un componente soluble denominado como soluto contenido
en un sélido mediante la utilizaciéon de un solvente afin para el elemento o
componentes a lixiviar. En si, los solutos de interés se difunden hacia la solucién

acuosa, separandose del componente solido original.

Es un proceso fundamental de la hidrometalurgia y su objetivo es disolver en
forma total o parcial un solido con el fin de recuperar varios elementos metalicos
contenidos en una muestra. La solucion disolvente y el mineral son los elementos

principales que conforman una lixiviacion.

Acorde al tratamiento del mineral el proceso de lixiviacion puede ser
indirecto o directo; la lixiviacion directa es cuando el mineral nativo esta en contacto
directamente con el disolvente, en cambio la lixiviacion indirecta es cuando existe un
pretratamiento del material modificando el contenido del material al fin de conseguir

un producto soluble al estar en contacto con el disolvente.

Existen ecuaciones quimicas correspondientes a diferentes tipos de

lixiviacion y se las detalla a continuacion:
Disolucion acida

Es aplicado a gran parte de 6xidos metalicos existentes en la naturaleza. El
acido mas utilizado es el sulfurico, debido a su gran poder disolvente, bajo costo,
disminucion de pérdidas durante la manipulacion, ademas de la disponibilidad y sus

caracteristicas quimicas y fisicas.
Ejemplo: Zn0 + 2 H+(aq) g Zn2+(aq) + HZO(aq)
Disolucion de sales

Por lo general es aplicado en yacimientos con sales minerales que se
disuelven facilmente en agua, un ejemplo, es la mena que puede ser sometido a un

proceso previo que transforme los minerales a sales solubles en agua.
Ejemplo: CuSO,(s) + n Hy0(qq) = CuSO,.m HyO(qq)

Intercambio Basico
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Este tipo de reacciones generan un nuevo sélido insoluble en los residuos.

: . -2 -2
Ejemplo: CaW O, + CO; @ CaCO03z(qq) + WO, (@)

Disolucion con formacién de lones Complejos

Es utilizado industrialmente en la lixiviacién de concentrados de cobre
sulfurados, porque la formacion de iones complejos aumenta la solubilidad de sales

poco solubles con una gran selectividad.

Ejemplo: Cu0 + 2NHI(aq) + NHsqq) — Cu(NH3)3?. .+ Hy0xq)

(aq)
Disolucion Alcalina

Se aplica a menas consumidoras de acido sulfarico, por ejemplo menas de

carbonatos de calcio.
Ejemplo: Al,03 + 20H 44y — 2A102‘(aq) + H30qq)
Lixiviaciéon con oxidacion

Se emplea en la lixiviacion de sulfuros y algunos metales, y los agentes mas

utilizados son Fe** y 0.
Ejemplo: CuS + 2Felly — Culpy + 2Felyy + S°
Lixiviacion con reduccién

Se puede utilizar en minerales que son mas solubles en sus estados de

valencias inferiores.
Ejemplo: Mn0, + SO,(aq) — Mn(zgq) + S0; L

En el caso del hierro se utiliza una disolucion acida, teniendo en cuenta que
para cualquier sistema de lixiviacion es inevitable la co-disolucion de otros
elementos e impurezas, generandose soluciones poli-idnicas que deben ser

purificadas antes de recuperar el hierro desde las soluciones.
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2.1.3. Lixiviacion acida
La lixiviacion &cida es el proceso mas utilizado para la recuperacion de

metales presentes en escorias de los procesos de fabricacion de acero, empleando una

solucion &cida para llevar acabo la extraccion liquido sélido.

La rentabilidad de esta operacion va a estar determinada por el consumo de
un acido y el porcentaje de recuperacion del metal. La concentracion es un parametro
fundamental en el proceso, ya que al aumentar la concentracién de acido en las

soluciones lixiviantes impulsa una mayor recuperacion de metales.

El proceso de lixiviacion en solucion acida es una disolucion selectiva de
constituyentes de un mineral en la solucién, mediante un proceso de reaccion y de
transporte de materia, ademas consiste en la remocion de una o varias sustancias
solubles, mediante la accién de un agente lixiviante que disuelve la sustancia o metal
de interés. (Valero, 2011).

Segun el pH de la solucion la lixiviacion se puede dividir en acida o neutra, es
decir mayor o menor a 4,5. Una solucion &cida es alcanzada con un exceso de acido
en adicion al material a lixiviar, donde se obtiene gran cantidad de impurezas en la
solucidn lixiviada. Una solucion neutra se debe a un exceso del material y deficiencia
de &cido, generando pocas impurezas y conllevando a un mayor tiempo en el

proceso.

El proceso de lixiviacion puede ser colectivo o selectivo debido a la
extraccion de los minerales. La lixiviacion selectiva es la separacion de un mineral de
interés de un conjunto inicial en la muestra a lixiviar, mientras que la lixiviacion
colectiva es la disolucion de varios minerales existentes en el material. Para ambos
procesos los parametros fundamentales son la concentracion de &cido, la cantidad de

material y sus propiedades, garantizando una disolucion de interes.

Los pardmetros que garantizan un proceso eficiente son termodinamicos y
cinéticos. En los factores cinéticos interviene la velocidad de dilucién y el tiempo, ya
que genera impurezas que son insolubles en el disolvente. Los factores
termodinamicos son la temperatura del proceso, concentracion del disolvente y otros

que se puede distinguir en un diagrama de Pourbaix.
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2.1.4. Mecanismo del proceso de lixiviacion

El mecanismo de lixiviacion es un conjunto de etapas donde interviene una
particula del material al estar en contacto con el disolvente. En la figura 1, se observa

las etapas para una particula esférica, las mismas que se describen a continuacion:

1. Difusion del agente lixiviante hacia la superficie de la particula, atravesando la
capa limite.

2. Difusion del agente lixiviante hacia la zona de reaccion, al interactuar en el

interior de la particula.
3. Reaccion quimica.
4. Difusion del mineral soluble hacia la superficie de la particula.

5. Difusién del mineral soluble a la concentracion de la solucion a través de la capa

limite.
Solucion
lixiviante
Concentracion de s
1a solucion \ Capa limite
1 5
e—— —_>
Concentracion i 3
dentro de la pelicula o
estacionaria reaccion

Figura 1. Difusion a través de una pelicula estacionaria que rodea a la particula.

Fuente: (Ibujés, 2011).

El conjunto de estas etapas son fundamentales para determinar la velocidad

del proceso de lixiviacion, que en un inicio va a ser alta debido a la inexistencia de
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los fendmenos de difusion y a la reaccion quimica que ocurre en la superficie de la
particula, mientras que al transcurrir el tiempo la velocidad de reaccion decrece, ya
que la zona donde se produce la reaccion se va alejando de la particula, por ende el
agente lixiviante y el material necesitan de un tiempo mayor para difundirse en el

interior de la particula.

En el mecanismo de reaccion la velocidad de lixiviacion puede ser controlada
por: la velocidad de reaccion entre el agente lixiviante y el mineral, donde los
productos tardan en difundirse debido a la zona formada alrededor de la particula y la
velocidad de difusién del agente lixiviante a través del sélido, donde la difusion del
agente lixiviante se vuelve lento por su complicada difusion. (Ibujés, 2011).

Los casos del mecanismo de reaccion se pueden activar o desactivar de
acuerdo al contacto que existe entre el agente lixiviante y la particula, ademas de la
temperatura. Por lo general, en el proceso de lixiviacion se afiade un dispositivo que
permita un mayor contacto entre la particula y el agente lixiviante, como lo es un
agitador, teniendo en cuenta que aun asi existira particulas tan finas disueltas la

solucion, que no se veran afectadas, generando problemas cinéticos en el proceso.

El tamafio de particula es considerable en el proceso de la lixiviacion, ya que
permite aumentar o disminuir la interaccion entre el soluto y el disolvente, entre mas
pequefia sea la dimension de la particula mas contacto existird entre el agente
lixiviante y el mineral, reduciendo el tiempo de operacion y generando la liberacion

del componente a lixiviar.

La temperatura es un parametro muy importante que determina la solubilidad
con respecto a los componentes metalicos de interés del material a lixiviar, por lo que
se suele trabajar a mayor temperatura que la del ambiente, considerando que tampoco
es factible trabajar en rangos altos a la de su punto de ebullicion, ya que se produce la
evaporacion de la misma y se disminuye la eficiencia del proceso. También, ayuda
en la aceleracion de las reacciones involucradas en el proceso incrementando la

concentracion de los productos.
2.1.5. Diagrama de Pourbaix del hierro.

Los diagramas de Pourbaix son un esquema grafico conocido como diagrama
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Eh — pH o predominancia - area, que relaciona el potencial redox en funcion del pH
proporcionando informacion de las especies termodinamicamente estables para un
elemento dado, en un determinado rango enmarcado en el voltaje y el pH.
(CARRIAZO J-G, 2007).

Por lo general, estos diagramas presentan el potencial redox en el eje vertical
mientras que en el eje horizontal se visualiza el pH (potencial hidrdégeno) que
corresponde al logaritmo negativo de la concentracion de los iones hidrégeno

involucrados en la solucion donde se da la reaccion.

Estos diagramas predicen el desarrollo de los diferentes elementos generados
en distintas fases y reacciones, que se puede visualizar en el esquema, pero no la
velocidad con que se desarrollan, generando una gran limitacion de utilizacion. La
velocidad puede variar de acuerdo al control de variables y limitaciones de

transferencia de masa, presentando valores altos y bajos.

Las lineas limitantes de las diferentes zonas de los elementos 0 compuestos
observados en el grafico varian de acuerdo a parametros afiadidos al Eh — pH, como
la temperatura, concentracidn de iones en la solucion y presion del sistema, como se

puede visualizar en la figura 2, un ejemplo de hierro con azufre.
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix del hierro.

Fuente: (Garrel, 1990).

La figura 2, proporciona un resumen de las reacciones de transferencia,
ademas de los compuestos formados y las zonas donde se pueden indagar de acuerdo
al rango de los valores de Eh — pH, puntualizando las diferentes especies

conformadas con el azufre.
2.1.6. Balance de materia

En Es un proceso matematico que se basa en la ley de la conservacién de la
energia, donde todos los materiales que entran salen, se acumulan o se agotan en un

intervalo de la operacion unitaria. (Fernandez, 2012).

En la figura 3, se indica la representacion esquematizada para la lixiviacion

en varias etapas de equilibrio, en serie con un mismo disolvente.
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Figura 3. Representacion esquematizada de la extraccion sélido liquido en N
etapas de equilibrio, con porciones distintas del mismo disolvente.

Fuente: (Cuesta, 2004).

La realizacion de los balances de materia global y de componente, para cada

una de las etapas de contacto, se describe en las siguientes ecuaciones:
Etapa 1:
501 +A :E1+R1 :Tl

A* x4+ S0q * v,
Z =
ri A+ Soq

Etapa 2:
SOZ+R1 :E2+R2 :Tz

Ry *x1 + S50, * ys,
Ty =
rz R, + So,

X1 — 2y
So, = R, ——2
Zy2 — Yso

Zyy — X3
E2 - TZ—
Y2 — X

Etapa 3:

SO3+R2=E3+R3=T3
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R, + So;
X A
503 — Rz 2 73
Zy3 — Yso
Zya — X
E, =T, r3 3
Y3 — X3

En caso de ser mas etapas el calculo continlia sucesivamente.
2.1.7. Factores a controlar en el proceso de lixiviacion.

Se pueden analizar distintas variables operacionales en la lixiviacion. Las

principales son:
Concentracion del agente lixiviante

La concentracion del agente lixiviante es una de las fuerzas impulsoras mas
importantes ya que de acuerdo a su pH pueden ser basicas o acidas. En este caso, la
acidez de la solucién va a permitir el contacto entre el mineral y agente lixiviante,
logrando una mejor interaccion y una recuperacion efectiva. La concentracion del
acido en la solucion impulsa la cinética de la recuperacién del mineral deseado,
también permite que no se disuelva otras impurezas en la solucion de acuerdo a otros

parametros controlados en el proceso. (Valero, 2011).
Tiempo de lixiviacion

Es una variable que esta determinada por la cinética de lixiviacion del mineral
de acuerdo al contacto con el agente lixiviante. El tiempo estima la duracion del
proceso de lixiviacion, indicando que tan demoroso puede ser, ademas del periodo en
donde se da la recuperacion elevada del mineral deseado y que tan rentable puede

ser.
Temperatura del proceso

La temperatura incrementa la solubilidad del mineral con el agente lixiviante
logrando determinar la condicion mas Optima para la recuperacion del metal de

interés, ademas aumenta el coeficiente de difusion del acido en las particulas del
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mineral, lo que provoca una mayor velocidad de extraccion. Sin embargo hay que
considerar en que rango se desarrolla la operacidn, porque puede provocar la

evaporacion del agente lixiviante y disminuir la eficiencia del proceso.
Granulometria

La granulometria hace referencia al tamafio de particula del mineral,
considerando que entre mas fina sea, mejora la cinética de lixiviacion y ademés
existe un mejor contacto con el agente lixiviante. Al tener un mineral no tan fino se
realiza procesos de molienda, trituracion y tamizado logrando conseguir un didmetro

adecuado para desarrollar el proceso.
Velocidad de lixiviacion

Es la rapidez con que el mineral solido se disuelve en la solucion del agente
lixiviante con determinada concentraciéon. La velocidad de transferencia de masa
desde la superficie solida de la particula a la solucion es el factor que controlar la
totalidad del proceso.

2.1.8. Importancia Econdmica de la recuperacion de hierro

La tecnologia con el pasar de los afios ha ido evolucionando, logrando una
mejora en la rentabilidad del proceso de recuperacion de un mineral en funcion de su
composicion quimica del material. El hierro es un elemento de relativa abundancia

en la corteza terrestre.

El uso de hierro es mas comun en la obtencién de aceros estructurales, hierro
fundido, hierro forjado, para la fabricacion de diversas maquinarias industriales con
un fin en particular. Otros usos del hierro y de sus compuestos es la fabricacion de
tintes, abrasivos e imanes. El hierro comercial contiene otros elementos como el
carbono o diferentes impurezas que alteran sus propiedades fisicas para la

produccién de aceria.

Los compuestos de hierro pueden formarse debido a la valencia con la actua,
las condiciones y su aplicabilidad algin fin deseado. En la tabla 4, se observa
diferentes compuestos de hierro, sus componentes principales y sus usos en la

industria, abarcando un 95% de todo el tonelaje de metal producido en el mundo.



(Lenntech, 2017).

Tabla 4

Comercializacion de los compuestos de hierro
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Compuesto de Componentes )
_ o Usos Propiedades
hierro principales
_ o Carrocerias de Resiste a la
Hierro Recubrimiento de ’ L
_ ) _ vehiculos de oxidacion
galvanizado hierro y zinc
motores Maleable
Hierroconun 5%  Hornos, motores Se oxida

Hierro fundido

ACero

Acero inoxidable

Herramientas de

acero

Oxidos de hierro

de carbono, y en
ciertos casos de 1-

3% de silicio

Hierro con un
contenido de
carbono inferior al
1%

Hierro, carbono,

cromo y niquel

Hierro, carbono,
vanadio, cromo,
tungsteno y/o
molibdeno
Oxidos de hierro

cilindricos,
cilindros,
campamentos
Edificios,
maquinaria, latas,
transporte y
contenedores
electrodomésticos
Piezas de
vehiculos
Motores

Equipos de
hospitales

Herramientas de

corte

Industria quimica o
plantas

petroquimicas

facilmente, ademas
es un material duro

y quebradizo

No se oxida
Maleable

No se oxida
Maleable

Muy duro

Quebradizos

Catalizadores
precursores en
polimeros y mejora
de calidad de
combustibles

CONTINUA ‘
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Elemento
) marcador en
Hierro = o ) o
o Fe Medicina investigaciones de
radioactivo )
metalurgia 'y
bioguimica

La utilizacion de compuestos de hierro es bien alta y diversa en la industria,
ademas los diferentes usos de los compuestos de hierro radica altamente en la
fabricacion de acero con alto consumo siendo China el principal consumidor de
hierro a nivel mundial con un incremento del 56,5% al 68.8% en los Gltimos afios.
(Oyanader, 2013).

El alto consumo de hierro ha incrementado la produccion mundial del mineral
de hierro como se muestra en la figura 4, la participacion de los paises mayoritarios
en la produccion de mineral de hierro. Siendo Australia el pais mas productor con
41% de hierro seguido por Brasil con un 21% de la produccion mundial. (Oyanader,
2013). Australia produce actualmente 811 millones de Toneladas métricas seguidas

de Brasil que es la mitad de esta produccién.
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Figura 4. Produccion mundial de mineral de hierro.
Fuente: (Oyanader, 2013).

En la figura 5, se observa la evolucién del precio del hierro desde el 2010,

presentando una tendencia entre altos y bajos de acuerdo al periodo, manteniendo
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actualmente un precio de $55,2 y $54 por tonelada.
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Figura 5. Evolucion del precio del mineral de hierro ($/ton)

Fuente: (Steel, 2011).

De acuerdo a estas graficas se indica que el consumo del hierro es muy

elevado lo que indica que es de suma importancia para la industria, con fines
especificos.

Para muchos procesos con los que se trabaja en la industria petroquimica se
emplea reactivos para la transformacion de la materia. Hoy en dia estos reactivos son
reemplazados por catalizadores menos dafiinos al medio ambiente y de menor costo,
por ende se indaga en nuevos catalizadores con nuevos materiales como son los
Oxidos de hierro, ya que permite cumplir diversas funciones convirtiéndolos en

materiales Optimos para la catélisis y contribuyendo asi con la quimica ambiental.

2.1.9. Disefio experimental

El disefio experimental es una tematica con varios parametros y un
procedimiento de planeacién y analisis estadistico para evaluar los resultados de un
proceso, con el objetivo de evaluar y obtener conclusiones validas de acuerdo a los
factores que han intervenido en el experimento y su manera de aplicabilidad. Es
necesario comprender que es un proceso para indagar en un buen disefio
experimental ya que es la transformacion de variables de entrada y salidas mediante

factores controlables o no controlables como se puede identificar en la figura 6.
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Ertradas Procezo Salidas
_ -

4

Factores contralables
vy no controlables

Figura 6. Modelo general de un proceso

Fuente: (Montgomery D. C., 2004)

La figura 6 presenta las entradas y factores que modifican la salida o
representa la evaluacion del proceso. Las variables controlables pueden variar en el
disefio obteniendo el papel clave para una respuesta Optima, mientras que las
variables no controlables pueden ser responsables de la inconsistencia del
rendimiento del producto. Es importante determinar los parametros Optimos del
proceso para maximizar el resultado, especialmente en nuevos proceso de desarrollo
de productos. (Jiju, 2014).

El disefio experimental es considerado como parte fundamental en un
proyecto cientifico, ya que se utiliza para evaluar diferentes problemas que surgen en
un proceso con una serie de actividades con el fin de mejorar el rendimiento de un

proceso de manufactura, la reduccién de tiempo y minimizacion de costos.

La optimizacion de un proceso en un disefio experimental es una herramienta
a determinadas condiciones, para observar los efectos que puede surgir, con el
objetivo de mejorar por completo la realizacion del experimento causado por las
variables independientes, con una alta precision de la relacién causa efecto. Por lo
tanto, es indispensable escoger bien las variables independientes para realizar el
analisis del proceso y observar el resultado en las variables dependientes. (Feliberto,
2010).

El objetivo de un disefio experimental segun (José Alberto Montoya, 2011) es
obtener informacién clara, suficiente y concisa que se pueda controlar o mejorar,

ademas de darle una validez a la investigacion, teniendo en cuenta pardmetros como
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aleatorizacion, independencia de la muestra, simplicidad, réplicas y seleccion de
muestras o variables. Los pardmetros de un proceso me indican los resultados que tan

viables y efectivos pueden ser.
2.1.10. Seleccion del disefio experimental

El disefio experimental es una prioridad en el desarrollo de una investigacion,
con la finalidad de modificar u optimizar una linea de proceso en la investigacion

planteada, esperando resultados dptimos y deseables para el usuario.

Box y Wilson en los afios 50 desarrollan una metodologia para la aplicacion
en procesos quimicos, denominada superficie de respuesta (MSR) por la perspectiva
grafica que se genera por medio de un modelo matematico. Se utiliza mucho en

textos sobre quimiometria. (Myers, Montgomery, & Anderson-Cook, 2016).

La MSR emplea funciones polinomiales para describir, modelar, explorar,
desplazar, con una serie de técnicas matematicas y estadisticas que se basan en
modelos empiricos en el disefio experimental hasta llegar a la optimizacion del

proceso.

La MSR presenta una serie de fases cuando se trata de optimizar un proceso,
las cuales son: (1) seleccién de variables independientes de mayor efecto en el
proceso y la delimitacion la region experimental, conforme a la experiencia y el
objetivo esperado por el usuario, (2) eleccion del disefio experimental y desarrollo de
la investigacién acorde a la matriz experimental seleccionada, (3) procedimiento
estadistico y matematico de los datos experimentales obtenidos mediante el ajusto de
una funcion polinomial, (4) evaluacion del modelo, (5) verificacion de la region
optima, caso contrario realizar un desplazamiento éptimo, (6) obtener resultados
optimos para las variables estimadas. (Almeida Bezerra, Santelli Erthal, Oliveira
Padua, Silveira Villar, & Amélia Escaleira, 2008).

La metodologia de Superficie de Respuesta utiliza técnicas para interpolar o
aproximar las variables de un disefio, estas pueden ser lineal, no lineal, estocastico,
polinomial, entre otras. Se crea una interpolacion o aproximacion de una
hipersuperficie n-dimensional en el espacio dimensional asignado por el nimero de

variables més la funcion objetivo para ser analizada u optimizada, con el objetivo de
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realizar una optimizacion rapida basada en la evaluacion analitica de la funcién y la
informacion recopilada del proceso siendo necesario y suficiente para un resultado

exacto y optimo. (Cavazzuti, 2013).
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CAPITULO 1lI

3. METODOLOGIA

El presente trabajo de investigacion tiene por objetivo la recuperacion de
hierro de escoria y evaluacion del acido nitrico como solvente en el proceso de
lixiviacion con diferentes parametros y metodologia explicada en los siguientes

topicos.

Para la caracterizacion fisicoquimica de la escoria, se sometié a una
reduccion de tamafio con el uso de molinos de rodillos y de bolas para lograr un
tamafio de particula menor a 2 mm. El material se homogenizo para luego ser

utilizado en los ensayos posteriores.

Los ensayos de lixiviacion se desarrollan en un lecho agitado a 750
revoluciones por minuto con la ayuda de un agitador magnético y una plancha de
calentamiento, modificando pardmetros como la temperatura, porcentaje de solidos,
concentracion de acido nitrico en la solucion y tiempo de residencia en el proceso

que se desarrolla con acido nitrico HNO3 como solvente.

En el proceso de lixiviacion se obtuvo una solucion fuerte y una solucion
débil producto de la filtracion de la pulpa, ademés de una torta remanente. La
solucion fuerte es la que posee mayor concentracion del mineral de interés de la
escoria y la solucion del lavado es de menor concentracién ya que es producto de la

filtracién de la pulpa con agua destilada.

En la figura 7, se presenta el esquema de la metodologia aplicada para el

tratamiento y proceso de lixiviacion de la escoria.

i ' ™ 9 e ™
Molienda N Lixiviacion
Escoria (i:?giccéeﬂizﬁaﬁ::%n acida Soluciones
tamizado g HNO,

4

Figura 7. Esquema de la metodologia aplicada a la escoria.
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3.1. Materiales y equipos
3.1.1. Reactivos

Las especificaciones de los reactivos que se utiliza en el proyecto de

investigacion se detallan en la tabla 5.

Tabla 5
Reactivos empleados

Reactivo Especificaciones

Proveedor: Sigma Aldrich ®
Pureza: 69%
Proveedor: Sigma Aldrich ®
Pureza: 37%
Proveedor: Sigma Aldrich ®
Pureza: 40%
Proveedor: Sigma Aldrich ®

Perdxido de hidrogeno
Pureza: 50%

Acido nitrico

Acido clorhidrico

Acido fluorhidrico

Agua destilada
Escoria Escoria de aceria

3.1.2. Equipos

En el presente trabajo de titulacion se utilizaron los equipos y materiales
disponibles en la Escuela Politécnica Nacional, Facultad de Ingenieria Quimica y
Agroindustrial, Departamento de Metalurgia Extractiva (DEMEX), detallandolos a

continuacion en la tabla 6.

Tabla 6

Equipos y materiales empleados

Equipos y materiales Especificaciones

) S8 Tiger
Fluorescencia de rayos X
Programa de Spectra Plus
Espectrofotometro de Absorcion Atomica Perkin Elmer A. Analyst 300

Plancha de calentamiento Thermolyne nuova Il

CONTINUA ‘



30

Estufa MEMMERT
Dispositivo para Eh-pH HANNA pH & ORP (HI 98121)
Molino de rodillos

Molino de bolas

Tamices Tyler

Vibrotamiz ATM ARROW
Pulverizador SIEB TECHNIK
Agitador magnético

Equipo para el agua destilada WS (Water Still) 8000
Sorbona C 2002

Balanza analitica SARTORIUS TE1245
Vasos de precipitacion 100, 250, 600 mililitros
Barrilla de agitacion

Probeta 10, 50, 100, 250 mililitros
Pipetas 1, 5,10, 25 mililitros
Pro pipetas

3.2.  Caracterizacion fisicoquimica de la escoria

Para la caracterizacion fisicoquimica del material se realiz6 una separacion de
particulas mayores a 2 mm en un tamiz vibratorio, con el fin de separar material no
deseado y de diametro muy grande. Posteriormente, se ejecutd una reduccion de
tamafio mediante la utilizacién de un molino de rodillos y un molino de bolas con el

fin de obtener un tamafo de particula menor a 2 mm.

El material al pasar por la molienda, se deposita y se lava en un recipiente
adecuado al volumen utilizado de agua, dejando que decante el sélido durante 1 dia,
para realizar un sifonado, con el fin de enviar solo el solido a la estufa durante 1 dia,

logrando la evaporacién de toda la cantidad contenida en el lavado del material.

Una vez secado el material y con un diametro inferior a 2 mm, se realizd una
homogenizacién sobre una hoja, ya que disminuye los problemas de segregacion del
material, siempre y cuando la cantidad es menor a 1 kg, logrando un desplazamiento
del material de un lado a otro en un soporte flexible y adecuado como una funda de

polietileno.
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3.2.1. Caracterizacion fisica de la escoria

Para determinar las propiedades fisicas de la escoria se realizd unas pruebas
de separacion magnética, granulometria, en base a metodologias especificas, como se

indica a continuacion:
a) Andlisis granulométrico de la escoria

El analisis granulométrico se realiz6 con la finalidad de saber el didmetro del
material de acuerdo a la metodologia estandarizada con tamices Tyler, en la cual
consiste una serie de tamices compuestos por mallas estandar ensambladas a un

equipo vibromatiz como se puede observar en la tabla 7.

Tabla 7

Serie de tamices usados para el andlisis granulométrico de la escoria

Numero de malla Didmetro de orificio de malla (um)

100 150
150 106
200 75
270 53
325 45
400 38

Para la determinacion del tamafio de particula (dgp) correspondiente al 80%
del material pasado, se coloca 300 gramos en un tamiz vibratorio en humedo con la
malla n°® 100 y n°® 400 para saber qué cantidad se deposita en la malla 400 y saber si
se continua al andlisis granulométrico. De no quedar nada de material en la malla
400, se debe realizar un analisis granulométrico en laser, el cual permite analizar el

diametro de la particula menor a 38 um.

Se colocé aproximadamente 90 gramos de muestra en el tamiz superior de la
serie. Después de 15 minutos, se recogen las fracciones retenidas en cada tamiz y se
procede a pesar (Pretenido) para la determinacion del d80. El sistema mostrado en la

figura 8, se emple6 en el analisis.
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Figura 8. Equipo de deslamado y tamizado con las mallas utilizadas para el

analisis de granulometria
b) Separacién magnética de la escoria

Para la separacion magnética del material se procede a tomar una cantidad de
4 kg de escoria molida y de didametro inferior a 2 mm. El equipo éptimo para realizar
esta separacion es un iman de neodimio. El iméan es colocado adentro de una funda
plastica para pasar sobre la superficie de la muestra, logrando el contacto del iman
con el material magnético contenido en la escoria y siendo depositado en otro

recipiente.
3.2.2. Caracterizacion quimica de la escoria

Para la caracterizacion quimica de la escoria se realizo la determinacion de
pH, concentracion de metales mediante el andlisis quimico, en el equipo de

Fluorescencia de rayos X S8 Tiger, con el programa Spectra Plus.
a) Determinacion de la composicion quimica de escoria

Para el analisis semicuantitativo de la muestra de escoria en el equipo de

fluorescencia de rayos X, se siguio el siguiente procedimiento.
e Se pesa 100 gramos de escoria
e Se pulveriza la muestra en un pulverizador SIEB TECHNIK

e Se coloca 10 gramos de escoria pulverizada logrando una pastilla para
depositarlo en el equipo de fluorescencia de rayos X y se realiza el analisis
elemental mediante el programa SPECTRA PLUS, con la finalidad de
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conocer el porcentaje de Fe.
3.2.3. Ensayos de lixiviacion acida de la escoria

Una vez caracterizada la muestra de escoria se desarroll6 el proceso de
lixiviacion, en un reactor de lecho agitado mediante el uso de un agitador magnético
(750 revoluciones por minuto), variando parametros como el porcentaje de sélidos,
temperatura del proceso, tiempo de residencia y concentracion del acido nitrico que

actua como agente lixiviante.

El proceso de lixiviacion se realizd en una plancha de calentamiento
Thermolyne nuova Il, ya que me permite variar de temperatura y control de las
revoluciones por minuto en los ensayos, logrando la compensacion de dos variables

importantes en el proceso en un solo equipo.

Finalizado el proceso de lixiviacion se procede a filtrar las soluciones
mediante un papel filtro colocados en un embudo, con el fin de obtener una solucién
fuerte, es decir rica en el mineral deseado y una solucion débil, que contiene una
menor concentracion del mineral en la solucién, ya que es producto de un lavado con

un volumen de agua destilada acorde a la pulpa.

Ademas se obtiene una torta, la cual es lavada con agua destilada y enviada a
una estufa MEMMERT logrando evaporar todo el contenido de agua y recoger la

cantidad de sélido restante del ensayo con &cido nitrico y modificando las variables.

En la figura 9, se muestra el esquema del procedimiento aplicado a la escoria

para recuperar hierro.
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Escoria
Tamizado y Caracterizacion
Molienda fisicoguimica
Lixiviacion
HNO,
| Temperatura
20°C-80°C
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— s6lidos
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— residencia

3h-28h

Concentracion
— HNO,
05M-33M

Figura 9. Diagrama de la metodologia aplicados para recuperar hierro a partir
de la escoria

3.2.4. Procedimiento para ensayos de lixiviacion estdndar para la escoria

A continuacion se presenta los pasos que se realizd en el proceso de

lixiviacion para la escoria.

a) Se prepar6 soluciones con concentraciones de 1, 2 y 3 molar del agente
lixiviante en 250 mililitros de agua, con una determinada cantidad de escoria

entre 3 y 60 gramos, para lograr una pulpa de 5, 10 y 15 % de solidos.



b)

d)

f)

9)

h)

)
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Se inserta un agitador magnético en el material apropiado a desarrollarse la
lixiviacion, logrando un valor constante de 750 revoluciones por minuto en la
plancha de calentamiento y agitacion Thermolyne nuova Il. Para un control
de temperatura se utiliza un matraz erlenmeyer acoplado un termémetro de

mercurio.

Transcurrido el tiempo del proceso de lixiviacion (3-24 horas), se filtro la
pulpa por medio de un papel filtro cualitativo y cuantitativo de abertura de
poro inferior de 0,10 mm y 0,01 mm, respectivamente, con el fin de obtener

una solucidn fuerte libre de impurezas y mas clarificado.

Se registro el volumen de la solucién fuerte filtrada y se analiz6 en el equipo
Perkin Elmer A. Analyst 300, de absorcion atémica la concentracion de

hierro.

Se lavé la torta sobrante del filtrado de la solucion fuerte con un volumen de
agua destilada (100-150 ml) y se procede a filtrar nuevamente con el papel

filtro cualitativo y cuantitativo para obtener una solucion débil.

Se registro el volumen de la solucion débil filtrada y se analizo en el equipo
Perkin Elmer A. Analyst 300, de absorcién atémica la concentracion de

hierro.

Se lava y se deposita la torta sobrante del filtrado de la solucién débil con un

volumen (200 — 600 ml) de agua destilada en una bandeja.

Transcurrido las 8 horas de decantacion del sélido en la bandeja se realiza un
sifonado.

Se seco la torta sifonada en una estufa MEMMERT a 70 °C durante 48 horas

y se registré su peso.

Se calculé el porcentaje de recuperacién de hierro con los resultados de los
analisis de absorcion atdmica de las soluciones teniendo en cuenta la cantidad

de hierro en un inicio presente en la escoria.

Se considerd los andlisis de fluorescencia de rayos X en el EQUIPO DE
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FLUORESCENCIA DE RAYOS X iniciales para el calculo del porcentaje de
recuperacion. Ademas se desarroll6 un disefio experimental con el fin de optimizar y
validar el proceso de lixiviacion de hierro proveniente de escoria en contacto con el

acido nitrico como agente lixiviante.

Se obvio la disgregacion acida y el analisis de las tortas de cada ensayo,
presente en el disefio experimental, debido a la dificultad de disgregacion de la
misma. El problema radica en que existe gran cantidad de material insoluble y
demasiado consumo de acidos en el procedimiento de disgregacion acida que

normalmente se utiliza en distintos materiales.
3.3. Lixiviacion acida de la escoria

Para el proceso de lixiviacion acida de escoria se realiz6 varios ensayos con el
fin de recuperar hierro, modificando pardmetros como la temperatura, porcentaje de
solidos, tiempo y concentracion del agente lixiviante. Las condiciones para el
proceso se observa en la tabla 8.

Tabla 8

Condiciones experimentales para los ensayos de lixiviacion de escoria

Tipo de muestra Escoria de aceria

Velocidad de agitacion (rpm) 750

Agente lixiviante HNO3

Temperatura de lixiviacion (°C) 25 47,5 70
Tiempo de lixiviacion 8 16 24
Porcentaje de solidos (%) 5 10 15
Concentracion de acido (M) 1 2 3

El procedimiento realizado para los ensayos de lixiviacion son expuestas en el

punto 3.2.4 con las condiciones presentadas en la tabla 8.
3.3.1. Lixiviacion de la escoria con acido nitrico a diferentes temperaturas

Los ensayos de lixiviacién acida de escoria se realizaron a diferentes
temperaturas con el fin de investigar la influencia de la misma en el proceso. En la

tabla 9, se resume las diferentes temperaturas a la que se trabajo.
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Tabla 9

Temperaturas experimentales para los ensayos de lixiviacion de escoria

Tipo de muestra Escoria de aceria

Velocidad de agitacion (rpm) 750
Agente lixiviante HNO3
Temperatura de lixiviacion (°C) 25 47,5 70

3.3.2. Lixiviacion de la escoria con diferentes soluciones de acido nitrico

Los ensayos de lixiviacion acida de escoria se realizaron con diferentes
soluciones de &cido nitrico (mol/L) con el fin de investigar la disolucién de hierro en
la solucion del agente lixiviante. En la tabla 10, se resume las diferentes soluciones

de &cido nitrico a la que se trabajo.

Tabla 10

Concentracion del &cido nitrico para los ensayos de lixiviacion de escoria

Tipo de muestra Escoria de aceria

Velocidad de agitacion (rpm) 750
Agente lixiviante HNO3

Concentracion de acido (M) 1 2 3

3.3.3. Lixiviacion de escoria variando la cantidad de s6lidos

Los ensayos de lixiviacion acida de escoria se realizaron con diferente
cantidad de escoria (gr) con el fin de investigar el comportamiento del agente
lixiviante en la pulpa que se forma en el proceso de lixiviacion. En la tabla 11, se
resume los porcentajes de solido con las que se va a desarrollar el proceso de

lixiviacion 4cida.

Tabla 11

Porcentaje de solido para los ensayos de lixiviacion de escoria

Tipo de muestra Escoria de aceria

Velocidad de agitacion (rpm) 750
Agente lixiviante HNO3

CONTINUA ‘
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Porcentaje de solidos (%) 5 10 15

3.4. Disefo experimental para la lixiviacion de escoria

Para el proceso de lixiviacion se procedio a establecer parametros que van a
influenciar en el desarrollo y cuales posiblemente van a mejorar la interaccion del
agente lixiviante con la escoria. Se establecio un disefio experimental para la
optimizacion del proceso de lixiviacion acida mediante la metodologia de superficie
de respuesta (Response Surface Methodology, MSR) del tipo de Disefio Compuesto

reducido de Draper-Lin.

El disefio de Draper-Lin es un disefio compuesto reducido que consiste en
reducir el namero de corridas por parte del investigador y el costo del proceso de
experimentacion. Para un disefio de 4 factores con una variable de respuesta se
desarroll6 18 corridas que consiste en evaluar las combinaciones de los factores a
escoger. De los 18 ensayos a realizar, las combinaciones se escogieron
aleatoriamente presentando mayor repeticion en los puntos intermedios de los

factores, para la formacion de la superficie de respuesta.

Para el desarrollo del proceso de lixiviacion acida se seleccionaron 4 factores
(concentracion de HNOg3, temperatura de lixiviacion, porcentaje de sélidos y tiempo
de residencia) y como variable de respuesta, el porcentaje de recuperacién de hierro
en solucion, que se relaciona directamente con los factores, los mismos que alteran el

resultado del proceso.

Las combinaciones experimentales se resumen en una matriz denominada
“Matriz de Disenio”. La matriz de disefio experimental del Disefio Compuesto
Reducido de Draper-Lin se desarroll6 en el software de STATGRAPHICS
Centurion, que se observa en la tabla 11. Esta matriz constata la eleccion de un
bloque de ensayos con 18 corridas, teniendo mayor influencia y repeticiones en los
puntos intermedios de los factores. El disefio presenta valores estrellas, donde el
factor alfa, a, es la distancia axial que existe de los puntos afiadidos por el software a
los limites establecidos en el disefio, ademas los limites son representados como: (-1;

0; 1) inferior, central y superior, respectivamente.



39

Tabla 12
Matriz de disefio para la lixiviacion de escoria

) . Recuperacion de
T HNO3 Tiempo Solidos

Ensayo Bloque hierro en solucién
Q) M) (h) (%) %)
1 1 475 2 16 3 Y1
2 1 70 3 24 5 Y2
3 1 475 2 16 18,409 Y3
4 1 475 05 16 10 Y4
5 1 475 2 16 10 Y5
6 1 25 1 8 5 Y6
7 1 70 1 8 15 Y7
8 1 70 3 8 5 Y8
9 1 475 2 16 10 Y9
10 1 475 2 29 10 Y10
11 1 20 2 16 10 Y11
12 1 25 1 24 5 Y12
13 1 70 1 24 15 Y13
14 1 475 2 3 10 Y14
15 1 80 2 16 10 Y15
16 1 25 3 24 10 Y16
17 1 475 3,6 16 15 Y17
18 1 25 3 8 15 Y18

La tabla 12, presenta la combinacion de los factores del proceso de lixiviacion
acida sin ningun resultado. Los resultados seran expresados en porcentaje luego de

realizar los célculos del hierro recuperado en solucion.

En la Tabla 13 se muestra los cuatro factores significativos con los limites y
el parametro alfa, a, de los valores a evaluar en el proceso. Se denota como (-a, -1, 0,
+1 y + a) utilizando el disefio de Draper-Lin rotable con dos puntos centrales y
aleatoria en un solo bloque. El pardmetro alfa presenta un valor de 1.68179 a los 4
factores establecidos.
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Tabla 13

Factores independientes y sus niveles para el disefio de superficie de respuesta

) _ Valores
Factores independientes
o -1 0 1 a
Temperatura (°C) 20 25 47,5 70 80
Concentracién HNO3 (M) 05 1 2 3 3,6
Tiempo (h) 3 8 16 24 29
Porcentaje de sélido (%) & 5 10 15 18,4

El modelo estadistico del disefio de superficie de la variable de respuesta
(Y; k1) se expresa en funcion de los factores experimentales (x; x; x; x; ), interaccion
entre factores (x;x;xxx;), terminos de error (&), términos cuadraticos y coeficientes

de regresion (B 1)

3.5. Optimizacion de las condiciones del disefio experimental para la

lixiviacion de escoria

Para la optimizacién del proceso de lixiviacion se realiza al finalizar el disefio
experimental. El disefio se expresa mediante la ecuacion 1, que representa la
regresion polindmica de segundo orden con ajuste de superficie de respuesta de
Draper-Lin. Al evaluar el disefio en el software de STATGRAPHICS, se aprecia los
valores Optimos para alcanzar una mejor recuperacion de hierro en solucion,

mediante el uso de acido nitrico como agente lixiviante y los factores elegidos en los

ensayos.
— 2
Rhierro en solucion — BO + Z xX; + Z ﬁiixi + z Z Bijxixj t+e
Ecuacion 1. Ecuacién polindmica cuadratica de segundo orden.
Fuente: (Montgomery D. Y., 2004).
Donde:

Ryierro en solucisn ES €l porcentaje de recuperacién de hierro en solucion de la

escoria.

x; Es el valor natural de una variable independiente.
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Bi, Bij, Bii Son los coeficientes de regresion individuales, lineales y cuadraticos,

respectivamente.
e Es el error aleatorio.

Mediante el software de STATGRAPHICS se determina el andlisis de la
varianza, el diagrama de Pareto, diagramas de probabilidades, tabla de Anova,
coeficiente de R?, ademas de las condiciones dptimas y analisis de la superficie de

respuesta.
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CAPITULO IV

4, RESULTADOS Y DISCUSION
4.1.  Caracterizacion fisico quimica de la escoria

La escoria es un residuo del proceso de fabricacion de acero en un horno de
fusidn, la cual se puede observar en la figura 10, que es de aspecto similar al concreto
con diametros entre 1 y 3 centimetros, presenta un color oscuro, ademas de ser muy

compacta por la presencia de los compuestos en el material.

Figura 10. Escoria de aceria producida por la fabricacion de acero
4.1.1. Caracterizacion fisica de la escoria

El proceso de tamizado vibratorio permite separar las particulas menores a 2
mm de didmetro y a su vez ser enviadas al proceso de molienda para alcanzar un

didmetro inferior.

El triturador de molino de rodillos, permite triturar la escoria, disminuyendo
su didmetro y se consigue un material mas fino. La cantidad de escoria no es limitada
en la maquina trituradora, mientras que para la molienda, en un molino de bolas si lo
es, ya que me permite colocar tan solo 1 kg de escoria en cada tambor. EI didametro
de la particula se ve influenciado por el tiempo de molienda, siendo utilizado 3 horas
en este proyecto.

Para el analisis de la granulometria se considera el proceso de tamizado en
hamedo, con las mallas N° 100 y N° 400, ya que al ser lavado la muestra de escoria
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con agua en el tamiz, se espera que quede una cierta cantidad de escoria en la malla
N° 400, ya que al no depositarse nada en esta, se procede a realizar un anélisis de

granulometria laser que indica que la particula tiene un didmetro menor a 38 um.

El procedimiento de la molienda y el tamizado en la metodologia permitié
obtener un tamafio de particula de d80= 71,94 um, correspondiente al 80% del
material pasado. En el anexo B, se puede observar los célculos del didmetro de

particula realizados a la escoria.

Ademas la separacién magnética de la escoria permitié obtener un material
mas rico en hierro siendo utilizado en el proceso de lixiviacion acida, mientras que el
restante fue depositado en una funda de polietileno como residuo. De un 1 kg de
escoria, el material no magnético resulta ser el 0,3% y el 99,7% es magnético, ya que

al colocarlo en contacto con el iman existe gran atraccion.
4.1.2. Caracterizacion quimica de la escoria

En la tabla 14, se presenta el contenido de elementos presentes de la escoria,
realizado por el andlisis quimico de Fluorescencia de Rayos X S8 Tiger, con el

programa Spectra Plus.

Tabla 14.

Andlisis quimico de la escoria

Elemento Contenido (%)

Ca 22,22
Fe 14,95
Si 7,84
Al 4,87
Mg 4,66
Mn 3,24
Cr 0,80
Ti 0,37
S 0,20
Ba 0,18
P 0,13

CONTINUA ‘
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Na 0,07
\% 0,06
Sr 0,05
Zn 0,04
Cl 0,04
K 0,02
Cu 0,02

El anélisis quimico de la escoria presenta gran contenido de elementos,
siendo Ca, Fe, Si, Al, Mg y Mn de mayor relevancia por tener mas de 1% de
contenido. Los elementos como Cr, Ti, S, Ba'y P son menores al 1% pero si mayores
al 0,10%. Los elementos restantes no son tan relevantes ya que presentan valores

inferiores al 0,10%.
4.2.  Ensayos de lixiviacion acida de la escoria

El proceso de lixiviacion &cida se realiz6 modificando 4 factores
(temperatura, concentracion de HNO3, tiempo y porcentaje de solido) que
intervienen directamente con la variable de respuesta (porcentaje de recuperacion de
hierro en solucién). A continuacion se discute y se presenta los resultados de los
experimentos con el fin de indagar una combinacion que me permita un alto

porcentaje de recuperacion de hierro y optimizar el proceso.

El proceso para todos los ensayos realizados se describen en la seccién 3.2.4,
cuyos célculos y resultados se reportan en el anexo C.

4.2.1. Lixiviacion con soluciones de acido nitrico a diferentes temperaturas

A continuaciéon se presenta los resultados obtenidos de las lixiviaciones
realizadas con soluciones de acido nitrico como agente lixiviante a diferentes
temperaturas de escoria. Las temperaturas que se trabajo en el proceso son 25; 47,5y
70 °C.

En la figura 11, se observa la recuperacion de hierro en solucion a partir de la

lixiviacion de escoria con acido nitrico como agente lixiviante.
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Figura 11. Recuperacion de hierro en solucion a partir de lixiviaciones con &cido

nitrico a diferentes temperaturas.

La mayor recuperacion de hierro (85,466%) se obtuvo con una temperatura
de 25 °C en el proceso de lixiviacion con una concentracion de acido nitrico (HNO3)
de 3 molar (mol/L) durante 24 horas. En el proceso de esta recuperacion se obtuvo
266 mililitros de solucion fuerte con una concentracion de hierro de 12,71 g/L
(recuperacion de 81,411%) y 115 mililitros de solucion débil con una concentracion
de hierro de 1,464 g/L (recuperacion de 4,055%).

Se observa una recuperacion mayor al 70%, con una temperatura de 70 °C,
logrando recuperar 73,84% de hierro en solucién con una concentracion de acido
nitrico de 3 molar mientras que con 3,6 molar y una temperatura de lixiviacion de 48
°C disminuye, porque a esa temperatura y concentracion existe mas afinidad y

disolucidén de otros elementos presentes en la escoria.

Para el lavado de las tortas y obtencion de la solucién débil se utilizé una
cantidad de agua destilada (100-150 ml) que favorece a la obtencion de una solucién

de hierro con concentracion no tan diluida.

Se observa que el efecto de la temperatura de lixiviacion no es tan relevante
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en el proceso de recuperacién de hierro en solucién, ya que se obtuvo una
recuperacion mayor de 70% en los limites del factor temperatura, pero si existe una
gran diferencia en la concentracion de acido nitrico y la temperatura del proceso, ya
que se obtuvo una recuperacion inferior al 5% al utilizar soluciones de &cido nitrico

inferiores a 1 molar (mol/L).

4.2.2. Lixiviacion con soluciones de &cido nitrico y diferente porcentaje de

solido

A continuacién se presentan los resultados de la recuperacion de hierro en
solucién alcanzado mediante lixiviaciones realizadas con diferente porcentaje de
solido. Los porcentajes de solido que se trabajo en el proceso son: 5%, 10% y 15%

de escoria.

En la figura 12, se observa la recuperacion de hierro en solucion a partir de la
lixiviacion de escoria con &cido nitrico como agente lixiviante y el porcentaje de

escoria utilizada.
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Figura 12. Recuperacién de hierro en solucién a partir de lixiviaciones con acido

nitrico con diferente porcentaje de sélido
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La mayor recuperacion de hierro en solucion (85,466%) se alcanz6 cuando se
utilizé un porcentaje de 10% de escoria en el proceso de lixiviacion con una solucién
de 3 molar (mol/L) de &cido nitrico (HNO3) durante 24 horas. Para alcanzar este
porcentaje de escoria se describe los célculos en el anexo C. Se coloc6 27,77 gramos

de escoria en la solucion de acido nitrico con una cantidad de agua de 250 mililitros.

El porcentaje de solido en el proceso de lixiviacion actua significativamente
porque permite una disolucién deseada o no por el investigador. Para un alto
porcentaje de recuperacion de hierro en solucion, el porcentaje de escoria debe ser
atacada con una concentracion de 3 molar de &cido nitrico, caso contrario es
insignificante la recuperacion de hierro, como se puede observar en la figura 12. A

menor concentracion de &cido nitrico es menor la recuperacion de hierro.

Cuando existe un porcentaje de 5% Yy una concentracion de 1 molar de
HNO3, no se ve una influencia del agente lixiviante en el proceso debido a que no
ataca y no existe difusion con la particula. También se considera que no debe ser
muy alto el porcentaje de sélido ya que se necesita de una mayor concentracion de

acido nitrico para ser atacado el material.

Al trabajar con en 10% de escoria, se observa que existe una recuperacién de
hierro en solucion mayor al 40%, mientras que al 5% y 15% necesita ser considerado

la concentracion del agente lixiviante en el proceso de lixiviacion acida.
4.3. Disefio experimental
4.3.1. Matriz de disefio

En la Tabla 15, se muestran los resultados del porcentaje de hierro en
solucion obtenidos en el proceso de lixiviacién &cida al evaluar los factores
establecidos en el disefio experimental en la seccion 3.4. El disefio de Draper—Lin
estad conformado por un blogque con dos puntos centrales que se puede observar en el
ensayo 9 y 10. Las combinaciones de la tabla 12, son establecidas de acuerdo al
disefio elegido en el software STATGRAPHICS y en la experimentacion no se
trabajo exactamente con 47,5 °C en el factor temperatura, sino en el rango de 45 a 50
°C, debido a la dificultad del control de temperatura en la plancha de calentamiento,

mientras que los demas factores si fueron considerados tal cual como se sugiere en el
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disefio.

Tabla 15

Resultados experimentales de la recuperacion de hierro de escoria

T HNO; Tiempo Solidos Recuperacion de
Ensayo Bloque

(M) (h) (%) hierro en solucién (%)

1 1 475 2 16 3 58,485
2 1 70 3 24 5 71,073
3 1 475 2 16 18,409 0,003
4 1 475 0,5 16 10 0,013
5 1 475 2 16 10 36,59
6 1 25 1 8 5 43,099
7 1 70 1 8 15 0,05

8 1 70 3 8 5 73,84
9 1 475 2 16 10 36,43
10 1 475 2 29 10 35,107
11 1 20 2 16 10 34,271
12 1 25 1 24 5 23,313
13 1 70 1 24 15 0,002
14 1 475 2 3 10 41,14
15 1 80 2 16 10 40,165
16 1 25 3 24 10 85,466
17 1 475 3,6 16 15 53,315
18 1 25 3 8 15 79,614

Se observa en la tabla 15, el porcentaje de recuperacion de hierro alcanzado
por los 4 factores independientes planteados, logrando una recuperacion mayor del
50% planteado como hipétesis.

4.3.2. Recuperacion de hierro en solucion de la escoria

Se observa en la figura 13, el porcentaje de recuperacion de hierro alcanzado
en las combinaciones de la matriz de disefio, mediante un grafico estadistico en

donde solo se relaciona el porcentaje de recuperacion de hierro en solucion con el
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namero de ensayos y presentando cual es la mejor combinacién.

100

(0]
o
!

T

D
o
!

T

N
o
!

T

N
o
!

T

Recuperacion de hierro en solucion (%)

o
1

1 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18
Ensayos

® Recuperacion de hierro en solucion (%)

Figura 13. Recuperacion de hierro en solucion de las diferentes combinaciones

experimentales de la matriz de disefio

Se observa en la figura 13, el porcentaje de recuperacion de hierro en
solucidn (85,466%) de acuerdo a las combinaciones que se establecid en la matriz de
disefio. El ensayo numero 16 del blogue presenta la mayor recuperacion al trabajar
con 25 °C, una solucién de acido nitrico de 3 molar (mol/L) en el tiempo de 24 horas

y con un porcentaje de sélidos del 10%.
4.3.3. Andlisis de la varianza

Una vez determinado el porcentaje de recuperacion de hierro se utiliza el
software STATGRAPHICS, para evaluar el disefio experimental de Draper-Lin de la
tabla 15, el cual interviene las combinaciones de los 4 factores y una variable de

respuesta.

En la tabla 16, se describe los efectos e interacciones que fueron significativas
(B, D) ya que presentaron una probabilidad menor que 0,05. Las demas variables e

interacciones no son significativas a un nivel de probabilidad del 95%. Se analiza el
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coeficiente R? con un valor de 97,62% indicando un grado alto de correlacion entre
los factores establecidos en la matriz de disefio.

Entre més grados de libertad del disefio Draper-Lin, el valor de R? ajustado
incrementa generando una mejor combinacion entre factores y mayor nimero de
ensayos. El valor de la desviacion estandar me indica que tan homogéneos son los
resultados de los factores establecidos, entre més cercana al cero, la desviacion
estandar, las combinaciones y resultados del disefio experimental seran mas

parecidos y homogeéneos.

Tabla 16

Andlisis de varianza (ANOVA) del disefio experimental de Draper-Lin

Eente Suma de Gl Cuadrado Razon- Valor-
Cuadrados Medio F P

A:TEMPERATURA 43,6125 1 43,6125 0,42 0,5617
B:CONCENTRACION 1273,75 1 1273,75 12,36 0,0390
C:Tiempo 52,3503 1 52,3503 0,51 0,5275
D:% DE SOLIDOS 2307,53 1 2307,53 22,39 0,0179
AA 266,871 1 266,871 2,59 0,2060
AB 687,829 1 687,829 6,67 0,0815
AC 17,617 1 17,617 0,17 0,7071
AD 85,5943 1 85,5943 0,83 0,4293
BB 18,9241 1 18,9241 0,18 0,6972
BC 33,5773 1 335773 0,33 0,6081
BD 77,983 1 77,983 0,76 0,4484
CC 154,125 1 154,125 1,50 0,3087
CD 31,1439 1 31,1439 0,30 0,6208
DD 17,6225 1 17,6225 0,17 0,7070
Error total 309,184 3 103,061

Total (corr.) 13027,6 17

R%= 92,6267%; R? ajustado= 86,5513%; Desviacion estandar= 10,1519
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4.3.4. Ajuste del modelo matematico

Al analizar los datos experimentales con cuatro factores y una variable de
respuesta, se determind el modelo matematico que describa el mejor ajuste. Se

selecciond la ecuacion de regresion del software STATGRAPHICS.

La expresion matematica para la recuperacion de hierro se expresa en la
ecuacion 2, donde los factores y la variable de respuesta estan denotados como: A, B,
C, Dy Y (temperatura, concentracion, tiempo, porcentaje de solidos y porcentaje de

recuperacion de hierro en solucidn, respectivamente).

Rhierro en sotucion (Y %) = 52,769 + 0,50656 x A + 30,9675 x B —
4,01814 % C — 546218+ D + 0,0135826 A2 — 0,679419 x A * B +
0,00992937 x A * C — 0,0730841 A+ D + 1,45226« B2 + 0,308433 « B+ C +
1,18299 « B * D + 0,062537 % C2 + 0,0648617 * C * D + 0,0619104 * D2

Ecuacion 2. Relacion matematica para la recuperacion de hierro en escoria

Esta ecuacion predice la grafica de superficie de respuesta generando valores
residuales, los cuales son la diferencia entre los valores observados y ajustados,

como se visualiza en la tabla 17.

Tabla 17

Comparacion de valores observados y ajustados para la recuperacion de hierro

de escoria

Ensayo Valores Valores Valores
Observados Ajustados Residuos

1 58,485 63,7783 5,2933

2 71,073 70,7377 0,3353

3 0,003 -1,0082 1,0112

4 0,013 2,06697 2,05397

5 36,59 30,7029 5,8871

6 43,099 39,2777 3,8213

7 0,05 0,315443  0,265443

8 73,84 71,8945 1,9455

CONTINUA ‘
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9 36,43 30,7029 5,7271
10 35,107 37,6339 2,5269
11 34,271 44,6571 10,3861
12 23,313 21,102 2,211

13 0,002 -0,333254 0,335254
14 41,14 44,9094 3,7694
15 40,165 40,6975 0,5325
16 85,466 81,044 4,422

17 53,315 58,0043 4,6893
18 79,614 75,7927 3,8213

En la tabla 17, se observa que el valor de los residuos es considerable debido
a la eleccién del disefio, los grados de libertad y los resultados estimados, ya que

existe una diferencia mayor a 1 en los residuos.
4.3.5. Anadlisis de los efectos estandarizados

Se realizd un estudio de cada factor y su interaccién, para evaluar la
significancia de los mismos para la recuperacion de hierro en solucion de escoria,
representado y analizados en la figura 14, donde se muestra una a) grafica de

probabilidad normal de los efectos estandarizados y b) grafica de Pareto.

En la figura 14 (a), se muestra las interacciones y factores que influyen en una
mayor recuperacion de hierro en solucion. Las interacciones que estan en la region
por debajo del cero, no presentan mayor significancia y existe un porcentaje de
recuperacion menor, mientras que las que se encuentran por encima del cero si
presentan significancia en la recuperacion del hierro y conlleva a un aumento en el
porcentaje de recuperacion. Ademas, los puntos que se encuentran separados de la
linea de tendencia presentan gran significancia, como es en el caso de la
concentracion del acido nitrico (B) y el porcentaje de solidos (D), mientras que los

gue estan muy cercanos a la linea no presentan mayor relevancia.

En la figura 14 (b), se puede establecer que el factor de mayor relevancia fue
la concentracion del acido nitrico en el proceso de lixiviacion (B). El signo positivo a
cada factor o interaccion significa que el proceso de lixiviacion fue favorecida por

esa variable.
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Figura 14. (a) Grafica de probabilidad normal para la recuperacion de hierro
en solucién con p=0,05; (b) Diagrama de Pareto estandarizada para

recuperacion de hierro en solucién con p=0,05.

En la tabla 18, se concluye que los factores del disefio experimental fueron
los méas adecuados. Se observa que el factor B (concentracién), presenta un valor
estimado mayor a todos, lo que realza y constata un grado de significancia para
alcanzar un alto porcentaje de recuperacion de hierro en solucion mediante la

lixiviacion con acido nitrico.
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Tabla 18
Efectos estimados de la recuperacion de hierro en solucién

Efecto Estimado
Promedio 52,769
A.: TEMPERATURA 0,50656
B:CONCENTRACION 30,9675

C:Tiempo -4,01814
D:% DE SOLIDOS -5,46218
AA 0,0135826
AB -0,679419
AC 0,00992937
AD -0,0730841
BB 1,45226
BC 0,308433
BD 1,18299
CcC 0,062537
CD 0,0648617
DD 0,0619104

4.3.6. Andlisis de la superficie de respuesta

La figura 15, muestra las diferentes graficas de superficie de respuesta del
disefio de Draper-Lin con relacion a los 4 factores y el porcentaje de recuperacion de
hierro. Para construir una gréfica se mantiene constante el nivel intermedio (0) de un
factor que no se visualiza, mientras que los demas si se visualizan y varian entre los

limites establecidos (-1, +1).

Las unidades de los cuatro factores son: Temperatura (°C), Concentracion de
acido nitrico (mol/L), tiempo (horas) y porcentaje de solidos (%). La variable de

respuesta se expresa en el porcentaje de recuperacion de hierro en solucion.

En la figura 15 (a), se muestra el efecto de la temperatura y la concentracion
del &cido nitrico con dos factores intermedios (tiempo y porcentaje de sélidos) sobre
la recuperacion de hierro en solucion. Esta grafica presenta la maxima recuperacion

en la zona donde la concentracion de acido nitrico es mayor a 3 molar (mol/L) y en
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temperaturas inferiores a 40 °C. Al incrementar la concentracion y la temperatura
disminuye la recuperacion, esto se debe que temperaturas elevadas provoca la
evaporacion del agente lixiviante (HNO3), por lo que no se recomienda trabajar a

temperaturas de 20-40 °C con soluciones de &cido nitrico mayores a 3 molar.

En el literal (b), se representa la relacion entre la temperatura y el tiempo de
lixiviacion, los cuales no son significantes para obtener un porcentaje de
recuperacion alto en el proceso, debido que se genera una recuperacion (40% a 60%),

ya que el tiempo mas me indicara la cinética de lixiviacion.

En el literal (c), se observa que tiene méas relevancia el porcentaje de sélidos
ya que en el proceso entre menor sea la cantidad de solidos mayor seré el ataque del
agente lixiviante a la escoria, teniendo en cuenta la temperatura de lixiviacion. Se
necesita de una alta concentracion de acido nitrico para que se logre una difusion

efectiva entre la particula y el &cido.

Referente al literal (d), entre mayor sea el tiempo de lixiviacion y la
concentracion del acido nitrico, existe un alto porcentaje de recuperacion de hierro,
debido a que existe mayor tiempo de residencia donde el agente lixiviante esta en

contacto con la particula de escoria.

Respecto al literal (e), la concentracion del acido nitrico es directamente
proporcional en parte al porcentaje de sélidos, ya que al existir mayor porcentaje de
solidos y una solucion menor de 3 molar, no existird una difusion entre la particula y
el agente lixiviante. Al trabajar con una concentracion mayor a 2 molar (mol/L) se
obtiene un volumen considerable de soluciones (fuerte y débil) en el proceso de
filtracion, ya que se logra mayor disolucion de la escoria en el acido nitrico y se

obtiene una recuperacion mayor al 60%.

Por otro lado, en la figura 15 (f), se observa que al trabajar con un porcentaje
de solido menor al 10%, existe una recuperacion de hierro mayor al 50% en el
tiempo que transcurra el proceso. Se muestra una recuperacion mayor al 80% al
trabajar con un porcentaje de solido inferior al 3% y en menos de 3 horas, ya que al
colocar el agente lixiviante empieza a reaccionar con la escoria de forma inmediata y

se va a disolver la mayor cantidad de hierro en la solucion.
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De acuerdo a los factores que se presentan en las graficas de superficie de
respuesta y contornos de la superficie estimada, la concentracion (B), el porcentaje
de solidos (D) y la interaccion entre ellos con efecto de la temperatura, es relevante
para el proceso de lixiviacion acida, mientras que otros factores como el tiempo no

presenta mayor significancia, como se presento en el analisis de la figura 14.
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Figura 15. Superficies y contornos estimados generados a partir de un modelo cuadratico que muestra el efecto de la temperatura de

lixiviacion (A), concentracion de acido nitrico(B), tiempo (C) y porcentaje de sélido (D) en la recuperacion de hierro en solucion
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4.4.  Optimizacion de las condiciones de recuperacion de hierro en solucion

Para optimizar el disefio experimental de Draper-Lin para la recuperacion de
hierro en solucion, se utilizo el software STATGRAPHICS, en la opcion de analizar
experimento y seleccionar optimizar respuesta, la cual proporciona los puntos
Optimos para la maximizacién del proceso y la combinacion adecuada para alcanzar

una recuperacion maxima de hierro.

Las condiciones sugeridas por el software para el proceso es trabajar con una
temperatura de 20 °C, con una concentracion de acido nitrico (HNO3) de 3,6 molar

(mol/L) en el tiempo de 3 horas y un porcentaje de sélidos de 3%.

Al realizar el ensayo con los puntos éptimos, se puede constatar la veracidad
de la optimizacion del proceso, como se presenta en la tabla 19 y los calculos en el

anexo C.

Tabla 19

Valores 6ptimos de la recuperacion de hierro en solucion

Porcentaje de recuperacién de hierro
Sugerido Observado
100% 88,218%
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CAPITULO V
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. Conclusiones

La escoria presento un contenido de 14,95% de hierro, mediante el analisis de
fluorescencia de rayos X con el equipo de FRX S8 Tiger y el programa Spectra Plus,
lo cual indica la factibilidad de escoger un agente lixiviante afin al hierro y realizar la

recuperacion del mineral.

Mediante el proceso de molienda y tamizado de escoria, se alcanzd un
didmetro de particula (dgo) de 71,94 um, logrando un mejor contacto entre el mineral
y el &cido nitrico (HNOg), por ende existe una mejor difusion y disolucion de hierro

en la solucion de lixiviado.

En la presente investigacion, el porcentaje de recuperacion de hierro en
solucion de escoria, se estudio utilizando el disefio experimental de Draper-Lin
aleatorizado, para establecer la mejor combinacién de los factores que influyen en el
proceso de lixiviacion. Se desarroll6 18 ensayos con 2 puntos al centro con un valor
de alfa de 1.68179, para los 4 factores (temperatura de lixiviacion, concentracion de
acido nitrico, tiempo de agitacion y porcentaje de solidos) y generar una gréfica de

superficie.

El modelo matematico ajustado es determinado por el software
STATGRAPHICS y en el andlisis de varianza presenta una expresion de segundo
orden con un R?= 92,6267%, a través del valor P (prueba de hipotesis). Ademas,

permite saber la significancia de cada factor y su interaccion en el proceso.

Los factores que influyen en el proceso y tienen mayor significancia son:
concentracion de &cido nitrico (HNO3), porcentaje de solidos y la interaccion entre
los dos, como se puede comprobar en el diagrama de Pareto y la grafica de

probabilidades.

Para recuperar 85,466% de hierro en solucion a partir de escoria de aceria se
debe lixiviar a una temperatura de 25 °C, una concentracion del agente lixiviante

(HNOg3) de 3 molar (mol/L) en el tiempo de 24 horas de agitacion a 750 revoluciones
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por minuto (rpm) y con un porcentaje de solidos del 10%.

Las condiciones Optimas para una mejor recuperacion de hierro en solucion
fueron: lixiviar a 20 °C con una concentracion de 3,6 molar (mol/L) de acido nitrico
(HNO3) por un tiempo de agitacion (750 rpm) de 3 horas y un porcentaje de sélidos

de 3%. En el anexo C, se verifica la recuperacion de 88,218% de hierro en solucion.

En esta investigacion se demuestra que se puede lograr una recuperacion de
hierro mayor al 50% proveniente de escoria mediante la lixiviacion de acido nitrico y
siendo considerado los 4 factores establecidos en la matriz de disefio de Draper-Lin.

Los factores con mayor influencia son: concentracion y porcentaje solidos.

Se concluye que la presente investigacion es un inicio para el desarrollo de
catalizadores soportados, ya que al recuperar hierro existe la posibilidad de realizar
otra investigacion donde se logre precipitar esta solucidn rica en hierro e indagar en
los mejores solventes para retirar elementos que estén presentes en la solucion, con el
fin de obtener un alta pureza de hierro, para la posterior impregnacion de

catalizadores soportados.
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5.2.  Recomendaciones

Realizar el proceso de molienda y tamizado de escoria con el fin de tener un
material con un diametro de particula inferior a 1 mm, ya que permite una mejor

difusion entre el agente lixiviante y la escoria.

Completar la investigacion con estudios a mayor escala, puesto que la
recuperacion de hierro en solucion fue desarrollada a escala piloto.

Trabajar con una concentracion alta de HNO3 (3 molar), para un porcentaje
de solidos elevado (>15%), caso contrario se obtendrd una recuperacion de hierro

menor al 50%.

Para una posterior investigacion, controlar la temperatura de lixiviacion, ya
que el incremento de este factor disminuye el ataque del acido nitrico a la escoria,

porque se evapora con facilidad el agente lixiviante.

En el proceso de filtrado de las pulpas, se recomienda realizar por o menos
dos filtrados con diferentes papeles filtros (cuantitativo y cualitativo) con el fin de

obtener una solucién clarificada.

Controlar los parametros establecidos debido a que se puede favorecer a la
disolucion de otros elementos no interesados por el investigador y disminuyendo la

eficiencia del proceso en la recuperacién de hierro en solucién.

Continuar con la precipitacion de hierro y seleccion de los mejores solventes
afines de otros elementos presentes en la solucién, con el fin de obtener una pureza

elevada de hierro y ser utilizado en la impregnacion de catalizadores soportados.
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