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RESUMEN

Esta investigacion trata del proceso sustentable de reduccion carbotérmica de ilmenita utilizando
bagazo de agave, seguido de una separacion por lixiviacion acida para la obtencion de dioxido de
titanio (TiO2). La ilmenita, siendo la principal fuente de titanio, representa un recurso valioso en
la industria, y su tratamiento eficiente es crucial para satisfacer la demanda global. El uso de
bagazo de agave no solo es una alternativa sostenible al carbon tradicional, sino que también
contribuye a la reduccion de emisiones de CO», pues se reduce la dependencia de combustibles
fosiles y se aprovecha un residuo industrial del agave, planta que secuestr6 carbono de la
atmosfera durante su ciclo de vida para almacenarlo en su estructura y fijarlo en el suelo. La
investigacion se desarrollé evaluando diferentes parametros que influyen en el rendimiento de
metalizacion y lixiviacion. La materia prima y los productos sélidos se caracterizaron por DRX,
MEB, FRX y FTIR. Lo obtenido se contrasté con datos termodinamicos y de equilibrio quimico
extraidos de software especializado. Los resultados experimentales mostraron que la metalizacion
del hierro y la formacion de TiO2 son influenciadas por la temperatura, la concentracion de
bagazo de agave, el tiempo de reduccion y el flujo de Ar, mientras que los experimentos de
lixiviacion revelaron que la disolucion de hierro y titanio varia con el tiempo, la concentracion de
acido clorhidrico, la relacion solido/liquido y la temperatura. EI bagazo de agave sufre una
deformacion durante la reduccion de tamarfio, mejorando el area superficial y la reactividad. La
reduccion de ilmenita con bagazo de agave es factible, logrando una metalizacion del 74% a 1100
°C con una relacién I/BA de 65/35. Se propicia la reduccion de rutilo con un mayor contenido de
bagazo de agave, a 1100 °C y 50/50 I/BA, la reduccién de rutilo aumenta con el tiempo de
residencia. La disolucién de Fe y Ti aumenta con el tiempo y la concentracion de HCI. La
lixiviaciéon de la ilmenita reducida con HCI 1,89 M durante 60 minutos separa eficazmente el
hierro metalico producido durante la reduccion. La lixiviacion de Fe disminuye con mayores
relaciones S/L y aumenta con la temperatura, mientras que la lixiviacion de Ti disminuye debido
a la hidrolisis del metal por la baja concentracién de HCI. La investigacion demuestra que el
proceso sustentable de reduccion carbotérmica de ilmenita con bagazo de agave es una alternativa

viable para la produccion de TiOz, con beneficios tanto econdmicos como ambientales.

Palabras clave: IImenita, reduccion carbotérmica, bagazo de agave, lixiviacion, TiO>
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ABSTRACT

This research focuses on a sustainable process for the carbothermal reduction of ilmenite using
agave bagasse, followed by acid leaching separation to obtain titanium dioxide (TiO2). limenite,
being the primary source of titanium, signifies a valuable resource in industry, and its efficient
treatment is imperative to meet global demand. The utilization of agave bagasse not only serves
as a sustainable alternative to traditional charcoal but also contributes to the reduction of CO>
emissions by reducing reliance on fossil fuels and valorizing agave bagasse, a byproduct of a
plant that sequesters carbon from the atmosphere during its life cycle, storing it in its structure
and fixing it in the soil. This research was developed by evaluating different parameters that
influence the metallization and leaching performance. The raw material and solid products were
characterized by XRD, SEM, XRF and FTIR. The obtained data were contrasted with
thermodynamic and chemical equilibrium data extracted from specialized software.
Experimental findings have demonstrated that the processes of iron metallization and TiO;
formation are influenced by a variety of factors, including temperature, agave bagasse
concentration, reduction time, and Ar flux rate. In addition, leaching experiments have revealed
that iron and titanium dissolution varies with time, hydrochloric acid concentration, solid/liquid
ratio and temperature. Furthermore, agave bagasse undergoes deformation during the process of
size reduction, a phenomenon that enhances its surface area and reactivity. The reduction of
ilmenite with agave bagasse is a feasible process, achieving 74% metallization at 1100 °C with an
I/BA ratio of 65/35. Furthermore, the reduction of rutile is favored with a higher agave bagasse
content. At 1100 °C and 50/50 I/BA, rutile reduction increases with residence time. The
dissolution of Fe and Ti increases with time and HCI concentration. Leaching of reduced ilmenite
with 1.89 M HCI for 60 min effectively separates the produced metallic iron. The leaching of Fe
decreases with higher S/L ratios and increases with temperature, while Ti leaching decreases due
to hydrolysis of the metal by low HCI concentration. The research demonstrates that the
sustainable process of carbothermal reduction of ilmenite with agave bagasse is a viable

alternative for TiO> production, with both economic and environmental benefits.

Keywords: lImenite, carbothermic reduction, agave bagasse, leaching, TiO>
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Durante muchos afios, el didxido de titanio (TiO2) de grado pigmento (>99.5%) se ha producido a
partir de mineral de rutilo natural, con contenidos de TiO> de aproximadamente 95% [1, 2]. Sin
embargo, debido a la demanda elevada de productos de titanio, las reservas de este mineral se han
vuelto escasas [2], lo que lleva a buscar otras fuentes minerales con menor ley, como la ilmenita.
Esta es una solucion solida compuesta de oxido ferroso (FeO) y dioxido de titanio; su formula
quimica es FeO-TiOo, o simplemente FeTiOz. Considerando que la ilmenita es el recurso mineral
mas abundante en la Tierra [3], es importante desarrollar procesos eficientes y amigables con el
medio ambiente. El contenido de TiO, en minerales de ilmenita se encuentra entre 40% y 80 %
[1, 2].

La mayoria de los procesos existentes no admiten la entrada de mineral con tan baja proporcién
de TiO>. Por lo que resulta urgente desarrollar procesos alternativos donde la ilmenita pueda ser
tratada para obtener rutilo sintético [4, 5] o una escoria rica en titanio [6]. Estos productos
enriquecidos pueden ser utilizados como materia prima para la produccion de TiO2 de grado

pigmento [3, 6].

Se han propuesto diversas vias de tratamiento de ilmenita para producir TiO2. Una de ellas es la
fundicion, no obstante, el alto consumo energético hace que este proceso sea poco apropiado para
aplicarse en un contexto de respeto al medio ambiente. Otros autores apuestan por una lixiviacion
directa con HCI [6], o con adicion de hierro metalico como agente reductor [7, 8], sin embargo, la
elevada concentracion de acidos requerida, los bajos rendimientos y cinéticas lentas de
lixiviacion imposibilitan su aplicacion, aunque el empleo de menos energia en estos procesos les
provee de cierta ventaja sobre los procesos pirometallrgicos que se aplican a la ilmenita para

enriquecer el contenido de TiOs.

Se han implementado otros tratamientos de ilmenita como la reduccion en estado sélido, la
oxidacion [3] o una combinacién de oxidacién y reduccién del mineral [9]. La reduccidn
carbotérmica de ilmenita ha sido ampliamente utilizada para la obtencion de productos de titanio

[10-14], enfocandose en obtener un concentrado de TiO2 que pueda sustituir al rutilo natural y



subsecuentemente purificarlo por lixiviacion en medio cloruro [15]. La reduccion de la ilmenita
debe ser selectiva, removiendo oxigeno Unicamente de FeO, para dejar un producto que contiene
hierro metalico (Fe®) y didxido de titanio [16] evitando la formacion de fases secundarias de
mayor estabilidad como la pseudobrookita (Fe>TiOs) o algunas especies de rutilo reducido como
Ti30s, TisO11 y TigO1s. Posteriormente, el hierro metdlico puede recuperarse del producto de
reduccion mediante separacion magnética [17] o por técnicas hidrometaltrgicas, como la

lixiviacién acida, dejando asi un material rico en TiO[3, 6-8].

En los procesos convencionales de reduccion generalmente se hace uso de carbén mineral como
agente reductor, aunque algunas desventajas derivan de su uso, pues es costoso y las reservas son
limitadas [17, 18]. En un intento por tratar de minimizar la explotacion de este recurso en
diferentes procesos metallrgicos, algunos investigadores han propuesto el uso de biomasa, como
el aserrin, para la reduccion de minerales ferrosos [18, 19].

La biomasa es un residuo sélido que puede pirolizarse para producir agentes reductores, como
carbon (C), mondxido de carbono (CO) e hidrégeno (H2) [19-21]. Por lo que este tipo de
materiales pueden representar la sustitucion del carbon utilizado en los procesos convencionales
de reduccién de ilmenita [22]. Es importante subrayar que las emisiones de gases COx derivadas
de la descomposicion térmica de la biomasa en la pirdlisis, no representan una adicion de gas de
efecto de invernadero a la atmdsfera, puesto que este es equivalente al carbén fijo producido por
la fotosintesis de las plantas durante su vida [18]. En algunas biomasas los gases NOy y SOx se
producen en menor proporcion que otros carbones minerales, como antracita o coque, ademas de
menor cantidad de cenizas [23, 24]. Por lo tanto, se evita asi a contribuir con el calentamiento
progresivo del planeta, promoviendo un sistema de reduccién con cierto grado de cuidado

ambiental.

Una de las biomasas producidas en grandes cantidades es aquella que proviene de la planta de
agave. El agave esta clasificado como una suculenta y es nativa de México [25]. La base de la
planta, cominmente llamada cabeza o pifia es usada para producir destilados alcohdlicos,
beneficidndose de su alto contenido de azlcares. La masa fibrosa que queda después de

aprovechar los jugos se llama bagazo y es considerado un desecho [25, 26]. EI 40% del agave



procesado es bagazo [25-29], por eso se han evaluado algunos usos potenciales para este residuo
como material de pirolisis [30], refuerzo en resinas termoestables [25], fibra vulcanizada e
incluso como alimento para animales [29]. Cholico-Gonzélez y col. [24] evaluaron la reduccion
carbotérmica de un concentrado de magnetita empleando bagazo de agave como reductor,
logrando metalizacion completa, lo que sienta un buen precedente para su aplicacion a la

reduccién de otros minerales ferrosos como la ilmenita.

En el presente trabajo se investigd el potencial reductor del bagazo de agave, sobre ilmenita
grado reactivo, evaluando parametros que influyen en el rendimiento de reduccién, como son:
temperatura, relacion bagazo/mineral, tiempo, flujo de gas Ar y tamafio de particula de BA. Se
seleccionaron las condiciones Optimas encontradas en esta etapa de proceso y se aplicaron para
generar un material reducido que fue sometido a lixiviacion, buscando una separacion selectiva
de hierro y TiO,. Para esta etapa se evalu6 el efecto del tiempo, concentracion de HCI, relacion
solido/liquido y temperatura sobre el rendimiento de la lixiviacion. Los materiales solidos
(bagazo, mineral, material reducido y residuos de lixiviacion) se caracterizaron cualitativamente
por DRX y MEB. Los metales disueltos predominantes en los licores de lixiviacion se

cuantificaron por EAA para determinar los rendimientos correspondientes.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general

Obtener TiO2 a partir de un proceso combinado de reduccion carbotérmica de ilmenita grado

reactivo usando bagazo de agave y lixiviacion acida para la separacion de Fe.
1.1.2 Objetivos especificos
e Caracterizar cualitativamente lo materiales de partida (ilmenita grado reactivo, bagazo de

agave, carbdn vegetal grado reactivo) asi como los productos solidos obtenidos de los

procesos de reduccion y lixiviacion por DRX y MEB.



e Determinar el grado el contenido de Fe metalico de la ilmenita después de la reduccion
carbotérmica en funcion de la temperatura, la relacion bagazo/mineral, tiempo y el flujo
de gas Ar.

e Realizar la reduccion de ilmenita usando carbon vegetal comercial de grado reactivo y
comparar eficiencias de metalizacion con el bagazo de agave.

e Analizar la termodindmica de los procesos quimicos involucrados en la reduccion de
ilmenita.

e Estudiar el efecto del tiempo, temperatura, relacion sélido/liquido y concentracion de
acido (HCI) en la eficiencia de lixiviacion.

e Comparar los rendimientos de la lixiviacion directa y la lixiviacién practicada al mineral

pre-reducido.

1.2 Justificacién

La fundicion del mineral de ilmenita da como resultado una escoria con alto grado de TiOz y
arrabio como subproducto [3, 6, 31]. Desafortunadamente, la cantidad de energia que se requiere
para este tipo de procesos es alta, como consecuencia de las temperaturas elevadas que se
necesitan para que se lleve a cabo la fusién del mineral [3]. Por otra parte, la lixiviacion directa
del mineral con soluciones acidas suele tener cinéticas muy lentas [7], lo que imposibilita escalar
a un proceso continuo. Usualmente no se obtienen buenos rendimientos debido a su alta
estabilidad quimica [7], como para que se justifique el proceso, debido a impedimentos fisicos e
inherentes al propio mineral y a los reactivos lixiviantes. Es decir, la difusion de los reactivos
sobre la superficie de las particulas de mineral y la ocurrencia de las reacciones quimicas [1]. Los
métodos tradicionales para el refinamiento de la ilmenita traen consigo algunos inconvenientes y
problematicas que requieren ser resueltos con urgencia. Actualmente, los esfuerzos se han
concentrado en adaptar los procesos existentes para que puedan funcionar con otros combustibles
0 bien, crear nuevos procesos que permitan disminuir las emisiones de gases contaminantes. El
uso de biomasa como materia prima productora de agentes reductores, es una alternativa a los
reductores convencionales. En particular, la biomasa de bagazo de agave ha mostrado alta
eficiencia de metalizacion y cinéticas rapidas en un concentrado de magnetita, debido al efecto

reductor de azucares y alcoholes que no estan presentes en otras biomasas. La escasa informacion



sobre la reduccién de ilmenita con biomasa hace relevante el desarrollo de este proyecto que
permita generar conocimiento en el area de procesos pirometallrgicos, que combinados con un
proceso de lixiviacién en medio &cido de baja concentracién permitan el tratamiento de esta

importante fuente de titanio.

1.3 Hipotesis

Las sustancias quimicas producidas como consecuencia de la pir6lisis de la biomasa de bagazo de
agave, en su caracter de agentes reductores (C, CO, Ha, alcoholes y azlcares), promoveran la
reduccion del hierro que se encuentra contenido en la ilmenita (FeTiO3), formando hierro
metalico, que es susceptible a ser disuelto cuando el material reducido es lixiviado en HCI. Con
este proceso combinado se produciran licores &cidos ricos en hierro y un producto sélido con alto
contenido de TiO2, logrando asi una separacion del hierro y el titanio.

1.4 Metas cientificas

Obtener un grado de metalizacién superior a 75% para las condiciones &ptimas

encontradas en el estudio de la etapa de reduccion.

e Obtener porcentajes de disolucion superiores al 90% de Fe para las condiciones optimas
encontradas en el estudio de los procesos de lixiviacion.

e Obtener cinéticas que requieran menos de 1 h para alcanzar el equilibrio, tanto para el
proceso de reduccion, como para el proceso de lixiviacion.

e Obtener rendimientos similares en la etapa de reduccion al suplir el carbén mineral por

biomasa.

e Obtener rutilo sintético con una pureza >80%.

Esta tesis esta organizada en secciones que describen el estado del arte consultado, el método
experimental que se siguié para la obtencidn de resultados, la presentacion de los resultados,
dividida en proceso de reduccion y etapa de lixiviacion, y finalmente las conclusiones del trabajo.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se explora el titanio; su importancia, aplicaciones y fuentes de obtencion.
También se discuten diversas investigaciones referentes al tratamiento de ilmenita para obtener
diéxido de titanio, como la lixiviacion o los procesos pirometallrgicos de oxidacion y/o
reduccion. La discusion se centra en el tema de reduccion carbotérmica de ilmenita, donde se
presentan reacciones quimicas soportadas por la termodinamica y evidencia en forma de
micrografias y difractogramas. Finalmente se menciona al bagazo de agave como un potencial

agente reductor y sustituto del carbén mineral en los procesos sustentables de reduccion.

2.1 Titanio

El titanio es un elemento relativamente abundante, estd presente en la corteza terrestre como el
noveno elemento mas abundante. Es cinco veces menos abundante que el hierro y cien veces mas
abundante que el cobre. Sin embargo, en términos de uso, el titanio se usa dos mil veces menos

que el hierro y doscientas veces menos que el cobre [2].

La produccion comercial de titanio comenzd en 1948 debido a su demanda en aplicaciones
aeronauticas. En la década de 1950, los depositos de titanio que contenian un 30% de rutilo eran
comunes, sin embargo, en 1981 esto habia disminuido por debajo del 1% [2]. En 2008, la
produccion mundial de titanio metalico alcanzé las 166,000 toneladas métricas. EI 95% de los
concentrados de minerales de titanio se utilizaron como pigmentos de didxido de titanio (TiOz),
mientras que el 5% restante se utilizd para recubrimientos de varillas de soldadura, carburos,

productos quimicos y produccién de metal [32].

Los pigmentos de TiO; tienen un alto indice de refraccion, lo que les da el potencial de producir
opacidad, convirtiendo al TiO2 en un pigmento mucho mejor que otros [1, 33]. Otras
caracteristicas importantes de los pigmentos de TiO2 son la excelente resistencia al ataque
quimico, la buena estabilidad térmica y la resistencia a la degradacion ultravioleta. Con estas
propiedades especiales, los pigmentos de didxido de titanio se convierten en materias primas para

la fabricacion de pinturas, papeles, tintas de impresion, caucho, revestimientos de suelo,



ceramica, productos farmacéuticos y otras areas de la industria quimica [33-35]. El titanio
metélico tiene una excelente resistencia a la corrosion en ambientes de cloruro y una alta
resistencia a la temperatura, por lo que se utiliza cominmente como material en la industria
aeroespacial [34]. Ademas, el titanio metalico también tiene aplicaciones importantes en la
construccion de plantas de desalinizacion de agua, plantas quimicas y biomateriales [1]. Dada la
creciente demanda de TiO2 y de titanio metalico, la produccion de pigmentos de TiO. esta
aumentando y la produccion de titanio esponja también ha aumentado constantemente hasta
alcanzar las 214,000 toneladas en 2012 [36]. Adipuri y col. [37] informaron que el alto costo de

produccion del titanio metalico ha limitado su uso en la industria.

Los principales minerales que contienen titanio son rutilo, ilmenita y leucoxeno [2, 32]. Otros
minerales que contienen titanio son: brookita, perovskita, esfena y geikielita [1, 36, 38, 39]. La
explotacion de depésitos de ilmenita y rutilo tiene como subproducto méas importante el circonio
[32].

La ilmenita es la principal fuente de titanio, representando el 91% de la demanda mundial, y su
produccién en 2009 alcanz6 las 5.19 millones de toneladas metricas [2]. La ilmenita es un
mineral de éxido de hierro y titanio, con formula quimica FeTiOs. Fue descubierto por primera
vez en 1791 por el mineralogista aleman Martin Heinrich Klaproth, quien lo nombr¢ asi por las
montafias Ilmen en Rusia donde se encontrd. La ilmenita tiene una estructura cristalina que
pertenece al sistema trigonal, y a menudo se encuentra en rocas igneas y sedimentos [40], aunque
también se le puede encontrar en depdsitos costeros y de magma. Los depositos magmaticos
suelen producir ilmenita con un contenido de didxido de titanio de alrededor de 35% al 40%. Por
otro lado, los depdsitos costeros proporcionan ilmenita con un mayor contenido de diéxido de
titanio [33]. La ilmenita es un mineral que contiene cantidades apreciables de magnesio y
manganeso, que forman soluciones sélidas de geikielita (MgTiO3) y pirofanita (MnTiO3) [41]. Se

estima que hay aproximadamente 1300 millones de toneladas disponibles de ilmenita [2, 42].

Los depositos de ilmenita se encuentran en varios lugares del mundo. Por ejemplo, Sudafrica es

conocida por sus depositos de ilmenita en arenas, mientras que Finlandia y EE. UU. tienen



depdsitos magmaticos. Otros paises, como India, Malasia y Tailandia, también tienen depdsitos

de ilmenita, a menudo asociados con la mineria de estafio [33].

Vale la pena sefialar que los depdsitos de ilmenita pueden sufrir procesos naturales de
meteorizacién, lo que da como resultado la formacidn de ilmenita meteorizada. Este proceso de
meteorizacion oxida una porcion significativa del hierro en la arena de ilmenita al estado
trivalente. La arena de ilmenita con un contenido de dioxido de titanio del 50% al 60%, junto con
cantidades variables de 6xido de hierro, se usa comdnmente como materia prima en la industria

del diéxido de titanio para el proceso sulfato [33].

La ilmenita es un recurso valioso para la produccién de TiO.. La extraccion y beneficio de la
ilmenita implica varios procesos para obtener diferentes productos. La ilmenita de arenas, por
ejemplo, se puede fundir para producir escoria, que es adecuada para su uso en el proceso
cloruro. Esta escoria, conocida como “escoria de cloruro”, normalmente contiene de 85% a 87%
de dioxido de titanio [33, 43]. La ilmenita también se puede convertir en productos de "rutilo
sintético", que tienen un mayor contenido de didxido de titanio que oscila entre el 90 % y el 96
%. Este proceso de mejora implica reducir el 6xido de hierro y lixiviarlo con acidos minerales.
Los procesos Becher y Benilite se encuentran entre los métodos mas conocidos para producir
rutilo sintético [1, 43].

2.2 Tratamiento de ilmenita

A pesar de que la ilmenita es el mineral de titanio mas abundante en la naturaleza, posee bajos
contenidos de TiO2 (35-80%) e impurezas como SiOz, Al.O3, MgO, CaO, MnO y V20s
principalmente [33, 44, 45]. El decaimiento de las reservas naturales de rutilo, la alta
disponibilidad de ilmenita y el calentamiento progresivo del planeta hacen que sea necesario
desarrollar procesos amigables con el medio ambiente para producir TiO2 de grado pigmento

partiendo de minerales de baja ley [4, 5, 44].

El rutilo y la ilmenita han sido tratados tradicionalmente por dos procesos. El proceso en medio

sulfato y el proceso en medio cloruro [46]. La diferencia entre ellos radica en los requerimientos



de la materia prima [33]. El proceso en medio sulfato admite mineral con baja ley de TiO;
(>44%) [6, 47], contrario al proceso en medio cloruro. Para el proceso en HCI, se requiere
alimentar rutilo sintético (>92%) [4, 5] o escoria de titanio rica en TiO2 (>85%) [5, 6]. Ambos
son materiales adecuados como materia prima para la produccién de TiO2 de grado pigmento [3,
6].

El mineral crudo de ilmenita puede someterse a procesos gravimétricos, magnéticos o
electrostaticos, con la finalidad de producir un concentrado. Posteriormente es sometido a una
fundicion, una reduccion, una lixiviacion directa o combinaciones de estos procesos. En todos los
casos, el procesamiento de ilmenita tiene como finalidad producir rutilo sintético, mediante el

enriquecimiento de TiO».

Un proceso poco sensible con los aspectos del cambio climéatico y la contaminacién es la
fundicion. Este proceso requiere de una cantidad considerable de energia, para poder elevar la
temperatura hasta el punto de fusién del material (1650 °C — 1700 °C), produciendo arrabio,
ademas de una escoria de titanio con contenidos de TiO2 que van de moderados a altos (70 —
91%) [3, 6, 31, 48, 49].

De acuerdo con Mahmoud y col. [7], existe una gran variedad de procesos para la produccién de
rutilo sintético utilizando ilmenita. La mayoria de estos procesos estd dentro de una de las

siguientes clasificaciones:

e Proceso de fundicion en el que el hierro es reducido para llevar a cabo la separacion. La
escoria rica en titanio después es lixiviada con H2SO4 0 HCI a alta temperatura.

e Reduccion del mineral para formar fases ferrosas o hierro metalico para después lixiviar
en medio &cido.

e Reduccion del hierro contenido en el mineral seguido de corrosion con oxigeno y cloruro
de amonio.

e Oxidacion y reduccion de la ilmenita seguida de lixiviacion en HCI.

e Tostacion y separacion magnetica para despues lixiviar en HCI.



En la Tabla 2.1, se resumen los diferentes procesos empleados para la produccion de rutilo
sintético a partir de ilmenita. Se describe el tratamiento térmico previo aplicado al mineral, el
grado de rutilo que se puede alcanzar en cada caso y las ventajas y desventajas que conlleva cada

método.

Es comun que se elija un tratamiento previo como la reduccién en estado solido, que es aplicado
en los procesos Becher, Benilite, Murso y Auspact. Los 6xidos de hierro que forman parte del
mineral, son reducidos a altas temperaturas para formar fases ferrosas o hierro metalico y

posteriormente lixiviar en un medio acido obteniendo rutilo sintético [1].

En el proceso Billiton se puede obtener TiO2 con una pureza superior al 99%, debido a que ofrece
una separacion selectiva que se lleva a cabo mediante extraccion liquido-liquido en lixiviados de
H2>SO4, aunque esta etapa dota al sistema de cierta complejidad. La principal y mayor ventaja de

este proceso es que no requiere la implementacidn de un tratamiento previo a la digestion acida.

El proceso Becher tiene la ventaja de poder alimentarse con varios tipos de ilmenita, por esto, el
producto de TiO. que se obtiene es de pureza moderada (90%). Este proceso requiere de un
pretratamiento de oxidacion a hematita y su reduccion a alta temperatura para obtener Fe

metéalico, volviéndose un proceso de alta demanda energética.

Se han desarrollado procesos en los que el mineral de ilmenita es lixiviado directamente con
acidos concentrados, principalmente H.SO4 y HCI, como los procesos Billiton y Altair,
respectivamente. De esta manera se ahorra el insumo energético al no aplicar pretratamiento de
oxidacion o reduccion. Sin embargo, la alta concentracion de acido requerida para lograr la
lixiviaciéon y la gran cantidad de desechos peligrosos generados en el proceso de lixiviacion,
como los subproductos sélidos no comerciales, representan un gran problema para el medio

ambiente.
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Tabla 2.1. Métodos de enriquecimiento de la ilmenita para producir rutilo sintético en diferentes

procesos [1].

Tratamiento

Lixiviacion/Extraccién

Proceso . M Ventajas Desventajas
pirometaldrgico por solventes
Fe oxidado a Proceso
o T .
Becher hematita y reducido NH4CIl/O; Ad?r(])it/; -drilvoezr'sos mléggjﬁ% ﬁ\elto
a Fe® con C a 1200 0.5 M H2SO4 ; . : ) g
°C tipo de ilmenita | energia. Emision
de gases.
Oxidacién con aire; 95-96% TIOy. Similar a proceso
Murso reduccion con H ! 20% HCI Alta eficiencia. Bechper
2 Reciclado de HCI
o T -
Conversion de Fe Ei}(-))r/(r)n-gtl:cl)ozn ?Jllen Similar a proceso
Laporte | oxidado a FeO en 18% HCI . . P
, finos. Facil Becher
atmosfera de CO- LT
lixiviacion
Reduccion 95% TiO2. Una No admite
Benelite L 18-20% HCI etapa para cualquier mineral
carbotérmica L, . )
conversion de Fe de ilmenita
Magnetizacion a Alta
0 o T .,
Auspact 800 °C-1000 °C 25% HCI >97% TiO2 concen:'rg(l:lon de
Dunn Cloracion con Cl, N/A Reciclado del Cl, Gas corrosivo
Conversion a forma 95% TiO.. Gran cantidad de
Kataoka f H2S04 Menos corrosivo, desechos de
errosa .
baja temperatura sulfatos
o T
Digestion en HCI con >90% TiO2
0 C Reciclado de .
. Fe“/Extraccion por Proceso multi
Altair N/A cloruros.
solventes para _— etapa
impurezas Perdidas
P pequefias [50]
Digestion en o T
Billiton N/A H2SO4/Extraccion por >99% TI02 | g0 ma complejo
Selectividad
solventes

Como se pudo ver, existen diferentes métodos de tratamiento de ilmenita para obtener un

producto de TiO2. A continuacion, se desarrolla informacion relacionada con la oxidacion,

reduccion, lixiviacion y métodos combinados, que representan los tratamientos mas utilizados

para el procesamiento de ilmenita.
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2.2.1 Oxidacion de ilmenita

La oxidacion del mineral de ilmenita, es uno de los procesos previos que se pueden realizar para

producir TiOa.

Hiraki y col. [3], mostraron un proceso de oxidacién aplicado a un mineral de ilmenita (obtenido
de una mina australiana), a una temperatura de 950 °C por 40 minutos en atmdsfera de 5%
0./95% Ar. En la Figura 2.1 se aprecian dos difractogramas pertenecientes a la ilmenita antes y
después de haber sido sometida a un proceso oxidativo. Con el mineral crudo, Unicamente se
detecto la presencia de ilmenita. Cuando el mineral fue oxidado se tiene una conversién de
ilmenita a fases de Pseudobrookita (Fe2TiOs) y rutilo (TiO2). Se puede notar que la intensidad del
pico correspondiente a la fase pseudobrookita, es mayor que la de las sefiales asignadas al rutilo,
lo que indica una mayor proporcion de este subproducto. Por lo que no es posible obtener

Unicamente rutilo a partir de este proceso.

Afier oxidation v Pseudobrookite (Fe,TiO.)
y v Rutile (TiO,)

Before oxidatio e IImenite (FeTiO,)
(1lmenite ore)

Intensidad / u.a.

Figura 2.1. Patrones de DRX para la ilmenita cruda y oxidada [3].

Se ha observado que la reactividad de la ilmenita se incrementa cuando se le aplica un
tratamiento previo de oxidacion, esto es debido a la formacion de grietas en las particulas de
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mineral [9], que permiten la difusion de reactivos hacia el interior. En la Figura 2.2, reportada por
Sarker y col. [9], se puede observar la formacidn de estas grietas en la particula de ilmenita.
Después de oxidar el mineral, es comdn que se le practique también una reduccion, que hara que

la superficie de la particula sea porosa, ayudando en un subsecuente proceso de lixiviacion.

AccY Magn Det WD
10.0 kV 500x SE 142 MME BUET.Dhaka
- ~ 5

Figura 2.2. Micrografia de MEB que muestra la formacién de micro grietas en la particula de

ilmenita oxidada [9].

La oxidacion del mineral también promueve cambios de fase con la seleccion de las condiciones
adecuadas. Asi, se puede dar preferencia a la formacion de algunas de éstas para posteriormente

solubilizarlas en acido clorhidrico [1].

La ilmenita contiene cantidades variables de Oxidos de hierro y esto tiene como resultado
diferentes velocidades y rendimientos, ya sea en procesos de lixiviacién directa o de reduccion de
ilmenita. De acuerdo con Sarker y col. [9], para eliminar estas variaciones es necesario hacer una
pre-oxidacion de modo que se asegura que todo el hierro se oxide a una misma fase. Esto mejora
la subsecuente etapa para separar el hierro.

Trujillo y Manangon [51], mostraron la influencia de la temperatura durante la oxidacion de

arenas negras titaniferas, localizadas en la region costera de Mompiche, Ecuador. Los autores
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utilizaron un tiempo de reaccion de 3 h con un flujo de aire de 510 L/h, monitoreando las
cantidades de ilmenita (FeTiO3), dioxido de titanio (TiO2), hematita (Fe203) y pseudobrookita
(Fe2TiOs). En la Figura 2.3 se muestra el grafico que describe el comportamiento de las
transformaciones de fase en funcién de la temperatura (desde ambiente a 1000 °C). El contenido
de ilmenita decae mientras que el de pseudobrookita y hematita aumentan con el incremento de la
temperatura, lo que indica que hay una transformacion en el mineral debida a la oxidacion. De lo
anterior, se puede decir que, la temperatura juega un papel muy importante en el proceso de
oxidacion.

60

S0

20 \\m
10 /.—.’—././'\\.\’.

T amb 650 700 750 800 900 950 1000

Contenido (%)

Temperatura (°C)

~4— lImenita ~@- Diéxido de titanio = —g— Hematita Pseudobrookita

Figura 2.3. Influencia de la temperatura durante la oxidacion de arenas titaniferas [51].

Los autores explican que la oxidacion rompe el fuerte enlace que existe entre los dxidos de hierro
y titanio. A 800 °C produce Fe;O3y TiO, de acuerdo a la reaccion (1):

2Fe0 - Ti0, + 1/, 0, - Fe,05 + 2Ti0, (1)

Si la temperatura se incrementa hasta 950 °C, se promueve la formacién de pseudobrookita

(Fe203'TiO»), de acuerdo con la reaccion (2):
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ZFeO : TlOz + 1/2 02 - F8203 " TlOZ + TlOz (2)

Otra variable que determina el rendimiento de la oxidacion es el tiempo de reaccion. Al observar
la Tabla 2.2 se nota que, al incrementar el tiempo de reaccion, se mejora ligeramente el contenido
de TiO, mientras que la fase ilmenita disminuye drasticamente, de lo que se infiere que la fase

pseudobrookita esta siendo producida.

Tabla 2.2. Contenidos de ilmenita y didxido de titanio obtenidos de las muestras oxidadas a

diferentes tiempos y temperaturas [51].

Temperatura (°C) 900 950 1000

Tiempo (h) 1 (1213|123 |1|2]3
IImenita (%) 49142133131 |28|19|10|10| 9
TiO2 (%) 4 | 7|11, 7|5|5|6|5 |6

Como se ha mostrado, las desventajas de los procesos de oxidacién como tratamiento previo, es
que conllevan tiempos largos de reaccion del orden de horas, alto consumo energético y la

formacion no deseada de pseudobrookita que provoca la pérdida de dioxido de titanio.

2.2.2 Reduccion de ilmenita

En general, el ion férrico presente en el mineral de ilmenita, ya sea de forma natural o generado
por una pre-oxidacién, es dificil de disolver por soluciones acidas. Lo anterior demuestra la
necesidad de un proceso subsecuente de reduccion, que permita formar oxidos ferrosos o hierro

metalico que son mas solubles, mejorando el rendimiento de la lixiviacion acida posterior [1, 7].

Chen y col. [52] describieron que la ilmenita puede reducirse por medio del mecanismo que se

describe con las reacciones (3), (4) y (5):
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La reaccién de reduccion ocurre entre 860 °C y 1000 °C.

FeTiO3+ C - Fe + TiO, + CO (3)

Cuando la temperatura de reduccion es superior a 1000 °C, se lleva a cabo la reaccion entre el

mineral y el monodxido de carbono producto de la reaccion anterior.

FeTiO3; + CO - Fe + Ti0, + CO, (4)

El CO2 producido como consecuencia de la reduccidn reacciona con el carbon remanente, de

acuerdo a la reaccion de Boudouard:

C + €0, - 2CO (5)

Por arriba de 1200 °C, sucede la reduccion del rutilo, descrita en la reaccion (6) [52]:

3Ti0, + CO - Tiz05 + CO, (6)

2.2.2.1 Reduccion en atmdsfera inerte

Liu y col. [31] estudiaron el comportamiento de la transformacion de fases durante la reduccién
carbotérmica con grafito de arenas con titanomagnetita. Los experimentos de reduccion se
realizaron en condiciones de una atmdsfera inerte (Ar de alta pureza) con flujo de 3 L/min. En la
Figura 2.4 a), los autores muestran un patrén de difraccion de rayos X, que revela la presencia de
titanomagnetita, ilmenita y titanohematita en las arenas de origen indonesio. La titanomagnetita
es una solucion sélida formada por magnetita (FezOs) y ulvoespinela (Fe2TiOs), la ilmenita esta
compuesta por FeO y TiO., mientras que la titanohematita es una solucion solida de hematita
(Fe203) e ilmenita (FeTiOs). Los autores también reportaron el gréfico de la Figura 2.4 b) donde

se muestra como afecta el tiempo y la temperatura sobre la fraccién reducida.
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Figura 2.4. Caracterizacion por DRX y cinética de reduccién con grafito de arenas titaniferas.
T=1423 K - 1623 K (1150 °C — 1350 °C), t=2.5-30 min, Flujo de Ar=3 L/min, relacion molar
C/O=1/1[31].



Para temperaturas entre 1423 Ky 1623 K (1150 °C - 1350 °C), conforme el tiempo de reaccion
se prolonga, la fraccion de material que reaccion6 se incrementa. El equilibrio es alcanzado en
menos de 30 minutos para todas las condiciones de temperatura, siendo relativamente bajo si se
compara con los tiempos requeridos en los procesos convencionales de oxidacion [31]. De este
grafico se puede deducir que, el tiempo y la temperatura son dos variables muy importantes a

controlar en el proceso de reduccion carbotérmica.

Estos mismos autores, mostraron un andlisis de DRX de muestras reducidas a diferentes
temperaturas, durante un tiempo de 30 minutos e identificaron el cambio en las fases conforme la

temperatura es incrementada. Estos resultados se pueden ver en la Figura 2.5.

1—TTM; 2—Fe; 3—FeTiO;; 1423 K
4—FeTi,0q; 5—Ti0,
2
440\ 3111
1473 K
2
saidn J312 3
E: 2 1523 K
3 54 3 2 2
kS i) kll - 3 A "
2 1573 K
5 3 2 2
" b T I _J 3 A A
2 1623 K
S 2 2
> 31 Ju3 % _f
m‘ 1] 1] T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/ (°)

Figura 2.5. Difractogramas de arenas titaniferas reducidas con grafito a temperaturas
entre 1423 K'y 1623 K (1150 °C — 1350 °C). Flujo de Ar=3 L/min, t=30 min, relacion
molar C/O=1/1[31].

18



La fase de hierro metalico aparece desde la temperatura de 1423 K (1150 °C) y la intensidad del
pico asignado a esta fase va en incremento conforme la temperatura aumenta; mientras que los
picos que hacen referencia a la ilmenita van en decaimiento. Se observa también que, la fase de
pseudobrookita ferrosa (FeTi2Os) aumenta su contenido con la temperatura. Los argumentos
anteriores dan constancia de que el proceso de reduccién se favorece con la temperatura. Las
fases de titanomagnetita e ilmenita fueron identificadas para todas las temperaturas que se
estudiaron, no fue asi con la titanohematita, lo que indica que es maés dificil reducir

titanomagnetita que titanohematita [31].

Los autores propusieron que, primeramente, la titanomagnetita es reducida a ulvoespinela
(Fe2TiOa4), despues, la ulvoespinela es reducida por accion del C y CO de acuerdo a las

reacciones (7) y (8):
FeyTiOys) + Cs) = Fegsy + FeTiOz(5) + COg) (7)
Fe,TiOy5) + COg) = Fe(sy + FeTiO3z5) + COy(y) (8)
Los productos de la reaccion de reduccion son hierro metélico, ilmenita, CO y CO». La reaccion
del carbono reductor con la ulvoespinela genera el agente reductor CO que tiene un aporte

importante en el proceso. El producto de ilmenita es reducido por accion del carbono y el

monoxido de carbono de acuerdo a las reacciones (9), (10) y (11):

2FeTiO3(s) + C(s) = Fes) + FeTiy05¢5) + CO(y) (9)
2FeT103(S) =+ CO(g) - Fe(S) + FeTi205(S) + COZ(Q) ( 10)
FeTiO3(s) + COgy = Fe(sy + TiO55) + COyg) (11)

La reaccion (7) muestra que el didxido de titanio puede ser formado en conjunto con el hierro
metalico, a partir de la ilmenita reducida con mondéxido de carbono, aunque también es posible la

formacién de pseudobrookita ferrosa en lugar de TiO2. La pseudobrookita ferrosa puede
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continuar reduciéndose, para finalmente obtener productos de titanio y hierro separados, de

acuerdo a las reacciones (12) y (13):

FeTi,05(5) + C(s) = Fegs) + 2Ti0z(s) + CO(g) (12)

FeTi205(s) + CO(g) - Fe(s) + ZTlOZ(s) + COZ(Q) ( 13)

Asi, la secuencia de transformacion de fases durante la reduccion de las arenas conteniendo
titanomagnetita, es la siguiente: titanomagnetita — Fe,TiOs — FeTiOs — FeTi2Os — TiO2. Como
se puede ver, el material inicial sufre varias transformaciones, pasando por varias composiciones
quimicas y fases cristalinas de éxidos de Fe y Ti, debido a esto el mecanismo de reduccién suele

ser complejo.

Por otra parte, Wang y Yuan [13], de manera similar investigaron la reduccién carbotérmica de
un concentrado de ilmenita, utilizando grafito de 98% y una atmosfera de Ar con flujo de 1
L/min. Los autores analizaron el efecto del tiempo y la temperatura en la pérdida de masa del
mineral, que esta relacionado directamente con el grado de reduccion. En la Figura 2.6, se puede
observar una grafica que exhibe la pérdida de masa conforme se aumenta la temperatura y el
tiempo de reaccion, logrando una reduccion casi completa en 30 minutos a 1400 °C, tiempo

relativamente bajo. Esto en concordancia con lo reportado por Liu y col. [31].

La principal desventaja de los procesos de reduccion carbotérmica es el alto requerimiento de
energia que satisface las altas temperaturas empleadas en este tipo de pretratamiento [1].

Por otra parte, Chen y col. [52] examinaron la reduccién carbotérmica en atmoésfera de Ar
fluyendo a 80 mL/min por analisis termogravimétrico (ATG), con ilmenita de tamafio de
particula ~300 pum y contenido de TiO> de 53.6%, utilizando carbon activado >99% como agente
reductor. La relacion masica ilmenita a carbon que escogieron fue de 4 a 1. En la Figura 2.7 se
muestra un grafico que relaciona la pérdida de masa de la muestra en la reduccion con el aumento

de la temperatura, y la secuencia de reacciones que sigue su sistema.
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Figura 2.6. Efecto del tiempo y la temperatura en la pérdida de masa de muestras de ilmenita
reducidas con grafito 98%. T=1100 — 1400 °C, t=0 — 120 min, flujo de Ar de 1 L/min [13].
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Figura 2.7. Pérdida de masa durante la reduccion carbotérmica de ilmenita con carbon activado
en funcién de la temperatura, indicando la secuencia de reacciones. Ar 80 mL/min, relacion

masica ilemnita:carbon 4:1. [52].
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El cambio en la pendiente de la linea graficada permite a los autores deducir un cambio de
mecanismo de reaccion, y explican que, durante la reduccién de la ilmenita, ademas del hierro, el
rutilo puede ser reducido en temperaturas mayores a 1200 °C para formar TizOs, por accion del
CO generado en la reaccion de reduccion de la ilmenita con C (T<1100 °C) y la reaccién de
Boudouard (T>1100 °C) que involucra C y CO> para su formacion. En el rango 1100 °C<T<1200

°C se lleva a cabo la reduccion de ilmenita con CO para producir Fe?, TiO, y COs.

De manera similar, Kucukkaragoz y Eric [11] estudiaron el efecto del tiempo y el tamafio de
particula en el porcentaje de reduccion de un concentrado de ilmenita (46.5% de TiO2 y 46.5% de
Fe total) utilizando grafito como agente reductor, con ayuda de un equipo de analisis
Termogravimétrico (ATG) en atmdsfera inerte de Ar a una temperatura de 1350 °C. La relacion
mésica de ilmenita/grafito utilizada fue de 3/1 y los rangos de tamafio de particula se
establecieron en (-125+106) um, (-106+90) pum y (-90+75) um, tanto para el mineral como para
el grafito. El resultado mostré que el grado de reduccion se ve favorecido con el incremento del

tiempo y la disminucion del tamafio de particula.

Los autores explican que la reduccion procede en dos etapas distinguidas por el cambio del
porcentaje de reduccién con respecto al tiempo, indicando un cambio en el mecanismo de
reduccion debido a las diferentes reacciones en cada etapa. La primera etapa comprende hasta el
50% de reduccidn, en ésta, los 6xidos de hierro se reducen a hierro metalico y carburo de hierro
(FsC), también existe una reduccion parcial de Ti*" a Ti". En la segunda etapa se forman sub

6xidos de titanio, provocados por la reduccion de Ti®* a Ti?*.
Las fases cristalinas que obtuvieron revelan la formacion de especies en las que se disminuye el

contenido de oxigeno conforme avanza el proceso de reduccidn, en el siguiente orden: FeTiOs,
Ti30s, Ti203, TiO, TiOg 325.
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Figura 2.8. Efecto del tiempo y el tamafio de particula en la reduccion con grafito de un
concentrado de ilmenita. T=1350 °C. SP7: -90 +75 pum, SP8: -106 +90 um, SP9: -125 +106 um
[11].

Por su parte, Blyth y col. [53] redujeron con carbon vegetal un mineral de ilmenita preoxidado
extraido de la reserva de lluka en Australia, el tamafio de particula seleccionado fue de <63 umy
90-150 um respectivamente. Los autores hicieron uso de un horno tubo con flujo de gas
nitrogeno en temperaturas de 900, 1000 y 1100 °C, con el fin de estudiar el efecto del tiempo
sobre la fraccion de hierro reducido, observando que ésta aumenta conforme se incrementa la

temperatura.
En la Figura 2.9 se observa que durante la etapa inicial se obtuvo un incremento sustancial de la

fraccion reducida en un tiempo de 30 minutos, estando el sistema controlado por la reaccion

quimica, después de la reaccion quimica el proceso es controlado por difusion.
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Figura 2.9. Porcentaje de hierro reducido como funcién del tiempo y la temperatura [53].

Los patrones de difraccion para el mineral crudo (sin tratamiento oxidativo o reductor) indican la
presencia de ilmenita (FeTiOs), pseudorutilo (Fe-TisOg) y rutilo (TiO2), mientras que en el
material después de ser oxidado se identifica la pseudobrookita (Fe>TiOs), pseudorutilo y rutilo,
consistente con la transformacion del Fe(ll) en la ilmenita a Fe(lll) contenido en la

pseudobrookita.

El mineral reducido compuesto mayormente por hierro metalico y rutilo, se lixivia en una
solucion de cloruro de amonio (NH4Cl) a 70 °C formando magnetita en pH superior a 9,
posteriormente se realiza una separacion magnética para obtener TiO2 con pureza de 94%. Este
material es apto para ser purificado en el proceso cloruro y obtener TiO2 de grado pigmento
(99.9%).

La reduccion de ilmenita con grafito también fue expuesta por Wang y col. [54], para su trabajo
de investigacion emplearon un concentrado de ilmenita proveniente de la ciudad de Bama en
China con contenido de 49.78% de TiO. y 27.96% de Fe total. A través de un equipo de ATG
con atmosfera de Ar, se relaciono la pérdida de masa durante la reduccidn con respecto al tiempo

y la temperatura. La reduccién aumenta rapidamente con el incremento de la temperatura en una
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primera fase de proceso, después, el cambio en la masa perdida es pequefia conforme se extiende
el tiempo. Al igual que en el trabajo de Kucukkaragoz y Eric [11] y Blyth y col. [53], se
distinguen dos mecanismos diferentes que controlan el sistema. Después de 40 minutos a 1350
°C se obtiene un rendimiento superior al 90%. El estudio del efecto de la relacion molar C/O en
la reduccidn revel6 que hay un aumento significativo de la reduccion al incrementar de 2 a 4 esta
relacion. Sin embargo, al usar una relacion de 6 la mejora no es significativa. Los autores
determinaron que el mineral de ilmenita estd compuesto principalmente por fases de ilmenita y
pseudorutilo. A temperaturas de 1300 y 1400 °C no hay presencia de la fase ilmenita,
predominando el hierro metalico (Fe®, Oxido de titanio (TisOs), cementita (FesC), y
pseudobrookita (Fe2TiOs). El alto contenido de impurezas en el mineral impide la reduccion
completa de la ilmenita, produciendo por ejemplo una zona rica en Mn en la superficie de la
particula que imposibilita la reduccion completa de Fe?*. La cinética de reduccion se estudi6 con
un modelo matematico en el que se considera la reaccion quimica y la difusién. De esto se dedujo
que debajo de 1150 °C el proceso de reduccion esta controlado por la reaccion quimica, mientras
que para temperaturas superiores a 1200 °C el proceso de difusion controla el sistema. Las
energias de activacion encontradas fueron de 265 y 157 kJ/mol para temperaturas inferiores a
1150 °C y superiores a 1200 °C, respectivamente.

Tshilombo [12] reportd la reduccion de un concentrado de ilmenita (48.4% de TiO2 y 48.5% de
Fe total) suministrado por la mina Hillendale en Sudéafrica. EI agente reductor fue carbon
bituminoso. La reduccion carbotérmica se llevd a cabo en una atmdsfera de N2 en un rango de
temperatura de 1225 a 1350 °C. El tamafio de particula para el mineral fue de 90-106 um y <71
um para el carbdn bituminoso, se establecidé una relacion estequiométrica ilmenita/carbon. El
méaximo porcentaje de reduccién fue de 42.2 % y se logra después de 6 h a una temperatura de
1350 °C. El autor explica que la ilmenita es calentada a elevadas temperaturas, en las que el FeO

se reduce a Fe® y bajo esta condicion se produce TiN de acuerdo con la reaccion (14):
1
FeO - Ti0z +3C +- N > TiN + Fe + 3C0 (14)

La transformacion del TiO2 empieza alrededor de 950 °C; conforme la temperatura aumenta, se

producen especies de titanio con menor cantidad de oxigeno, conocidas como fases de Magneli,
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éstas tienen el arreglo general TinO2n.1, para n entre 3 y 10 [55, 56]. La secuencia exacta en que
los subdxidos se van formando es incierta todavia. En temperaturas superiores a 1200 °C, la
especie que tiene la menor energia libre de Gibbs de formacidn es TiN, seguido de Ti4O7, Ti3Os,
Ti>O3, TIC y TiO. Los autores sefialan que a 1225 °C, la fase de ilmenita habia desaparecido,
mientras que las fases de TizOs y TiN se hacian presentes. Bajo las condiciones del sistema es

termodinamicamente posible la formacidn de soluciones solidas de la forma TiN,C,Ow.

2.2.2.2 Reduccioén en vacio

Lv y col. [57] redujeron con un concentrado de ilmenita proveniente de la region de Panzhihua en
China, con 45.64% de TiO., con coque. La relacion porcentual en masa de mineral/coque que
utilizaron fue de 87/13. El proceso se llevo a cabo en un horno tubular al vacio y el tamafio de
particula que utilizaron fue <75 um para ambos materiales. Evaluaron la reduccion en un rango
de temperatura de 1000 °C a 1400 °C con una velocidad de calentamiento de 6 °C/min. Los
autores encontraron que, conforme se aumenta la temperatura, la reactividad del titanio
tretavalente en la ilmenita aumenta también, facilitando la reduccion y formacion de especies de
titanio con nimeros de oxidacién menores. Los autores propusieron que la ilmenita se transforma
para producir Fe® y productos de titanio de acuerdo con la siguiente secuencia de transicion de
fases: FeTiO3—FeTi,0s—Tiz0s—Ti20s. Por otro lado, también observaron que el gas producido
durante la reaccion de reduccion cambia la presion en el horno, y esto tiene un efecto directo

sobre la termodinamica de reduccidn del TiO2 contenido en la ilmenita.

De manera similar, Huang y col. [58] investigaron los efectos de la temperatura (1200 °C, 1300
°C y 1400 °C) en la reduccion carbotérmica al vacio de un concentrado de ilmenita con 45.64%
de TiO,, originario de Panzhihua en China, el agente reductor que emplearon fue coque con
83.66% de carbono. Los autores mostraron tres difractogramas correspondientes a los productos
de reduccion obtenidos a diferentes temperaturas de operacion (Figura 2.17). Considerando que
las temperaturas manejadas son relativamente altas y las presiones parciales de oxigeno son bajas
como consecuencia del vacio, al igual que en el trabajo de Lv y col. [57], no hay sefales
caracteristicas que identifiquen al TiO2 en la muestra reducida. El hierro metalico se forma en las

tres temperaturas, aunque la intensidad del pico es mayor para 1300 °C y 1400 °C, y es
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practicamente igual de intenso a estas dos temperaturas. Los picos que corresponden a las fases
de TisOs y Ti,0s, como los del Fe° van aumentando en intensidad conforme se aumenta la

temperatura, demostrando que el grado de reduccién aumenta con la temperatura.
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Figura 2.10. Patrones de difraccion de las muestras reducidas al vacio a diferentes temperaturas
usando coque como reductor. T=1200, 1300 y 1400 °C, t= 60 min, %C=12% [58].

La evidencia cientifica anteriormente revisada da constancia de la factibilidad para reducir TiO>
en condicion de vacio y con atmosfera de gas inerte de Ar a temperaturas superiores a 1200 °C,

usando carbono de diferentes fuentes (grafito, coque, antracita o carbon activado).
2.2.2.3 Termodinamica de la reduccion de ilmenita

Huang y col. [15] investigaron la reduccion carbotérmica al vacio de un concentrado de ilmenita
de Panzhihua, China, con 45.64% de TiO2 y 36.45% de FeO, el agente reductor que utilizaron fue
cogue con 83.66% de carbdn fijo en proporciones de 10% a 17%. El proceso lo llevaron a cabo
en un horno tubular vertical en presién de vacio de 10 Pa, y a temperaturas entre 1100 °C y 1700
°C. Los autores hicieron uso del software FactSage version 7.0 para obtener un grafico que

relaciona la energia libre de Gibbs y la temperatura, para las reacciones de reduccion de los
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principales 6xidos que componen su concentrado, considerando presiones de 1 atm y 10 Pa, esto

se ilustra en la Figura 2.11, y las reacciones en cuestion son las siguientes:

C + FeO —» Fe + CO (15)
C + MnO - Mn + CO (16)
C 4+ Mg0 - Mg + CO (17)
C + Si0, - Si0 + CO (18)
300

2004 “--...<<_::f¥f:i:. —_— (i) latm

Gibbs free energy [kJ/mol]
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Figura 2.11. Energia libre de Gibbs como funcién de la temperatura para las reacciones de
reduccion (18)-(21). Presion de 10 Pay 1 atm [15].

La energia libre de Gibbs es menor para todas las reacciones cuando la presion es de 10 Pa,
comparandolas con su contraparte a presion atmosférica. La reduccion de los 6xidos contenidos

en el concentrado de ilmenita estudiada se ve mejorada por la ausencia de oxigeno en el sistema.

La atencion recae sobre la reaccion de reduccion de FeO, pues es el Oxido que se trata de

metalizar para separarlo por lixiviacién y producir un concentrado de TiO». Se percibe que es la
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maés factible de todas, para las dos condiciones de presion, y es la Unica reaccion que presenta
valores negativos de energia libre de Gibbs a presion atmosférica y temperaturas menores a 1400
°C. Bajo estas condiciones, el éxido ferroso sera el Unico 6xido que pueda consumir el carbon

reductor disponible en el sistema.

Es importante conocer también la espontaneidad de las reacciones de los demas 6xidos que estan
presentes en la materia prima, puesto que permite conocer la condicion éptima de temperatura en

donde la reaccion de interés se vea favorecida antes que cualquier otra.

Por su parte, Lv y col. [57] emplearon el software termodindmico FactSage 7.2 para obtener
datos que permitieron construir un grafico con zonas de predominancia para el titanio y sus
Oxidos en condicion de vacio (10 Pa), esto se puede ver en la Figura 2.12. En el diagrama se
relaciona la temperatura en °C con el logaritmo de la presion parcial de O2 en Pa. El rutilo
predomina en el rango de temperatura de 1000 °C a 1500 °C, cumpliendo con la presion parcial
de oxigeno [p(O2)] necesaria. Si log p(02)<-18, el rutilo no serd estable en este rango de
temperaturas y comenzard su reduccién para formar primeramente TizOsg. Las presiones
parciales de O, mayores y las temperaturas menores favorecen para que el titanio mantenga su

méaximo estado de oxidacion y por tanto predomine como TiO..
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Figura 2.12. Diagrama de predominancia para el sistema Ti-O. P=10 Pa [57].
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Lv y col. [59] investigaron la reduccién carbotérmica de un concentrado de ilmenita en estado
semi fundido con adicion de Na>SOs. El tamafio de particula del concentrado mineral fue ~150
um, mientras que el grafito con pureza >99.9% tiene un tamafio de particula <13 pm. La
reduccion se llevé a cabo en un horno tubo vertical con flujo de Ar (0.6 L/min) durante un tiempo
de 30 minutos. Al examinar el efecto de la relacion molar C/O sobre la eficiencia de
metalizacion, se obtuvo un maximo rendimiento de reduccion de 90.87% correspondiente a una
relacion C/O de 1.5. Los resultados de DRX en el mineral reducido a 1400 °C indican que la
adicion de Na>SO4 provoca la transformacion a FeS, NaAlO2 y NaAlSiO4 en forma de escoria
liquida consecuencia de su bajo punto de fusion, segun las reacciones (19), (20) y (21). Las
energias libres de Gibbs de las reacciones fueron calculadas por los autores con el software
termodinamico FactSage 6.2, unidades de energia y temperatura en Joules y Kelvin,

respectivamente.

Na,S0, + 4C - Na,S + 4CO

(19)
AG=537201-655.67T
N(ZZS + FeO + Al203 - FeS + ZNClAlOZ (20)
AG=-84400.75+18.25T
Na,S + FeO + Al,05 + 25i0, — FeS + 2NaAlSiO, o

AG=-218832.26-9.83T
2.2.3 Lixiviacion
Los procesos de lixiviacion por lo regular requieren de tratamientos previos de oxidacion,

reduccion o activacion mecanica. Sin embargo, en la actualidad se han hecho esfuerzos por

desarrollar procesos, en los que se pueda lixiviar directamente el mineral para obtener TiOo.
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2.2.3.1 Lixiviacion directa

Algunos investigadores han examinado la lixiviacion directa de ilmenita, sin haber practicado
antes un tratamiento. La lixiviacién directa de ilmenita se lleva a cabo cominmente en un medio

de H2SO4 0 HCI, y obedece a las reacciones (22) y (23) [1], respectivamente:

FeTiOs + 2H,50, — Ti0SO, + FeSO, + 2H,0 (22)

FeTiOs + 4HCl - TiOCl, + FeCl, + 2H,0 (23)

Cuando el mineral es lixiviado en H2SOs, los productos de la reaccion son: titanil sulfato
(TiOSOg), sulfato ferroso (FeSOa4) y agua, mientras que, cuando se disuelve el mineral en HCI, se

forma TiOCly, cloruro ferroso (FeCl,) y agua.

De acuerdo con lo reportado por van Dyk y col. [60], el proceso de lixiviacion de la ilmenita en

acido clorhidrico, puede describirse mediante la reacciéon quimica (24):

FeTiO; + 2HCl — Fe?* + Ti0?** + 2C1~ + 20H~ (24)

Inicialmente, el hierro y el titanio son disueltos y transferidos a la fase acuosa acida, aunque el
titanio rapidamente polimeriza e hidroliza en el medio de HCI [7, 60], formando precipitados de
TiOClz y TiO2 en las particulas del mineral que se estd lixiviando [6], dejando FeCl; en la

solucién [7].

Lasheen [8] investigd cdmo afecta el tiempo de la lixiviacion en la disolucion de hierro y titanio,
presentes en un mineral de ilmenita obtenido de arenas negras en la costa de Rosetta en el mar

Mediterraneo, Egipto. En la Figura 2.13 se muestra el resultado de este experimento.

Las condiciones bajo las cuales trabajaron son: tiempo de lixiviacién entre 2 y 10 h, relacién
solido/liquido de 1/5, temperatura de 90 °C y concentracion de HCI de 4 M. El resultado de este

experimento indica que, la maxima cantidad de hierro que se puede disolver ocurre después de 8
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h de reaccién, mientras que la cantidad de titanio que se disuelve es despreciable y no supera el
1%. Se obtiene entonces una lixiviacion selectiva, con prioridad a disolver el hierro y no el
titanio. No obstante, la separacién no es eficiente ya que menos de un tercio del hierro se lixivia.
El tiempo reportado por este autor es considerablemente largo, por lo que se convierte en poco

viable para ser escalado a un proceso continuo.
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Figura 2.13. Efecto del tiempo en la eficiencia de lixiviacion de arenas titaniferas. T=90 °C, HCI
4M, relacion sélido/liquido de 1/5 [8].

Mahmoud y col. [7] evaluaron la lixiviacion directa de un mineral de ilmenita de grado medio,
proveniente de la region de Abu Ghalaga, Egipto. En la Figura 2.14, se muestra el resultado de
estudiar el efecto del tiempo en el rendimiento de la lixiviacion directa con HCI al 20%,

temperatura de 110 °C y relacién ilmenita/acido de 1/7.3.

Se puede observar un incremento sustancial en los primeros minutos que avanza la disolucion del
hierro y el titanio, alcanzando el equilibrio de lixiviacion para el titanio a los 60 minutos
aproximadamente. Después, permanece casi constante, mientras la eficiencia cae ligeramente

conforme avanza el tiempo.
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Figura 2.14. Efecto del tiempo en la lixiviacion directa de ilmenita con HCI. T=110 °C, HCI
20%, relacion ilmenita/acido de 1/7.3 g/g [7].

De acuerdo con los autores, esto puede ser explicado por el fenémeno de hidrolisis del titanio en
HCI. El hierro parece alcanzar su equilibrio de disolucion también a los 60 minutos, sin
embargo, para tiempos mayores de 120 minutos, el contenido de hierro en la solucién incrementa
ligeramente. Aunque los tiempos de lixiviacion son moderados, es deseable un proceso en el que
las cinéticas de lixiviacion sean mas rapidas. Como se puede apreciar, la disolucion del hierro

representa poco mas del 20%, mientras que solo el 13% del titanio ha sido lixiviado.

Baba y col. [41] investigaron la disolucion simultanea de hierro y titanio de un mineral de
ilmenita procedente de Nigeria, con tamafio de particula entre 94 um y 150 um. EIl mineral que
estudiaron esta compuesto por 42.06% de Ti y 27.43% de Fe. EI medio lixiviante que utilizaron
fue HCI, probando diferentes concentraciones, temperaturas e intervalos de tiempo. En la Figura
2.15 los autores muestran un grafico con la fraccion de ilmenita lixiviada a una temperatura de 55
°C, empleando una relacién solido/liquido de 10 g/L, para los diferentes tiempos de residencia y

concentraciones de acido.
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Figura 2.15. Fraccion de ilmenita disuelta en funcién del tiempo y la concentracion de HCI.
Temperatura de 55 °C. Relacion sélido/liquido de 10 g/L. Agitacion de 360 rpm [41].

La disolucion del mineral se beneficia con el incremento del tiempo y la concentracion de HCI,
alcanzando un maximo de lixiviacion de 85.4% en 120 minutos con una concentracion de HCI de
2 M. Més alld de esta condicion no observaron mejora en los resultados. Adicionalmente,
evaluaron temperaturas entre 27 y 80 °C, notando que a mayor temperatura se obtienen mejores
rendimientos de lixiviacion, aunque también advierten que a mayor temperatura habra mayor
pérdida de solucidn lixiviante. Cabe destacar que ninguna condicion experimental probada otorga
la disolucién completa del mineral. Del lixiviado obtenido bajo las condiciones Optimas (Fe=
116.2 mg/L, Ti=473.5 mg/L), se separo el 96% del hierro, haciéndolo precipitar con una solucion
de amoniaco 3 M con pH de 3.5. Posteriormente, el 97% del titanio presente en el lixiviado se
separ0 por extraccion liquido-liquido a temperatura ambiente (25 °C). Finalmente, el 94.8% del

titanio se recuper6 del liquido organico con una solucién de HCI 0.1 M.

Los principales inconvenientes de la lixiviacion directa son los requerimientos de energia, tiempo
y reactivos quimicos. Para llegar a obtener rendimientos de lixiviacion aceptables, es necesario
emplear temperaturas elevadas, largos tiempo de reaccion y altas concentraciones de acido
diluyente. Por esto, a menudo se prefiere dar un pretratamiento de oxidacién, reduccién o ambos
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a la ilmenita. Este tratamiento previo tendrd como resultado un beneficio que puede aprovecharse
en la etapa posterior de lixiviacion, promoviendo la disolucion de ciertos componentes y con ello

lograr una separacion.

2.2.3.2 Lixiviacion de ilmenita reducida

Ogasawara y Veloso de Aradjo [61] describieron el proceso de lixiviacion de la ilmenita reducida

con &cido clorhidrico (HCI), llevada a cabo por las reacciones (25)-(29):

TiO, + Fe + 4H' - Ti?>* + Fe?* + 2H,0 (25)
Ti%* + 1/, 0505y + Hy0 > TiO, + 2H* (26)
Fe+2H* +1/5 0,4 - Fe?* + Hy0 (27)

Fe +2Cl~ + 2H* + 1/, 054 - FeCl, + H,0 (28)
Fe?* +2C1~ + H* + 1/, 055 - FeClf + 1/, H,0 (29)

En la reaccion (25), el TiO. y el Fe metélico producidos en la reduccién, reaccionan con los
protones provistos por el medio &cido (H*), haciendo que el titanio se reduzca, cambiando su
estado de oxidacion de 4+ a 2+, mientras que el hierro se oxida, pasando del estado O al estado
2+. En la reaccion (26), el ion de Ti?* se oxida por accion del oxigeno suministrado a la solucién
acuosa, formando nuevamente TiO2 y liberando protones al medio. El hierro metalico en
presencia de protones y oxigeno se oxida para formar el ion Fe?* (reaccion 27), no obstante, si la
solucion &cida ademas contiene cloruros (CI°), se obtiene un producto de FeCl, como esta escrito
en la reaccion (28). El ion Fe?* puede formar la especie cationica FeCl," en un medio &cido con

disponibilidad de cloruros y oxigeno, segun la reaccion (29).
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La disolucién de metales en medio acido depende de muchos factores, entre los que se
encuentran: tamafio de particula, temperatura, tiempo de reaccion, relacion sélido/liquido y
concentracion de acido [1]. Por lo que su evaluacién para encontrar condiciones éptimas es

indispensable.

Welham y Williams [62] estudiaron la reduccién de ilmenita (>95%) con carbon activado
(>99.5%) durante 1 h en atmdsfera de gas Ar, usando una relacion molar ilmenita/carbdon de 1/4 y
temperaturas entre 600 °C y 1400 °C. El tamafio de particula de los reactivos fue <1 um. Las
especies formadas durante el proceso de reduccion incluyen Fe®, TiOz, TiC, TisOg, TisO7, TizOsy
TiO3. Posteriormente, hicieron pruebas de lixiviacion a temperatura ambiente, con muestras
reducidas a diferentes temperaturas, utilizando HCI 3% y un tiempo de lixiviacion de 24 horas,

los resultados pueden verse en la Figura 2.16.
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Figura 2.16. Porcentajes de hierro y titanio lixiviado de los productos de reduccién obtenidos a
las diferentes temperaturas. Lineas punteadas horizontales indican la disolucién del material sin

reducir. Relacién molar ilmenita:carbon de 1:4, t=24 h, HCI 3%, temperatura ambiente [62].
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El grado de disolucion de titanio es bajo, <3%, para los reactivos reducidos en cualquiera de las
temperaturas probadas. El hierro también muestra bajo rendimiento de lixiviacion para las
muestras reducidas a 600 °C y 700 °C, solubilizando poco menos del 20% de hierro,
rendimientos muy similares al obtenido de lixiviar el material sin pretratamiento reductor (linea
punteada horizontal inferior). La disolucion sustancial de hierro empieza con la muestra reducida
a 800 °C, alcanzando 90% de hierro lixiviado. Los autores determinaron mediante DRX que a
800 °C obtuvieron reduccion completa después de 1 h, por lo que el hierro debié haberse
removido por accion de la solucion acida. Confirmaron por DRX la ausencia de hierro metalico y
fases magnéticas en el solido después de la lixiviacion, de esto se deduce que el hierro restante
puede estar presente como una fase no magnética de hierro y titanio, posiblemente Fe,TiOs
(pseudobrookita), que ha sido reportada por Kelly y Rowson [63] como una especie menos

soluble que la ilmenita.

Sekimoto y col. [64] publicaron una nueva técnica de separacion de hierro y titanio, en la que el
mineral de ilmenita es reducido con carbon a 1300 °C, produciendo hierro metélico y Ti203
(Ti*"), para después ser disueltos en una solucion de HCI 6 M con dosificacion de Hz, con el fin
de mantener el estado de oxidacion del titanio, obteniendo un lixiviado con iones de hierro,
titanio y de otras impurezas. Luego, se ajusto la solucién a pH=0 con NaOH y se suministro aire
para formar y precipitar el dioxido de titanio monohidratado (TiO2-H20), que posteriormente se
secO y calcind para finalmente obtener TiO2, quedando en solucion el hierro y las otras

impurezas.

Adicionalmente, los autores realizaron pruebas de lixiviacién a 75 °C con soluciones sintéticas de
TiO2 (99.9%) y Ti203 (99.8%) en 50 mL de HCI, observando que el rutilo no se disuelve en un
rango de concentraciéon de HCI de 0-6 M, mientras que una cantidad considerable de Ti2Os si lo
hace en una solucion con HCI 6 M. Los autores también encontraron que al aumentar la relacion
de concentracion de Fe?*(xc)/ Ti**(ac) se obtiene un producto mas puro, asi, cuando esta relacion es
superior a 10, se consigue rutilo de 99%. Los investigadores demostraron su proceso de
separacion con un mineral de ilmenita australiana, reducida a 1300 °C por 6 h en atmoésfera de
Ar.
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Zhao y col. [65] estudiaron la remocion del hierro metélico producido en la reduccion
carbotérmica de un concentrado de ilmenita a 1100 °C. El contenido de hierro metalico fue de
28.93% y el de TiO, fue de 62.88%, ademéas de FeTi,Os y otras impurezas de Si y Mn
principalmente. Seleccionaron un tamafio de particula de 200 um. Los autores llevaron a cabo la
lixiviacion en condiciones oxidantes (flujo de aire) a temperatura ambiente, agregando 320 g de
ilmenita reducida en 640 mL de HCI 1.5%. La velocidad de agitacion la establecieron en 800
rpom. Los autores examinaron la composicién del producto final en funcién del tiempo de
lixiviacion, el resultado se expone en la Figura 2.17.
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Figura 2.17. Efecto del tiempo de disolucién en la composicion del rutilo sintético [65].

Se puede ver gque dentro de los primeros 120 minutos de lixiviacion se obtiene un producto con
contenidos de TiO2 cercanos a 90% y Fe total <5%, después de este tiempo no hay grandes
diferencias en la composicion del sélido. En otro experimento, los autores utilizaron soluciones
de NH4Cl como agente complejante y obtuvieron un material con 69.16% de rutilo. Al emplear
soluciones mixtas de la sal amoniacal y HCI, obtuvieron como maximo un producto con 75% de
rutilo, por lo que la solucion simple de HCI demostré ser un agente lixiviante superior, aunque
los autores aclaran que es mas dificil almacenar y manejar HCI. De esto se deduce que los iones

cloruro cedidos por el HCI son suficientes para complejar el hierro presente en la solucion.
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Truong y col. [66] estudiaron la remocion de hierro metalico en ilmenita reducida, usando NH4Cl
y mezclas de &cido acéetico (CH3COOH) y acetato de sodio (CH3COONa) como catalizadores. El
concentrado de ilmenita procedente de Vietnam tiene un tamafio de particula promedio de 150
pm, contiene 55% de TiO2 y 42% de d6xidos de hierro. Los autores llevaron a cabo la reduccion
en un horno eléctrico a 1150 °C durante 4 h usando antracita, obteniendo un material con 60.2%
de TiO2, 30.3% de Fe® y el resto de impurezas, seglin lo obtenido en un trabajo previo [67]. Los
experimentos de lixiviacion los realizaron con 40 g de ilmenita reducida afiadidos a 280 mL de
solucidn lixiviante, establecieron una temperatura de 70 °C y un flujo de aire de 4 L/min. En la
Figura 2.18 los autores muestran un grafico con los porcentajes de hierro metalico residual como

funcidn del tiempo de lixiviacion y la concentracién de CH;COOH y CH3COONa.
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Figura 2.18. Porcentaje de hierro metélico residual en funcion del tiempo de lixiviacion y de la
concentracion de CHsCOOH y CHzCOONa como catalizadores [66].

Las disoluciones de Fe metalico méas pobres las obtuvieron al emplear la solucion que contiene
solo CH3COONa con concentracion de 0.1 M, ocurriendo pasivacion después de 5 h y dejando
poco mas de 15% de hierro metéalico en el producto lixiviado. La cantidad de Fe metalico residual
disminuye conforme aumenta el tiempo de lixiviacion y la concentracion de CH3COOH hasta
0.075 M, necesitando de 6 h para alcanzar la minima cantidad de Fe metalico residual de 1.63%.

Cuando utilizaron solo CH3COOH 0.1 M obtuvieron resultados similares, con porcentajes de
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hierro residual un poco mayores, sin embargo, necesitaron de 8 h para remover la misma cantidad

de hierro metalico.

Recientemente, Ibrahim y col. [68] investigaron la reduccidn y posterior lixiviacién de ilmenita
con NH4CI. El concentrado de ilmenita de origen malayo contiene 47.26% de TiO2, 39.87% de
Fe20s, 5.13% de SiO2 e impurezas de Al:O3, MgO y CaO. Llevaron a cabo la reduccion
utilizando carb6on mineral en una atmdsfera de 90% Ary 10% gas natural (CHa), con flujo de 1.5
L/min. Establecieron una rampa de calentamiento de 10 °C/min, una temperatura de reduccion de
1250 °C y un tiempo de 3 horas. Hicieron los experimentos de lixiviacion con 4 g de ilmenita
reducida y 250 mL de solucion de NH4Cl 0.5 M a 90 °C durante 7 horas, suministrando aire a

razon de 2.5 L/min.
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Figura 2.19. Difractogramas de (a) concentrado de ilmenita, (b) ilmenita reducida y (c) residuo
del lixiviado. (¢ FeTiOs; « Ti2O3; & Fe ; V TiC; m Fe203; ¢ TizOs) [68].

En el difractograma de la ilmenita reducida identifican varias sefiales que corresponden a una
especie de rutilo reducido (Ti203), también hay una sefial de carburo de titanio (TiC) a 41° y una
sefial intensa de hierro metalico a 45°. En el difractograma del residuo de lixiviacién identifican

fases de TizOs, TioO3 y Fe2Oz. En ninguno de los difractogramas esta presente algin pico propio
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del rutilo, sin embargo, segun los autores, el analisis Rietveld indicaria un contenido de 80.8% de
TiO2 en el residuo solido después de la lixiviacion. También caracterizaron el solido lixiviado por
Fluorescencia de Rayos X (FRX), obteniendo una composicién de 80.71% de TiO> (aproximado
a lo que obtuvieron con analisis Rietveld), 8.5% de Fe>0s, 2.13% de SiO2, 2.22% de MnO y
1.33% de MgO. Los autores aclaran que estos valores todavia representan un alto grado de
impurezas. Los autores también realizaron un andlisis de varianza (ANOVA), en el que

determinaron que la temperatura es la variable mas significativa para la disolucion del hierro.

2.2.3.3 Lixiviacion reductora con hierro metélico

Dado que la reduccion tradicional con carbdén y temperatura es costosa, demanda mucha energia
y es contaminante, algunos autores han propuesto la realizacion del proceso de lixiviacion en
presencia de un agente reductor, como el hierro metélico, integrando los procesos en una misma
etapa y evitando asi la pre-reduccién. El hierro metalico es considerado el agente reductor mas
conveniente para este proposito, puesto que no se introducen elementos diferentes al sistema, y el

cloruro ferroso producido se puede separar de la solucion para regenerar el HCI [7].

En la investigacion de Mahmoud y col. [7], se analiz0 la reduccion de mineral de ilmenita en HCI
para la obtencion de rutilo sintético. En el experimento emplearon una relacion de ilmenita/20%
HCI de 1/7.3 por un tiempo de 20 minutos y temperatura de 110 °C, la cantidad de hierro afiadido
fue de 0.075 g por cada gramo de mineral. En la Figura 2.20, se presenta un grafico con los
porcentajes de lixiviacion en funcion del tiempo, para el hierro y el titanio lixiviados en HCI en
presencia de hierro metalico. Se puede distinguir que, para tiempos mayores a 120 min existe una
considerable disolucion del hierro (90%), contrario a lo que sucede con el titanio, logrando una
separacion. El contenido de titanio en la solucion inicialmente aumenta, teniendo valores

méaximos de 28% entre 40 y 60 minutos. Después, decae gradualmente hasta 2%.

La adicion de hierro metalico a la solucidn lixiviante de HCI, permite desleir casi completamente
el hierro y titanio contenidos en el mineral de ilmenita después de 6 horas. El titanio disuelto es
continuamente separado por la hidrélisis de TiO, este fenomeno puede ser descrito por la
reaccion (30) [7].
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TiOCl, + H,0 — Ti0, | +2HCI (30)

Segun el autor, la fraccion de Fe;Os en la ilmenita es disuelta en HCI, como se indica en la
reaccion (31):

Fe,05 + 6HCl = 2FeCl; + 3H,0 (31)
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Figura 2.20. Eficiencia de disolucion de hierro y titanio en funcion del tiempo en presencia de

polvos metalicos de hierro [7].

El hierro metélico afiadido reacciona con el HCI para formar cloruro ferroso e hidrégeno gas, de
acuerdo a la reaccion (32):

Fe + 2HCl - FeCl, + H, (32)

El cloruro férrico producido de la disolucién en HCI, es reducido a cloruro ferroso por accion del

hierro metalico afiadido y el hidrogeno producido por la reaccién de este mismo hierro metalico y
el HCI. En la reaccién (33) y (34) se puede ver este proceso:
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2FeCly + H, — 2FeCl, + 2HCI (33)

2FeCl; + Fe - 3FeCl, (34)

Es muy clara la diferencia en las eficiencias de lixiviacién, comparando este resultado con el que
se mostro previamente en la Figura 2.14, donde se realiza la lixiviacion directa sin agente
reductor, bajo las mismas condiciones. No obstante, las desventajas de este tipo de procesos son
el costo en la inversidn de hierro metalico y la alta concentracion de HCI que se requiere ya que

resulta en un medio corrosivo para los equipos de proceso.

2.3 Procesos combinados

Es comun que se trate de optimizar al maximo el rendimiento del proceso, combinando varios

tratamientos para la obtencion de TiO».

Sarker y col. [9], evaluaron la lixiviacién de un mineral de ilmenita en HCI diluido, el material
fue previamente tratado en procesos de oxidacion y reduccion, a 950 y 1050 °C, por un tiempo de
1y 4 h, respectivamente. La oxidacion se llevo a cabo por la reaccion con aire, mientras que la
reduccion tuvo efecto al utilizar carbon. El estudio del efecto de la temperatura y el tiempo,
respecto a la eficiencia de disolucién del hierro en el mineral, es descrito por el grafico de la
Figura 2.21. La concentracion de HCI fue de 10% y fueron lixiviadas dos series de muestras
minerales, una que solo fue sometida a reduccidn y otra que se oxido6 y redujo. Las temperaturas
de lixiviacion que se probaron fueron: 30,50y 75 °C.

La méxima cantidad de hierro en solucién se alcanza después de 30 minutos, para todas las
temperaturas y los dos tipos de mineral pre-tratado. La eficiencia de extraccion para el mineral
que fue oxidado y reducido es ligeramente mayor, pero no es muy diferente con respecto al que
solo fue reducido. Por lo que no representaria una ventaja implementar un proceso previo de
oxidacion para incrementar ligeramente el rendimiento de lixiviacidn, ademas que, la disolucion
del hierro no supera el 50% en todos los casos. Tampoco un incremento en la temperatura mostré

un aumento significativo en el porcentaje de hierro disuelto.
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Figura 2.21. Efecto del tiempo y la temperatura en el porcentaje de disolucion de hierro [9].

También fue estudiado el efecto del tiempo y la concentracion de HCI sobre el contenido de
hierro disuelto en la lixiviacion. Se fijé una temperatura de 75 °C y las concentraciones de HCI

que se probaron fueron: 5, 10 y 15%. El resultado se muestra en el grafico de la Figura 2.22.
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Figura 2.22. Efecto del tiempo y la concentracion de HCI en la eficiencia de lixiviacion [9].
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El tiempo requerido para alcanzar el equilibrio es menor a 60 a minutos, tiempo adecuado para
este tipo de procesos que suelen requerir un lapso mayor. Al igual que en el experimento anterior,
la diferencia (<2%) en el rendimiento de lixiviacion no es sustancial entre el mineral oxidado y
reducido y el que solamente se redujo, siendo un poco mayor para este primero. El hierro
solubilizado es menor a 50% en todos los casos. La concentracion de HCI en el rango estudiado

tampoco tiene una influencia importante en el proceso de lixiviacion.

Zhang y col. [69] examinaron el comportamiento de la lixiviacion en un concentrado de ilmenita
tratado previamente por oxidacion, reduccion y activacion mecanica. El concentrado de ilmenita
que utilizaron tiene un tamafio de particula promedio de 60 pum y una pureza aproximada de 90%
(44.62% de TiO», 35.2% de FeO, impurezas de Mg, Ca, Al, Si). La oxidacion la realizaron a 900
°C en presencia de oxigeno durante 15 minutos, luego redujeron el material con hidrégeno a 750
°C por 30 minutos, empleando una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Después de enfriarse,
activaron mecanicamente el producto en un molino de bolas con atmdsfera de nitrégeno por un
tiempo de 2 horas. Después del pretratamiento hicieron una lixiviacion en HCI al 20%,
calentando la solucion a 105 °C en un reactor de 500 mL, acoplado a un condensador para evitar
pérdidas de solucion &cida. Los autores usaron una relacion liquido/sélido de 3.5 mL/g y una
velocidad de agitacion de 250 rpm. En la Figura 2.23, muestran un grafico con los porcentajes de
extraccion de Ti y Fe a diferentes tiempos de lixiviacion. La extraccion de Fe aumenta
rapidamente conforme avanza el tiempo de lixiviacién. Poco méas del 90% del hierro en la
ilmenita pretratada es extraido por la solucién de HCI en la primera hora, después de este tiempo
la extraccion mejora muy poco. En 10 h los autores consiguieron extraer 98.93% de Fe contenido
en la ilmenita. La extraccion de Ti permanece muy baja en todo el rango de tiempo que
estudiaron (<3%). En los primeros 15 minutos hay una ligera disolucion de Ti que después se
hidroliza, y obtuvieron una pérdida total de Ti de 0.13% después de 2 h de disolucion. Bajo estas
condiciones experimentales, los autores logran tener un buen esquema de separacion por

lixiviacion de Fe y Ti contenidos en un concentrado de ilmenita pretratada.
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Figura 2.23. Rendimiento de extraccion de Fe y Ti en la ilmenita pretratada con oxidacion,
reduccion y activacion mecénica. [HCI]=20%, T=105 °C [69].

2.4 Procesos sustentables

Entre los factores clave que contribuyen a la sostenibilidad de los procesos metallrgicos se
incluyen [70-73]:

Eficiencia energética: Los procesos metallrgicos sostenibles tienen como objetivo optimizar el
uso de la energia mediante la aplicacion de tecnologias y practicas eficientes. Esto incluye la
reduccion del consumo de energia, la utilizacion de fuentes de energia renovables y la mejora de

la eficiencia general del proceso para minimizar el impacto medioambiental.

Utilizacion de recursos: La metalurgia sostenible se centra en maximizar la utilizacion de los
recursos y minimizar la generacion de residuos. Mediante el reciclaje y la reutilizacion de
materiales, la reduccion del consumo de materias primas y la implantacién de sistemas de circuito
cerrado, asi la industria puede reducir su huella medioambiental y promover la conservacion de

los recursos.
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Reduccion de emisiones: Mitigar las emisiones de gases de efecto invernadero, particulas y otros
contaminantes es esencial para la sostenibilidad de los procesos metalirgicos. La implantacion de
tecnologias de control de emisiones, la adopcion de métodos de produccion mas limpios y el
cumplimiento de la normativa medioambiental ayudan a minimizar el impacto de la industria en

la calidad del aire y el cambio climético.

Gestion del agua: La metalurgia sostenible implica practicas eficientes de gestion del agua para
reducir su consumo, minimizar su contaminacion y garantizar su uso responsable en los procesos
de produccién. La implantacion de sistemas de reciclaje del agua, el tratamiento eficaz de las
aguas residuales y la promocion de medidas de conservacion del agua son aspectos clave de la

gestion sostenible del agua en la metalurgia.

Responsabilidad social: Los procesos metalurgicos sostenibles tienen en cuenta el impacto social
de las operaciones en las comunidades locales, los trabajadores y las partes interesadas. Esto
incluye garantizar condiciones de trabajo seguras, promover practicas laborales justas,

comprometerse con las comunidades y defender normas éticas en toda la cadena de suministro.

Innovacion e investigacion: La innovacion continua, la investigacion y el desarrollo de nuevas
tecnologias desempefian un papel crucial en el avance de los procesos metallrgicos sostenibles.
Invertir en investigacion para mejorar la eficiencia de los procesos, desarrollar tecnologias mas
limpias y explorar materiales alternativos contribuye a la sostenibilidad y competitividad de la

industria a largo plazo.

Al abordar estos factores clave e integrar practicas sostenibles en las operaciones metalurgicas, la
industria puede reducir su huella medioambiental, mejorar la eficiencia de los recursos y

contribuir a un futuro mas sostenible para la produccion de metales.

2.4.1 Biomasa

Los componentes principales de la biomasa son celulosa, hemicelulosa y lignina, que se

descomponen a diferentes temperaturas para dar preferencia a la formacién de ciertos productos
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(carbon, gases y bioaceites) durante su pirdlisis, mediante la manipulacién de la velocidad de

calentamiento y el tiempo de residencia [20].

La biomasa posee caracteristicas que la hacen excelente candidata para ser utilizada en procesos
de reduccion. De la biomasa se pueden obtener beneficios por su alta capacidad de reduccion y
por ser amigable con el medio ambiente, ademas de que las reservas son extensas. Por tratarse de
una energia renovable, es un material viable que permite sobrellevar los retos de consumir menos

energia y de emitir menos gases contaminantes [19, 20, 74].

El contenido de azufre en las biomasas (generalmente < 1%) es menor que el de los combustibles
fosiles (hasta 3-6%) [75-77], lo que hace que la sustitucién de la energia fosil por biomasa y

bioenergia en la industria metalUrgica ferrosa aporte beneficios medioambientales.

En comparacion con los combustibles fosiles, las caracteristicas de baja ceniza y alta volatilidad
de la biomasa ofrece muchas ventajas en la utilizacién de esta como combustible o agente

reductor en los procesos metalurgicos ferrosos [75, 78].

La descomposicion de la biomasa generalmente ocurre entre 200 y 400 °C logrando la mayor
degradacién de la biomasa formando carbdn como principal producto. Durante el proceso de
torrefaccion entre 200 y 300 °C, suceden algunas reacciones de descomposicion formando
principalmente CO», CO, &cido acético y levoglucosan ademéas de generar en menor proporcion
NHs, NOy, SOx y alcoholes de cadena corta. La biomasa hiumeda puede dar hasta 40% mas
rendimiento en la produccién de Hz, aunque se prefiere la biomasa seca, porque otorga eficiencia

energética y se obtienen productos de mejor calidad [20].

Los productos solidos, liquidos y gaseosos, formados por la pirélisis de la biomasa, poseen
caracteristicas reductoras. Estas sustancias pueden ser aprovechadas para reducir un mineral y

poder sustituir el carbon tradicional que utilizan la mayoria de los procesos actuales [19, 22].

Existen diferentes tipos de biomasa obtenidas de fuentes vegetales. Las emisiones de COx que se

derivan de la descomposicion de la biomasa por la pirdélisis, no representan una adicion de gas a
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la atmdsfera, puesto que, son equivalentes al valor del carbon fijo producido por la fotosintesis de
la planta [18].

2.4.2 Procesos de reducciéon con biomasa

Liu y col. [19] investigaron la reduccion de Fe2Os a traves de pirolisis de una biomasa de aserrin
de pino, proveniente de una industria local en Shandong, China. Para observar el efecto de la
relacion Fe;Os/biomasa (r) sobre la composicion de los gases generados, se obtuvo el grafico de
barras que se muestra en la Figura 2.24 para una temperatura de 550 °C. Los componentes
gaseosos que se generan son principalmente CO», CO, H e hidrocarburos de bajo peso molecular
(CnHm). Se puede ver que, conforme se incrementa el contenido de Fe>Oz en la mezcla con
biomasa, la fraccion volumétrica (¢) del CO2 aumenta, mientras que el hidrogeno y los
hidrocarburos ligeros van en decremento, lo que indica el consumo de los productos de pirolisis
para la reduccion de Fe2Oa.
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Figura 2.24. Efecto de la relacion Fe>Os/biomasa (r) en la composicion de los gases producidos

(¢) [19].
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Cholico-Gonzalez y col. [24] presentan en su trabajo de investigacion el efecto de la temperatura
en el grado de reduccion de magnetita con bagazo de agave. Para demostrarlo obtuvieron varios
difractogramas mostrados en la Figura 2.25, correspondientes a muestras de concentrado de
magnetita que fueron reducidas a 800, 900, 1000 y 1100 °C, con una relacion de mineral/bagazo
de 50/50 y un tiempo de residencia de 30 minutos. Se puede observar que conforme se aumenta
la temperatura, los picos asignados a la magnetita desaparecen mientras aparecen picos de wustita
(FeO) arriba de 800 °C. A 1000 y 1100 °C la fase predominante es hierro metalico. Los autores

expresan que la temperatura es una variable critica que tiene un profundo impacto en el sistema.
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Figura 2.25. Patrones de difraccion de rayos X de la muestra inicial sin reducir y muestras

reducidas a diferentes temperaturas [24].

Setiawan y col. [79] investigaron la viabilidad de utilizar biomasa de cascara de almendra de
palma como agente reductor en el proceso de reduccién carbotérmica de ilmenita. Los autores
evaluaron el proceso de calentamiento en un horno eléctrico tradicional y en un horno solar

simulado.

De acuerdo con la Figura 2.26, durante el proceso de reduccion, las principales fases formadas a

1000°C fueron TiO2 (rutilo) y Fe metalico. A esta temperatura se observd una disociacién
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incompleta de la ilmenita. A 1100°C se formé pseudobrookita (Fe, Mg, Mn)(Ti20s) como fase
principal, junto con la presencia de ilmenita, rutilo y espinela de cromita. La concentracion de
pseudobrookita aumentd en comparacion con la temperatura inferior de 1000°C. A 1200°C se
alcanza la disociaciébn completa de la ilmenita, con las fases principales incluyendo
pseudobrookita, Fe metalico, rutilo y espinela de cromita. A esta temperatura se observé una
morfologia estriada Unica del Fe cuando se utilizé un horno solar, lo que indica una rapida

reduccidn local debida al sobrecalentamiento localizado por la radiacion solar.

En general, las fases formadas durante el proceso de reduccidn variaron con la temperatura,
dominando diferentes fases a diferentes rangos de temperatura. El uso de biomasa de céscara de
almendra de palma como agente reductor influyd en las transformaciones de fase durante la
reduccion carbotérmica de ilmenita, destacando la importancia del control de la temperatura para

conseguir las composiciones de fase deseadas.
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Figura 2.26. Analisis de DRX de las muestras de ilmenita reducidas usando biomasa de palma.

Tiempo de reduccion 60 min [79].
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Este estudio destaca el potencial de la biomasa de palma como agente reductor alternativo
sostenible y eficiente en el procesamiento de minerales, con implicaciones para las practicas

industriales respetuosas con el medio ambiente.

2.4.3 Bagazo de agave

El agave es una planta que esta clasificada como suculenta y es nativa de México [25]. El agave
azul (Agave Tequilana) es utilizado principalmente como materia prima para la produccién de
tequila [25, 26]. Otras especies de agave son aprovechadas para fermentar sus azlcares, y obtener

diferentes tipos de licores, como el mezcal y el pulque [26].

La cabeza o pifia del agave es utilizada para producir destilados alcoholicos, por su alto contenido
de azucares. Las hojas de la planta son cortadas, apartadas y consideradas un desecho, que ha
encontrado utilidad como refuerzo en resinas termoestables por las propiedades de sus fibras
[25]. A las pifias del agave, se les extrae el jugo para ser transformado en tequila. La masa
fibrosa, residuo del proceso, tiene el nombre bagazo. Después de ser aprovechada la pifia de
agave, el bagazo se apila en grandes montafas esperando a ser transportadas. Por tratarse de un
desecho, no se practican cuidados especiales para evitar la degradacion natural, lo que conlleva a
un serio problema medioambiental. Por lo que es importante que se encuentre una via de proceso
factible, que permita consumir estos desperdicios, puesto que el 40% del agave consumido,
corresponde a los residuos de bagazo producido [25, 26, 29]. Se han hecho investigaciones,
aungue no sistematicas, de algunos usos que podria darsele a estos desechos de la industria
tequilera [25]. Este material fibroso ha sido usado como material de pirélisis o como refuerzo en

resinas termoendurecibles y compasitos poliméricos [25].

Kestur y col. [25] caracterizaron por diferentes técnicas las fibras del bagazo de agave mexicano.
Las micrografias obtenidas por MEB, se muestran en la Figura 2.27. La imagen de la seccion
transversal (a) exhibe algunas lagunas centrales, mientras que la imagen de la seccion
longitudinal (b) sefiala algunos arreglos celulares y algunos defectos superficiales (canales). La

longitud promedio de las fibras de bagazo de agave fue de 10-12 cm [25].
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Figura 2.27. Morfologia de las fibras del agave. Micrografias de (a) seccion transversal de una
fibra de bagazo de agave. (b) seccién longitudinal de la fibra [25].
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Los autores analizaron también las muestras de bagazo mediante DRX. La Figura 2.28 muestra el
difractograma obtenido. Mediante el software Dxta se determiné el porcentaje de cristalinidad de

la fibra, siendo este de 70%. El patron de difraccion obtenido es tipico de las fibras de celulosa.
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Figura 2.28. Difractograma de rayos X de las fibras del agave azul mexicano [25].

De acuerdo con Perez-Pimienta y col. [80], los picos que aparecen en un angulo de 26 a 30°, 35°,
38°, 40° y 46° coinciden con las difracciones que produce el oxalato de calcio monohidratado
(CaC.04'H20).

Cholico-Gonzalez y col. [24] estudiaron el proceso de reduccion con bagazo de agave en un
concentrado de magnetita. En la Figura 2.29 se muestra el comportamiento térmico de la biomasa
de agave. El experimento se llevo a cabo desde temperatura ambiente hasta 800 °C en una
atmosfera de argon con flujo de 100 mL/min y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El
gréfico esta dividido en cuatro secciones que indican las temperaturas a las que se descomponen
los principales constituyentes del bagazo. Se puede observar que hasta una temperatura de 220 °C
existe una pérdida de masa de aproximadamente 10%, debido a la remocién de la humedad (M).

La hemicelulosa (H) se empieza a descomponer después de retirar la humedad, hasta una
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temperatura cercana a 315 °C, perdiendo 25% de la masa aproximadamente. Entre 315 y 400 °C

se degrada la celulosa (C) mientras que la lignina (L), que es la méas estable termicamente
empieza a degradarse por encima de 400 °C [24].
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Figura 2.29. Analisis termogravimétrico de la pirdlisis de bagazo de agave [24].

Cholico-Gonzaélez y col [24] también hicieron el anélisis elemental y aproximado a la biomasa de
agave, el resultado se muestra en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Composicion del bagazo de agave [24].

Analisis

Contenido Analisis Contenido
aproximado (%) elemental (%)
Humedad 11.25 Carbén 38.72
Cenizas 6.5 Hidrdégeno 5.8
Materia volatil 51.26 Oxigeno 54.56
Carbon fijo 31 Nitrogeno 0.54
Extraibles 17.33 Azufre 0.37

El contenido de carbdn fijo en el bagazo de agave es de 31%, es decir, alrededor de una tercera

parte de la biomasa se aprovecha como carbon reductor en la reaccion. Por otra parte, el
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contenido de nitrogeno y azufre es bajo, comparado con algunos tipos de carbon mineral y otras
biomasas [24, 81-84].

La informacién mostrada anteriormente hace patente la necesidad de proponer procesos
sustentables para el tratamiento de minerales titaniferos de baja ley como la ilmenita. Los
procesos combinados de reduccion y lixiviacion son los mas adecuados para este tipo de
minerales. Sin embargo, la demanda energética de la etapa de reduccion carb6térmica requiere de
la inclusion de fuentes renovables como la biomasa para sustituir al carbén mineral. La biomasa
de agave es un desecho que puede ser aprovechado en este tipo de procesos. Por lo que su papel
como fuente de agentes reductores de ilmenita merece ser evaluado. Asi, el desarrollo de este
proyecto de investigacion permitird abordar las problematicas de los procesos actuales para la

produccion de TiOs..
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se muestra informacion relacionada con el desarrollo experimental de la presente
investigacion. En la Figura 3.1 se presenta un diagrama de flujo describiendo de manera resumida
las etapas de este trabajo. Luego, se indican los materiales y reactivos utilizados, y se detallan
cada uno de los parametros que se estudiaron, tanto para el proceso de reduccion como para el de

lixiviacion.

[ Ilmenita + B. de Agave Reduccién Esquema de calentamiento \
5 °C/min (Directo, con T cte a 300 °C por 30

min)
Temperatura
[ DRX, MEB, FTIR H-E Caracterizacién (800, 900, 1000, 1100 y 1200°C)
Relacion Ilmenita/B. de agave
(80720, 75/25, 65/35, 50/50, 35/65,
25/75)

Fe® %Metalizacion Tiempo
[ A S e I" l EAA (15, 30, 45 y 60 min)

Flujo de Ar
(0, 25, 45, 65, 85, 105, 480 mL/min)

Tamaiio de particula B. de Agave
\ (<53 pm, >53 pm) /
Reduccion W \

[ Tlmenita + C. Activado

30 min, Ar de
480 mL/min,

5 °C/min Temperatura
Calentamiento (800, 900 y 1100 °C)

directo Relacion Ilmenita/C. Activado

(92.45/7.55, 90.19/9.81, 85.05/14.95 y

[ DRX, MEB, FTIR H Caracterizacién 75.4/24.6)
—
Fe® %Metalizacién
%M = - 1009
[ & Fetotar % EAA )
FeTiO;, TiO,, Fe® o FeTiO; Lixiviacion \
reducido + HCI SIL=10 gL, T Tiempo
ambiente, 360 (5, 15,30, 60 y 120 min)
pm [HCl]
(0.1,2y6 M)
Relacién S/L
[ DRX, MEB m Caracterizacion (10, 100, 250, 500 g/L)
= Temperatura
disuelto %Lixiviacién (35, 50, 60, 75°C)
%L = ——-100% T
[ total H EAA’ EEA /
Termodinamica, Diagramas FactSage,
de equilibrio, Distribucién de MEDUSA-

tamaiio de particula

Hydra,
ImageJ

Figura 3.1. Diagrama de flujo que describe la secuencia de las etapas, las variables y sus rangos

de estudio, ademas de las técnicas de caracterizacion que se implementaron.
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3.1 Materiales y reactivos

La biomasa de bagazo de agave se obtuvo de los desechos producidos por la industria del tequila
en el estado de Jalisco, México. Las fibras de material organico previamente lavadas con agua se
secaron durante 30 minutos a 60°C para eliminar la humedad, posteriormente se redujeron de
tamafio con un pulverizador de anillos concéntricos, luego se separaron por tamizado con
vibracion en un equipo Retsch AS-200 durante 10 minutos. El rango de tamafio de particula
seleccionado fue <180 um y >53 um. Se conservo el bagazo en un desecador para evitar ganancia

de masa por humedad.

El reactivo de ilmenita (FeO-TiO2) con pureza de 94.7% y tamafio de particula dgo de 102 um fue
suministrado por Sigma Aldrich. El reactivo de carbon vegetal activado fue suministrado por
Quimica Meyer con una pureza >95%. El acido clorhidrico que se utilizd en los experimentos de
lixiviacion se obtuvo de Quimica Meyer y es de grado reactivo, con pureza de 36-38%. Estos

materiales fueron utilizados tal como se recibieron.

3.2 Reduccién

Se pesaron 250 mg de ilmenita en un crisol de alimina, junto con diferentes cantidades de bagazo
de agave, para obtener relaciones masicas porcentuales llmenita/Bagazo de Agave (I/BA) de
80/20, 75/25, 65/35 y 50/50 que fueron sometidas a temperaturas entre 800 y 1200 °C en un
horno de tubo horizontal Eurotherm 3216, con gas Ar fluyendo a través de él. Dos esquemas de
calentamiento fueron aplicados, uno con calentamiento directo y otro en el que el calentamiento
se detiene a 300 °C durante 30 minutos para después seguir aumentando hasta la temperatura

deseada. En la Figura 3.2 se muestra un ejemplo para una temperatura de reduccién de 1000 °C.

Esta etapa de precalentamiento ofrece tiempo que sirve para maximizar la cantidad de carbon
producido por el bagazo de agave antes de llevar a cabo la reduccién. La velocidad de
calentamiento establecida en ambos casos fue de 5 °C/min. La velocidad de calentamiento de 5
°C/min se considera lenta, y al igual que la etapa de precalentamiento, promueve la formacion de

carbodn al pirolizarse la materia organica [20]. Posterior al proceso de reduccion, el horno se dejé
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enfriar por conveccion natural hasta temperatura ambiente, para después retirar las muestras de su

interior y ser conservadas dentro de un desecador hasta su posterior analisis.
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Figura 3.2. Esquemas de calentamiento probados para la reduccion de ilmenita con bagazo de
agave a diferentes relaciones Mineral/Bagazo de agave. a) Rampa directa a 1000 °C, b) Rampa

con reposo a 300 °C. Velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Dado que el contenido de carbono en el bagazo de agave es 31% [24], se prepararon mezclas de
ilmenita y cantidades equivalentes de carbon activado, obteniendo relaciones I/CA de 92.45/7.55,
90.19/9.81, 85.05/14.95 y 75.4/24.6. Las temperaturas evaluadas fueron 800 °C, 900 °C y 1100
°C, usando el esquema de calentamiento directo bajo las mismas condiciones previamente
descritas.

Se evaluaron diferentes parametros que influyen en el rendimiento de reduccion del hierro, como
son: temperatura, tiempo de reduccion, relacién limenita/Bagazo de Agave, tamafio de particula 'y
flujo de argon.
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3.2.1 Temperaturay relacion I/BA

Para conocer el efecto que tiene la temperatura sobre la cantidad de hierro metélico formado se
realizaron experimentos a 800, 900, 1100 y 1200 °C. Se emplearon relaciones limenita/Bagazo
de agave de 80/20, 75/25, 65/35 y 50/50, y un tiempo de residencia de 30 minutos.

Adicionalmente, se redujeron muestras de ilmenita con bagazo de agave a 1100 °C, utilizando
relaciones I/BA de 50/50, 35/65 y 25/75, para observar el comportamiento de la reduccién con un

exceso de biomasa en la mezcla reactiva.

3.2.2 Tiempo

El efecto del tiempo sobre la eficiencia en el proceso de reduccion se evalud en un rango de 15 a
60 minutos, en intervalos de 15 minutos. La relacion I/BA que se utilizé fue de 80/20 y 50/50 a
una temperatura de 1100 °C con velocidad de calentamiento de 5 °C/min y flujo de Ar de 480

mL/min.

3.2.3 Flujo de gas Ar

Se estudié la reduccion de ilmenita con diferentes flujos de Ar, en un rango de 0 mL/min a 105
mL/min, para relaciones I/BA de 65/35 y 50/50. Se seleccion6é una temperatura de 1100 °C,
manteniendo un tiempo de residencia de 30 minutos y una velocidad de calentamiento de 5

°C/min.

3.2.4 Tamafio de particula de BA

Para evaluar el efecto del tamafio de particula del bagazo de agave, se seleccionaron dos
porciones del material, una con tamafio de particula comprendida entre 53 y 180 um, y otra con
tamafio de particula <53 um. Se prepararon mezclas con ilmenita y ambos tamafios de particula

del bagazo de agave, para obtener relaciones I/BA de 80/20 y 50/50. EIl proceso de reduccion se
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llevo a cabo a 1100 °C durante un tiempo de 30 minutos en atmdsfera inerte de Ar con flujo de
480 mL/min.

3.3 Lixiviacion

Las pruebas de lixiviacion se aplicaron al mineral crudo y reducido. Para las muestras reducidas
se seleccionaron las condiciones que produjeron un mayor grado de metalizacion. Se hicieron

pruebas de lixiviacién abierta con HCI.

Para los experimentos de lixiviacidn se utilizo el reactivo de ilmenita utilizado para la reduccion.
Se examin6 el comportamiento de lixiviacion a diferentes concentraciones de HCI (Meyer),
empleando el material reducido en las condiciones éptimas encontradas (1100 °C, 5 °C/min, 30
min, I/BA=65/35, 480 mL/min de Ar), donde se obtuvo un 80% de metalizacion de Fe.

Para determinar la concentracion de HCI de las soluciones lixiviantes preparadas, se llevo a cabo
la titulacion acido-base mediante la adicion de una solucion valorada de NaOH 0.1 M y 0.96 M.
Como indicador fue empleada una solucion etanolica de fenolftaleina (Merk) al 1%. Para la
preparacion de la solucién titulante fue empleado hidroxido de sodio con una pureza >99%
(Quimica Meyer). Una vez preparada la solucion titulante, fue valorada usando una solucidn

volumétrica de HCI (0.1 o 1 M) obtenida de Karal. Las muestras fueron tituladas por triplicado.

Se examinO la consecuencia de modificar algunas variables en rangos establecidos que se

describen en los puntos siguientes.

3.3.1 Tiempo
El efecto del tiempo en la lixiviacion a temperatura ambiente del reactivo de ilmenita e ilmenita

reducida se estudio en un rango de 5 a 120 minutos. La relacion sélido/liquido se estableci6 en 10

g/L, usando una velocidad de agitacion de 360 rpm.
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3.3.2 Concentracion de HCI

La influencia de la concentraciéon de HCI en el medio acuoso sobre la capacidad de disolucién del
hierro en el mineral se evalu6 usando soluciones de 0.1 M, 2 M y 6 M. Se estableci6 una
velocidad de agitacion de 360 rpm y una relacion solido/liquido de 10 g/L. Las lixiviaciones

fueron realizadas a temperatura ambiente.

3.3.3 Relacion solido/liquido (S/L)

El efecto de la relacion solido/liquido fue evaluado en proporciones de 10, 100, 250 y 500 g/L. Se
empled una concentracion de HCI de 2 M, una velocidad de agitacién de 360 rpm y un tiempo de

contacto de 60 minutos. Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente.

3.3.4 Temperatura

El efecto de la temperatura se evalud probando temperaturas de 35, 50, 60 y 75 °C, permitiendo
la reaccion del mineral reducido y el &cido durante 30 minutos, utilizando una relacion
solido/liquido de 10 g/L con una concentracion de HCI de 0.1 My velocidad de agitacion de 360

rpm.

3.4 Termodindmica y diagramas de equilibrio

Los valores de energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura para cada reaccion fueron
calculados por el software termodindmico FactSage 7.2, los datos se exportaron a un archivo de
texto (*.txt) y fueron integrados a Microsoft Excel para obtener un tabulado. Los graficos fueron
construidos con el software SigmaPlot 14.0, siguiendo la estructura de un diagrama de
Ellingham. Ademas, se aplicd una regresion lineal para obtener el valor de AH® y AS° del
intercepto y la pendiente de la recta, respectivamente, con el fin de expresar las ecuaciones de
Gibbs (AG°=AH°-AS°T) para las diferentes reacciones. Con este software también se obtuvo un
diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Ti-H2O, considerando una actividad de las especies

involucradas igual a 1, una concentracién de cloruros de 0.5 My una relacion molar Fe/Ti de 1.
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Con ayuda del software Medusa-Hydra [85] se gener6 un diagrama de especiacion para el ion
Fe3* en un medio de cloruros, considerando un pH de 0.3. Debido a que este software no incluye
en su base de datos la constante de equilibrio K para la formacion de FeCl, (Fe?*), se construy6
manualmente el diagrama en una hoja de calculo de Excel, utilizando las constantes de equilibrio

reportadas por Lee [86].

3.5 Caracterizacion

Con el fin de determinar las fases presentes en los materiales sélidos se realiz6 el andlisis de las
muestras con un Difractometro de Rayos X Bruker D8 Advance. El software X Pert HighScore
Plus™ 2.2 permitié manipular los difractogramas para dar tratamiento de suavizado y correccion

de linea base, asignacién de picos y busqueda en la base de datos para fases coincidentes.

La morfologia de las fibras del bagazo de agave, particulas del mineral, productos de reduccién y

lixiviacion se observaron con un Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-6400.

Se cuantifico Fe en solucion con un Espectrémetro de Absorcion Atémica de Flama Perkin-
Elmer 3100 para determinar la pureza de la ilmenita, el grado de metalizacion en la reduccion y
el rendimiento de lixiviacion. Para el mismo efecto, se cuantificd Ti en un espectrometro de
emision atomica de plasma (EEA) por microondas 4100 MP-AES fabricado por Agilent
Technologies.

El carbén vegetal activado y las muestras reducidas se caracterizaron por Espectroscopia
Infrarroja en un equipo Tensor 27 de Bruker, en un rango de 4000 a 400 cm™ con una resolucion

de 4 cm™. Las muestras fueron preparadas en forma de pastillas usando KBr.

Un analisis semicuantitativo del mineral se realiz6 por Fluorescencia de Rayos X en un equipo S8
Tiger (Bruker).
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3.6 Discusion de resultados

Los resultados obtenidos de los procesos de reduccion carbotérmica y lixiviacion acida se

discutieron en términos de la eficiencia de metalizacion y lixiviacion, respectivamente.

El porcentaje de metalizacion se calcul6 a partir de la ecuacién (35):

0

%Metalizacion = -100% (35)

€total

Donde %Metalizacién es el porcentaje de hierro metalico producido en el proceso de reduccion,
Fe® es la masa de hierro metélico presente el producto y Fewtal €S la masa de hierro inicial en la

muestra antes de la reduccion.

La cantidad de hierro metalico en el producto de reduccion se determind haciendo reaccionar
selectivamente durante 30 minutos una muestra reducida con sulfato cuprico (CuSQa4) acuoso,
para producir cobre metalico (Cu®) precipitado y sulfato ferroso (FeSO4) en solucion, de acuerdo

con la reaccion (36):

Fe(s) + CuSO4(aC) d CU,(S) + F9504_(ac) (36)

En esta reaccion de oxido-reduccion, el CuSO4 reacciona Unica y completamente con el hierro
que se formo en la reduccion, asi, la cantidad de FeSO4 en la solucion acuosa es directamente
proporcional a la cantidad de hierro metélico. Los precipitados de Cu® se separaron por filtracion
y a la solucion con FeSOs disuelto se le cuantificd hierro por Espectroscopia de Absorcion
Atomica de Flama en un aparato 3100 de Perkin Elmer. Las concentraciones de hierro obtenidas
se relacionaron con los volumenes de aforo para calcular la masa de hierro metalico y el

porcentaje de metalizacion.

Para determinar el rendimiento de lixiviacion se utilizo la ecuacion (37):
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Mdisuelto

Y%Lixiviacion = -100% (37)

total

Donde %Lixiviacion es el porcentaje de metal solubilizado (Ti o0 Fe), Maisueito €S la cantidad de

metal que solubilizado en el medio acido y Mt €s la cantidad inicial del metal.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo trata de lo encontrado en los experimentos de reduccion y lixiviacion, ademas de
una revision de datos termodinamicos y de equilibrio quimico. A continuacion, se presentan los
resultados en forma de micrografias y difractogramas de la materia prima y los sélidos obtenidos
en el proceso de reduccion, esta informacion grafica permitio observar la morfologia y
determinar fases cristalinas. Por otra parte, se hace una discusion de la informacién en términos

del rendimiento de metalizacion y de lixiviacion.

4.1 Caracterizacién de la materia prima

Se caracterizaron por diversas técnicas los reactivos solidos que se usaron para los ensayos de
reduccion. Entre estas técnicas se incluyen FRX, MEB y DRX. A continuacion, se da detalle de

la caracterizacion en el reactivo de ilmenita, reactivo de carbon vegetal y bagazo de agave.

4.1.1 Caracterizacion de la ilmenita

El reactivo de ilmenita se sometié a diversos analisis con el fin de ser caracterizada y obtener

informacion sobre su morfologia, estructura cristalina y composicion quimica.

En la Tabla 4.1 se presenta un analisis elemental semicuantitativo por FRX de una muestra del
reactivo de ilmenita. La ilmenita esta compuesta en su mayor parte por Fe, conformandola en un
56.86%, seguidamente se encuentra Ti, con un contenido de 42.32%. Como traza se encuentran
metales como el V, Ni, Ru y K. Se debe considerar que para este analisis no se toma en cuenta la
cuantificacion de oxigeno, por lo que estos porcentajes son realmente inferiores a lo que se

indica.

En la Figura 4.1 se presenta una micrografia con aumento de 50x, enumerando algunas particulas
de ilmenita. Se midieron 308 particulas tomando como referencia la cota de 500 um en la
micrografia y se construy6 un grafico (Figura 4.2) para describir la distribucion de tamafio de

particula.
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Tabla 4.1. Analisis elemental por FRX del reactivo de ilmenita.

Elemento | Concentracion (%)
Fe 56.86%
Ti 42.32%
Vv 0.35%
Ni 0.22%
Ru 0.17%
K 0.08%
Total 100.00%

g

\ﬁ%

SEl MAG: 50 x HV: 250.0 kV WD: 23.0 mm

FeTiO3

Figura 4.1. Micrografia del reactivo de ilmenita con medidas de sus particulas.



Se puede ver en el grafico que el punto maximo corresponde a las particulas con un tamafio de 60
pUm, que se presentan con una frecuencia del 25%. Esto quiere decir que las particulas de este
tamafio son las mas abundantes. Por otro lado, las particulas menores a 15 um y las mayores a

165 um son escasas. El tamafio de la mayor parte de las particulas se encuentra dentro de este
rango 15 pm — 165 pm.

Partiendo de estos mismos datos, se representd la distribucion de tamafio de particula como

cantidad acumulada, el resultado se muestra en la Figura 4.3.
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Figura 4.2. Distribucién de tamafio de particula del reactivo de ilmenita. Representacion como

cantidad absoluta.

Adicionalmente, se hizo una regresion sigmoidal, representada con la expresion (38):

a
Y=Yt [1 + e—(x—xo/b)]c

(38)

Donde y es el porcentaje acumulado y x es el tamafio de particula. Los valores constantes a, b, c,

Xo Y Yo SON 101.1, 33.45, 6132, -243 y -2.302, respectivamente. El valor de r? fue de 0.9995.
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Figura 4.3. Distribucion de tamafio de particula del reactivo de ilmenita. Representacion como

cantidad acumulada.

El dgo del reactivo de ilmenita es de 102 pum, es decir, el 80% de las particulas son menores a 102
pm.

El envase del reactivo de ilmenita indica que el tamafio de particula es menor a 150 um. Al
reemplazar el valor de x con este tamafio de particula, se obtiene un porcentaje acumulado de

94%, lo que quiere decir que el 6% de las particulas tienen un tamafio mayor a 150 pm.

Se realiz6 analisis de DRX como parte de la caracterizacion de la ilmenita. El difractograma
correspondiente se muestra en la Figura 4.4.

Se puede ver que la mayoria de las sefiales concuerdan con el patrdn caracteristico de la ilmenita,
sin embargo, hay picos que no corresponden a su red cristalina y que son atribuidos a la presencia
de dioxido de titanio en forma de rutilo. Estos picos se indican con flechas rojas y se encuentran
en posicon 20 de 27.5°, 36° y 54.5°. La intensidad de estos picos es importante, particularmente

la sefial localizada en 27.5° que puede compararse con picos menores correspondientes a la fase
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de ilmenita. Cabe destacar que el fabricante calcula la pureza del reactivo basandose en la

cuantificacion de elementos traza, indicando en el envase una pureza de 99.9%.

o® e Ilmenita (FeT10;)
Rutilo (T10,)

Intensidad (unidades arbitrarias)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de difraccion 26 (°)

Figura 4.4. Patron de difraccion del reactivo de ilmenita.

Al observar esto, se realizd una digestion completa del reactivo de ilmenita usando temperatura
(250 °C) y una mezcla de H2SO4, HCI, HNO3 y H20. concentrados. La solucion resultante se
cuantifico por Fe y se determind la pureza del reactivo. Este proceso se repitio tres veces. El

resultado puede verse graficamente en la Figura 4.5.

Se puede ver que para los tres ensayos se obtuvieron resultados muy similares, con una
desviacion estandar de 0.59%. El promedio de las tres mediciones dio como resultado un
porcentaje de pureza de 94.72%, valor que fue utilizado para calculos posteriores de metalizacion

y lixiviacion.
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Figura 4.5. Pureza calculada para el reactivo de ilmenita.

4.1.2 Caracterizacion del bagazo de agave

Las fibras de bagazo de agave se redujeron de tamafio con un pulverizador de anillos
concentricos, luego el material se tamizé y se selecciono el rango de tamarfio de particula deseado.
En la Figura 4.6 se muestra una micrografia de una fibra de bagazo de agave después de haber
pasado por el proceso antes descrito. Se puede apreciar una textura rugosa y porosa. En la
superficie de la fibra se alojan trozos mas pequefios, producidos durante la reduccion de tamafio
con el molino. Esta textura particular se produce por la accion mecanica de los anillos en

movimiento, que golpean la fibra y la deforman.
Se puede comparar esta imagen con aquella obtenida por Kestur y col. [25] (Figura 2.27),

expuesta en la seccidn de revision bibliografica. En esta Gltima, la fibra observada luce con una

textura lisa y se describe una estructura superficial con forma de “canales”.
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SElI MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 25.0 mm

Figura 4.6. Micrografia de la seccion longitudinal de una fibra de bagazo de agave.
Magnificacion de 500X.

La activacion mecéanica de las fibras de bagazo de agave tiene un efecto positivo en el proceso de
reduccion posterior, puesto que se incrementa el area superficial, mejorando el contacto entre la

ilmenita y el bagazo de agave.

Se realizaron pruebas de pir6lisis de bagazo de agave a diferentes temperaturas, registrando la
pérdida de masa. El resultado se puede apreciar en la Tabla 4.2. Se puede notar una tendencia
general en la disminucién de la desviacién estandar conforme se incrementa la temperatura. Se
puede ver también una mayor pérdida de masa al aumentar la temperatura de 300 °C a 500 °C,
esto es consistente con lo encontrado por Cholico-Gonzalez y col. [24] en su anélisis

termogravimétrico con bagazo de agave.

La cantidad de carbon fijo en la biomasa es de 31% [24], muy cercano al valor del porcentaje de
residuo a 600 °C (29.50%), temperatura en la que se puede estar formando la mayor cantidad de

carbon.
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De acuerdo con la composicion del bagazo de agave, durante la pir6lisis se pueden liberar
compuestos volatiles en forma de CO y H que pueden contribuir con la reduccién, sin embargo,
la cantidad de hidrégeno no representa una fraccion importante y el CO no estaria en condiciones
de formarse por la ausencia de CO> en el sistema segun la reaccion de Boudouard, aunque el CO
producto de la reduccion si puede tener una influencia en el proceso. La presenciade Ny S en el
bagazo de agave puede llevar a la formacion de gases de invernadero NOx y SOx durante la
pirdlisis, aunque los contenidos de estos elementos son bajos comparados con el carbén mineral y

otras biomasas, contribuyendo asi a la disminucion de la emision de estos gases al ambiente.

Tabla 4.2. Analisis de pérdida de masa durante la pirdlisis de bagazo de agave a diferentes

temperaturas.
o Masa de crisoles con Masa del | Porcentaje | Promedio de L
Masa inicial | Masa de , . . Desviacion
Temperatura del crisol (g) | bagazo (g) bagazc_) dgspues de la residuo _ de porc_entaje estandar
pirdlisis (g) de carbén (g) | residuo (%0) [ de residuo (%0)
28.3244 1.00585 28.79889 0.47449 47.17
300 °C 27.15606 1.00189 27.64051 0.48445 48.35 49.49 3.0557
26.56018 1.00179 27.09069 0.53051 52.96
28.7876 1.00136 29.15658 0.36898 36.85
400 °C 25.95834 1.0004 26.30427 0.34593 34.58 36.34 1.5700
25.75978 1.07407 26.16356 0.40378 37.59
28.78772 1.00586 29.05375 0.26603 26.45
500 °C 25.9577 1.00974 26.22245 0.26475 26.22 26.01 0.5689
25.75944 1.00156 26.01352 0.25408 25.37
28.32445 1.00557 28.61907 0.29462 29.30
600 °C 27.1565 1.00735 27.45361 0.29711 29.49 29.50 0.2041
26.56035 1.01034 26.86049 0.30014 29.71

Por otro lado, se caracterizd por DRX al bagazo de agave y los residuos sélidos obtenidos de la

pirélisis en las diferentes temperaturas. El resultado se muestra en la Figura 4.7.

En el difractograma correspondiente al bagazo de agave se identificd la presencia de oxalato de
calcio monohidratado, CaC,04-H20. La estructura cristalina de este compuesto quimico encaja
bien con el del mineral whewellita. Este difractograma destaca por la anchura del pico a 22°, que

delata la naturaleza amorfa del material.

A 200 °C y 400 °C se identifica la misma fase de whewellita en el material pirolizado. Cuando el

bagazo de agave se somete a una temperatura de 500 °C o 600 °C, se produce un solido que
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corresponde a carbonato de calcio, CaCOs, que da buena coincidencia con la estructura cristalina

de la calcita. De esto se puede deducir que entre 400 °C y 500 °C sucede una transformacion

quimica.

600 °C
o Calcita (CaCOs)
° e © o oo e o o
A V P s enpras
[
500 °C
o Calcita (CaCOs;)
° e © o oo e o o
A Vv P - Py A
.
400 °C
M * Whewellita (CaC,0,-H,0)
. .
k . I LI S &
t 200 °C
¢ + Whewellita (CaC,0,-H,0)
* )
| RIS & BONE 3 T.

- 2

Bagazo de Agave
¢ Whewellita (CaC,0,-H,0)

20 40 60 80
Angulo de difraccién, 26 (°)

Figura 4.7. Patrones de difraccion del bagazo de agave y del residuo carbonaceo de pirolisis a

diferentes temperaturas.

El oxalato de calcio se descompone por efecto de la temperatura, produciendo calcita y monéxido

de carbono. Este proceso puede representarse con la reaccion (39):

A
CaC,0, - CaCO3 + CO (39)

El CO formado por la descomposicion del oxalato de calcio, se descompone en CO, y C de
acuerdo con la reaccion de Boudouard. El carbén producido en este proceso puede tener un
efecto benéfico en el proceso de reduccion de ilmenita. La reaccion de Boudouard se aborda con

mas detalles en la siguiente seccion de analisis termodinamico.
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4.1.3 Caracterizacion del carbon vegetal

El reactivo de carbén vegetal activado se caracterizd por DRX. El resultado se expone en la

Figura 4.8.

V Calcita (CaCO,)

20 40 60 80
Angulo de difraccion, 26 (°)

Figura 4.8. Patron de difraccion de rayos X del reactivo de carbén vegetal activado.

El carbon vegetal resulta ser un material amorfo, es decir, los picos presentes en el difractograma
no coinciden con los de carbono cristalino (grafito). Las sefiales asignadas son debidas a la
existencia de CaCOsz en forma de calcita, como parte de los minerales que absorbe el vegetal

durante su vida y que se concentra durante la pirolisis.
La reduccion con carbon vegetal amorfo puede tener un comportamiento diferente al que se

obtiene con grafito, es decir, el grado de reduccion puede verse comprometido debido a la pureza

y estructura cristalina del carbén empleado.
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4.2 Reduccién carbotérmica

Los polvos reactivos de ilmenita y bagazo de agave se mezclaron concienzudamente hasta
observar un color homogéneo. Se ingresaron a un horno tubular para llevar a cabo la reduccién y
se evaluaron diferentes parametros que influyen en el rendimiento. En los puntos siguientes se

describe y discute cada uno de ellos.

4.2.1 Efecto de la temperatura y relacion 1/BA en la reduccion de ilmenita

En la Figura 4.9 y Figura 4.10 se presentan los difractogramas correspondientes a ilmenita,
FeTiOs (PDF 00-002-0880), y los productos obtenidos de la reduccion a 800 °C, con las

diferentes relaciones I/BA y los dos esquemas de calentamiento.
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Figura 4.9. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 800 °C empleando el esquema de calentamiento

directo. Tiempo de residencia de 30 minutos.
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Figura 4.10. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 800 °C empleando precalentamiento a 300 °C.

Tiempo de residencia de 30 minutos.

En ambas series predominan completamente los picos de ilmenita y siendo de intensidad
importante aun cuando I/BA=50/50. Se puede notar que para la relacion I/BA de 75/25, una sefial
débil de hierro metalico, Fe® (PDF 00-006-0696) a 45° y una de rutilo, TiO2 (PDF 00-001-1292)
a 27.5° estan presentes. Estos picos van aumentando ligeramente de intensidad conforme se
aumenta la proporcion de bagazo de agave en la mezcla reactiva. Sin embargo, otros picos de
rutilo a 54.2° y 56.8° se observan solo en los difractogramas de I/BA 65/35 y 50/50 usando
calentamiento directo. A pesar de que a mayor cantidad de biomasa se suministra mas carbon
para reaccionar con la ilmenita, la temperatura de 800 °C solo permitié una reduccion limitada.

Lo obtenido resultd ser similar en ambos esquemas de calentamiento.

En la Figura 4.11 y Figura 4.12 se muestran los difractogramas de los productos de reduccion

obtenidos a 900 °C para las diferentes proporciones I/BA, con calentamiento directo y con
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precalentamiento a 300 °C, respectivamente. En ambos casos el pico caracteristico de hierro a
45° existe para todas las relaciones I/BA probadas, y se va haciendo mas intenso conforme se
aumenta la cantidad de biomasa en el proceso de reduccion. Lo mismo ocurre con los picos de
rutilo en 27.5°, 36°, 41.1°, 54.2°, 56.8°, 69° y 82.4°. La intensidad de los picos de ilmenita sigue
siendo importante aun cuando la relacién I/BA es de 50/50. Para esta relacion I/BA con
calentamiento directo, el pico principal del hierro metalico es mas intenso que cualquier otro, lo
que no sucede en el otro esquema de calentamiento. A 900 °C la reduccidn es parcial, aunque
mayor a la obtenida con 800 °C. Los resultados obtenidos utilizando ambos esquemas de

calentamiento son muy similares entre si.
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Figura 4.11. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 900 °C empleando calentamiento directo. Tiempo

de residencia de 30 minutos.
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Figura 4.12. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 900 °C empleando precalentamiento a 300 °C.
Tiempo de residencia de 30 minutos.

En la Figura 4.13 y Figura 4.14 se pueden ver los difractogramas obtenidos al analizar las
muestras reducidas a 1100 °C. En ambos casos el pico de hierro a 45° predomina en todos los
difractogramas, mientras que los picos de ilmenita disminuyen en intensidad conforme se
aumenta la concentracion de bagazo de agave en el proceso de reduccion, hasta ser casi
imperceptibles en relaciones I/BA de 65/35 y 50/50. El pico de rutilo a 27.5° es evidente a
relaciones I/BA de 80/20, 75/25 y 65/35. La caracterizacion de la muestra de reduccion de
ilmenita con 50% de bagazo de agave a 1100 °C mostr6 la formacion de la fase pseudobrookita,
Fe TiOs (PDF 00-009-0182), que resulta indeseable para el proceso ya que se busca obtener
Gnicamente hierro metalico y rutilo como productos de la reduccion. Cuando se usa el esquema
de calentamiento directo, la fase de pseudobrookita también esta presente en la muestra reducida

con I/BA de 65/35. Wang y Yuan [13] y Wang y col. [54] encontraron evidencia de la formacién
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de pseudobrookita a 1200 °C, en sus estudios de reduccién de un concentrado de ilmenita con

grafito, empleando un aparato de analisis termogravimétrico (ATG) con atmosfera de gas Ar.

Utilizando el esquema de calentamiento directo, se detectd la fase de Magneli TizOs (PDF 00-

027-0905), que se produce por la reduccion del rutilo. Las fases de Magneli obedecen a la

estructura quimica TinO2n-1, para n entre 3y 10 [55, 56]. La formacion de esta fase, al igual que la

pseudobrookita, no es deseable como producto de la reduccion. Algunos investigadores que han

estudiado la reduccion carbotérmica de ilmenita, encontraron 6xidos de titanio como TizOs y

Ti,0s [14, 57, 58].
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Figura 4.13. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion

obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 1100 °C empleando el esquema de calentamiento

directo. Tiempo de residencia de 30 minutos.
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Figura 4.14. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 1100 °C empleando precalentamiento a 300 °C.

Tiempo de residencia de 30 minutos.

Los difractogramas para la reduccion a 1200 °C bajo los dos esquemas de calentamiento, se
indican en la Figura 4.15 y Figura 4.16. En ambos casos, los picos de hierro a 45°, 65° y 82°
tienen presencia en cualquier condicién I/BA evaluada. Al igual que a 1100 °C, la fase de
pseudobrookita fue identificada, aunque en este caso desde la relacion I/BA de 80/20. En
relaciones I/BA de 65/35 y 50/50 ademas se identifico otra fase reducida de rutilo, TieO11 (PDF
04-007-0442). Cuando se usa el calentamiento directo, los picos de rutilo son visibles para
relaciones I/BA de 80/20, 75/25 y 65/35, mientras que cuando se usa precalentamiento a 300 °C
solo se identifican en relaciones I/BA de 82/20 y 75/25. A partir del resultado anterior, se debe
evitar la reduccion a 1200 °C para no transformar el hierro y el rutilo en otras especies como la

pseudobrookita, o generar las fases reducidas de rutilo.
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Figura 4.15. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion

obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 1200 °C empleando el esquema de calentamiento

Intensidad (unidades arbitrarias)

directo. Tiempo de residencia de 30 minutos.
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Figura 4.16. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion

obtenidos con las diferentes relaciones I/BA a 1200 °C empleando precalentamiento a 300 °C.

Tiempo de residencia de 30 minutos.
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La serie de difractogramas obtenidos indican que la reduccion de ilmenita con bagazo de agave se
ve favorecida con el incremento de la temperatura y de la concentracion de la biomasa. En
general se observd un comportamiento de reduccion parecido para ambos esquemas de
calentamiento utilizados, por lo que precalentamiento a 300 °C no representa una mejora a la

reducciodn de ilmenita por bagazo de agave.

Por otro lado, en los difractogramas presentados anteriormente, se identificé 6xido de calcio,
CaO (PDF 00-001-1160) siendo un pico de baja intensidad, utilizando cualquiera de los dos
esquemas de calentamiento. Esta fase se produce por la descomposicion térmica del oxalato de

calcio contenido en el bagazo de agave, segun las reacciones (40) y (41):
A
CaC,0, = CaC03; + CO (40)

A
CaC0; = Ca0 + CO, (41)

A partir de la cuantificacion de hierro metalico en las muestras reducidas con bagazo de agave
(los dos esquemas de calentamiento), se obtuvo el porcentaje de metalizacion. Los porcentajes de
metalizacién como funcion de la temperatura y la concentracién de bagazo de agave, usando el
esquema de calentamiento directo, se muestra en el grafico de la Figura 4.17. Se observa un
comportamiento de incremento en el porcentaje de metalizacion conforme aumenta la
temperatura y la cantidad de bagazo de agave. A 800 °C la reduccion es baja, con porcentajes de
metalizacion inferiores a 3.5% para cualquier relacion I/BA. A 900 °C se obtiene como maximo
un 28% de metalizacion, empleando una relacion I/BA de 50/50. El porcentaje de metalizacion
méaximo fue de 74% y se logré en condiciones I/BA de 65/35 a 1100 °C. Bajo estas condiciones
se obtienen los productos de hierro metalico y rutilo deseados. Sin embargo, a partir de 1000 °C,
un contenido de biomasa superior al 35% no representa una mejora en la reduccion de ilmenita y
como consecuencia en el grado de metalizaciéon. Por el contrario, a un contenido de 50% de
biomasa, se observa una disminucion en el porcentaje de metalizacion que se relaciona con la

formacion de pseudobrookita como fue identificado por DRX.
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Figura 4.17. Porcentajes de metalizacion como funcion de la temperatura y la concentracion de

bagazo de agave. Esquema de calentamiento directo.

Dada la cantidad de muestra disponible y para asegurar la reproducibilidad de los experimentos,
se realizaron nuevos experimentos en las condiciones que asi lo requirieran. Se tomd en cuenta
que las muestras reducidas no fueran homogéneas, por lo que se homogeneizaron moliendo el
producto en un mortero hasta obtener un polvo muy fino, antes de ser sometidas a reaccion con la
solucién de CuSOs. La Figura 4.18 es un grafico de porcentajes de metalizacion para las
diferentes temperaturas de reduccion, que incluye barras de error que describen la desviacion

estandar.

La variabilidad en las mediciones de Fe se corrigio al homogeneizar los productos de la
reduccion. La desviacion estandar de las medidas no supera 2.76%. Este gréafico de metalizacion
resulta ser muy similar al que se describié anteriormente, lo que indica consistencia y

reproducibilidad de los datos.
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Figura 4.18. Porcentajes de metalizacion como funcion de la temperatura y la concentracion de

bagazo de agave. Tiempo de residencia 30 minutos.

De manera similar, en la Figura 4.19 se presenta un grafico con los porcentajes de metalizacion a

las diferentes temperaturas y relaciones I/BA examinadas, empleando precalentamiento a 300 °C.

El comportamiento de las series de datos es similar al mostrado en la Figura 4.17, la reduccion se

ve beneficiada con el aumento de la temperatura y la proporcién de bagazo de agave en la mezcla

con ilmenita. En este caso, los puntos correspondientes a la relacion I/BA de 50/50 también

mostraron un ligero descenso debido a la formacion de pseudobrookita. El porcentaje de

metalizacion maximo se obtuvo a 1200 °C con I/BA de 50/50, alcanzando 76%, muy parecido al
obtenido con calentamiento directo (74%, 1100 °C, I/BA=65/35), sin embargo, esta condicién de

temperatura de 1200 °C y concentracion de bagazo de agave de 50/50 promueve ademas la

reduccién de rutilo.
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Figura 4.19. Porcentajes de metalizacion como funcion de la temperatura y la concentracion de

bagazo de agave. Precalentamiento a 300 °C.

En la Figura 4.20 se pueden observar tres difractogramas correspondientes a las muestras

reducidas a 1100 °C, empleando relaciones I/BA de 50/50, 35/65 y 25/75, que representan un
exceso de bagazo de agave.

En los tres difractogramas predominan los picos de hierro metalico. Desde la relacion de 50/50 ya
se forman especies como la pseudobrookita y las fases reducidas de rutilo, TigO11 y TisO7,
aungue todavia estan presentes algunas sefiales propias del rutilo. Con 65% de bagazo de agave
se hace evidente la formacién de pseudobrookita por la sefial producida a 25.2°, que no aparece
en el difractograma de I/BA=50/50, sin embargo, los picos de rutilo ya no figuran, lo que sugiere
que en estas condiciones de reduccion el rutilo se ha reducido para formar TieO11 y TisO7. Con

una relacion I/BA=25/75, aparecen picos de una fase de titanio ain mas reducida, TizOs.

La reduccidn del rutilo se promueve con el incremento de la concentracion de bagazo de agave,
aunque debe notarse que con un exceso de bagazo de 75% se obtiene la fase TizOs, que no se

obtiene en los experimentos previos y que esta mas reducida que TisO-.
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Figura 4.20. Patrones de difraccion de los productos reducidos con exceso de BA. Relaciones
I/BA de 50/50, 35/65 y 25/75. Tiempo de residencia de 30 minutos.

La Figura 4.21 es un grafico que presenta los porcentajes de metalizacion obtenidos con las

diferentes relaciones I/BA probadas.

Se alcanza un maximo de metalizacion de 81.2% con la relacién I/BA de 50/50, con I/BA=65/35
se logra 80.8% de metalizacion, ademas, bajo esta condicién solo se forman las especies deseadas

de hierro metélico y rutilo, por lo que resulta mas conveniente que usar 1/BA=50/50.

La metalizacion en relaciones I/BA de 35/65 y 25/75 experimenta un ligero descenso, alcanzando
valores de 76% y 75.3%, respectivamente. Esto se debe a que bajo condiciones de exceso de
bagazo de agave se propicia la formacion de pseudobrookita (Fe>TiOs), como se vio en DRX,
haciendo que parte del hierro permanezca en estado oxidado y se consuma para formar esta
especie.
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Figura 4.21. Porcentajes de metalizacion como funcion de la concentracion de bagazo de agave
(exceso de BA). Reduccién a 1100 °C por 30 minutos.

4.2.2 Efecto del tiempo de residencia

La Figura 4.22 muestra los patrones de difraccion de la ilmenita y los productos de reduccién

obtenidos a 1100 °C, usando una relacion I/BA de 50/50 y tiempos de residencia de 15, 30, 45 y

60 minutos.

La reduccién de ilmenita por 15 minutos produce hierro metélico, rutilo y una especie reducida
de rutilo, TigO17. Si la reduccion se extiende a 30 minutos, el Ti*" seguira reduciéndose para
formar TisO11. Con 45 minutos de tiempo de residencia se obtiene una mezcla de TigO11 y Ti4O7,
siendo este Ultimo 6xido una fase de titanio mas reducida que las dos antes mencionadas. En el
difractograma correspondiente a 60 minutos de tiempo de residencia, predominan los picos de

hierro metalico y Ti4O7, y solo se aprecia un pico de rutilo de muy baja intensidad a 40.6°.
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Figura 4.22. Patrones de difraccion de las muestras reducidas con bagazo de agave a 1100 °C

usando una relacion I/BA de 50/50 en diferentes tiempos de residencia.

Las fases de C y CaO detectadas provienen del carbén que no reacciond con la ilmenita y del

oxalato de calcio (CaC204) del bagazo de agave transformado por accion de la temperatura.

En la Figura 4.23 se puede apreciar un grafico con los porcentajes de metalizacion obtenidos al
variar el tiempo de residencia en la reduccion, utilizando relaciones I/BA de 80/20 y 50/50. La
medicion de Fe se realizd por triplicado y se incluyeron barras de error que describen la

desviacion estandar de los datos, el marcador indica el promedio de la medida.

El 20% de bagazo de agave en la mezcla reactiva metaliza a lo sumo 43.3% de Fe, en un tiempo
de 60 minutos, mientras que, con 15 minutos de reaccion, se metaliza 29.2% de Fe. Para la
relacion I/BA de 50/50 hay una diferencia sustancial en la eficiencia de metalizacion, cuando se
reduce con 15 o 30 minutos. En el primer tiempo de residencia se obtiene un rendimiento 56.9%,

mientras que en el segundo la metalizacion es de 81.2%. Con 60 minutos de tiempo de residencia

89



se puede aumentar ligeramente el rendimiento de metalizacion, pudiendo alcanzar 85%, aunque
no resulta conveniente extender el tiempo de reduccion para el poco beneficio en porcentaje de

metalizacion.
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Figura 4.23. Porcentajes de metalizacion a diferentes tiempos de residencia. Temperatura de
1100 °C, relacion I/BA de 80/20 y 50/50, flujo de Ar de 480 mL/min.

En contraste, Dewan y col. [10] obtienen un méaximo porcentaje de reduccion de 20%, a
temperatura de 1100 °C y con un tiempo de residencia de 300 minutos en atmosfera de Ar
fluyendo a 1 NL/min. Los autores usaron una relacién ilmenita/grafito con 10% mol de grafito
adicional a la cantidad estequiométrica de C necesario para reducir los 6xidos titanio, hierro y
manganeso, presentes en su concentrado de ilmenita. En este trabajo de reduccion de ilmenita con
bagazo de agave, la relacion I/BA de 80/20 corresponde a la relacidén estequiométrica, y se

alcanzan porcentajes de metalizacion de 43% en un tiempo de 60 minutos.
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4.2.3 Efecto del flujo de argdn

En la Figura 4.24 se presenta una comparacion de los difractogramas obtenidos de las muestras
reducidas a 1100 °C durante 30 minutos, con flujos de Ar de 0 mL/min, 105 mL/min y 480
mL/min, para la relacién I/BA de 65/35.

En el difractograma con flujo de Ar de 0 mL/min, se puede ver que la reduccion es pobre. El pico
méas intenso a 32.5° corresponde a la ilmenita, ademas, la mayoria de las sefiales en el
difractograma son de esta fase. También se pueden ver picos de rutilo de intensidad moderada y

picos de hierro metalico de baja intensidad.
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Figura 4.24. Difractogramas de ilmenita reducida con flujos de Ar de: 0, 105, 480 mL/min.
Temperatura de 1100 °C durante 30 minutos, relacion I/BA de 65/35.

En el difractograma con flujo de Ar de 105 mL/min y 480 mL/min, se observa que predominan
las sefiales de hierro metalico y rutilo, indicando un grado de reduccion superior. También se
identificaron pequefias sefiales de FeCg y oOxido de calcio (CaO), producido por la
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descomposicion térmica del oxalato de calcio monohidratado (CaC»04-H20) presente en el

bagazo de agave. Los difractogramas correspondientes a estos dos flujos de argbn son muy

similares, en términos de la variedad de especies que conforman el producto reducido.

En la Figura 4.25 se presenta una comparacion de los difractogramas obtenidos de las muestras

reducidas a 1100 °C durante 30 minutos, con flujos de Ar de 0 mL/min, 105 mL/min y 480

mL/min, para la relacion I/BA de 50/50.

El comportamiento observado es similar al obtenido para la relacion I/BA de 65/35, en la

reduccion con flujo de Ar de 0 mL/min predominan y son mas intensos los picos de ilmenita,

mientras que los picos de rutilo y hierro metélico son de intensidad méas debil. Sin embargo, el

pico de hierro metalico a 45° es un poco mas intenso con esta relaciéon I/BA de 50/50 que con la

de 65/35.
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Figura 4.25. Difractogramas de ilmenita reducida con flujos de Ar de: 0, 105, 480 mL/min.
Temperatura de 1100 °C durante 30 minutos, relacion I/BA de 50./50.
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Los difractogramas obtenidos del producto reducido con flujos de Ar de 105 mL/min y 480
mL/min son muy similares entre si. Como en el caso con relacion I/BA de 65/35, se demuestra
una reduccién eficiente. Predominan los picos de hierro metélico y rutilo, y los picos de ilmenita
ya no estan presentes en los difractogramas. Ademas, se identificaron sefiales débiles de
pseudobrookita, carbon, éxido de calcio y especies de rutilo reducido, como TigO11 y TisOs,
consecuencia de la alta concentracion de bagazo de agave en la mezcla. De esta caracterizacion
por DRX se puede decir que se forman los mismos productos independientemente de un flujo de

Ar de 105 mL/min o uno de 480 mL/min.

Flujos de Ar adicionales fueron analizados, las muestras fueron cuantificadas por Espectroscopia
de Absorcion Atdmica para determinar la cantidad de hierro metalico producido en la reduccion.
En la Figura 4.26 se muestra un grafico con los porcentajes de metalizacion de las muestras

reducidas con diferentes flujos de Ar, para relaciones I/BA de 65/35 y 50/50.
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Figura 4.26. Rendimiento de metalizacion en funcion del flujo de gas Ar. Reduccion a 1100 °C
durante 30 minutos, relacion I/BA de 65/35 y 50/50.
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Cuando se reduce con flujo de Ar de 0 mL/min, la eficiencia de metalizacion es muy pobre, con
porcentajes menores a 12%, tanto para la relacion I/BA de 65/35 como para la de 50/50. En la
reduccion con relacion I/BA de 65/35 se obtiene una metalizacion maxima de 83%, con un flujo
de Ar de 85 mL/min, mientras que para la relacién I/BA de 50/50, se obtiene un maximo de 77%
también con flujo de 85 mL/min. Desde el flujo mas pequefio probado (25 mL/min) ya se
obtienen rendimientos cercanos al maximo, de 62% para la relacion I/BA de 65/35y 73% para la
relacion I/BA de 50/50.

Los porcentajes de metalizacion son ligeramente superiores para la relacion I/BA de 50/50, sin
embargo, bajo esta condicion, el producto de reduccion contiene carbdn de exceso que no
reacciond, oxido de calcio del bagazo de agave, pseudobrookita y especies reducidas de rutilo.

No obstante, una relacion I/BA de 65/35 asegura un mejor aprovechamiento del material.

Para las dos relaciones I/BA probadas, los porcentajes de metalizacion con flujo de Ar de 105
mL/min son ligeramente menores que aquellos obtenidos con flujo de Ar de 480 mL/min. En la
practica se puede decir que, se obtienen los mismos resultados de rendimiento de metalizacion en

ambas condiciones de flujo de gas inerte.

4.2.4 Efecto del tamafio de particula

El tamafio de particula de bagazo de agave fue evaluado con el objetivo de mejorar el
rendimiento de metalizacion. Para analizar esta variable se selecciond un tamafio de particula
comprendido entre 53 um y 180 pum y otro <53 um. La Figura 4.27 exhibe los porcentajes de
metalizacidn obtenidos al reducir ilmenita con bagazo de agave a 1100 °C, empleando relaciones
I/BA de 65/35 y 50/50.

Para 1/BA=65/35 con tamafio de particula >53 pm se logré una metalizacion de 80.8% y con
tamafio de particula <53 pum se alcanz6 un rendimiento de metalizacion de 76.3%. Para
I/BA=50/50 con tamafio de particula >53 um se tiene una metalizacion de 81.2% y con tamafio

de particula <53 pum se metaliz6 77.1% del hierro.
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Figura 4.27. Porcentajes de metalizacion utilizando diferentes tamarfios de particula de bagazo de
agave. Temperatura de 1100 °C, relacion I/BA de 65/35 y 50/50, tiempo de residencia de 30

minutos.

Se puede ver que los porcentajes de metalizacién son muy similares en cada relacion I/BA,
independientemente del tamafio de particula usado, por lo que una disminucion del tamafio de

particula no contribuye a mejorar la reduccion.

4.2.5 Reduccion de ilmenita con carbén activado

Para comparar el desempefio del bagazo de agave en la reduccién de ilmenita, fueron realizados
experimentos usando carbon activado como reductor. En la Figura 4.28 se presentan los
difractogramas correspondientes a los productos obtenidos de la reducciéon de ilmenita con el
reactivo de carbon vegetal activado a 800 °C, con las diferentes relaciones I/CA (equivalentes a

BA), usando el esquema de calentamiento directo.

Se observa que los picos de ilmenita predominan completamente para todas las relaciones I/CA

probadas a esta temperatura de 800 °C. No se aprecia un cambio notable en los difractogramas
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por el incremento de la concentracién de carbon activado. A 800 °C el carbon activado no tiene
efecto sobre la ilmenita, sin embargo, cuando se utiliza bagazo de agave como agente reductor a
esta temperatura (Figura 4.9 y Figura 4.10), el pico de hierro a 45° empieza a ser visible desde la
relacion I/BA de 75/25. Para esta temperatura, el bagazo de agave demuestra ser superior al
carbon vegetal activado, debido a la produccién de otros compuestos reductores como Hz y CO
en la descomposicion de la biomasa y el contenido de azUcares reductores en las fibras del

bagazo.
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Figura 4.28. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/CA a 800 °C empleando el esquema de calentamiento

directo. Tiempo de residencia de 30 minutos.

En la Figura 4.29 se pueden apreciar los difractogramas obtenidos de las muestras reducidas a
1000 °C usando CA. Los picos que identifican al hierro metélico y al rutilo estan presentes en
cualquier relacién I/CA, se puede ver como aumentan de intensidad conforme se eleva la

concentracion de carbdn activado en la mezcla reaccionante, mientras que los picos de ilmenita
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progresivamente disminuyen. Aun cuando se usa una relacion I/CA de 75.4/24.6, el pico de
ilmenita a 32.7° tienen una intensidad significativa, por lo que, la temperatura de 1000 °C permite
la reduccion parcial de la ilmenita, obteniendo Unicamente hierro metalico y rutilo como

productos.
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Figura 4.29. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/CA a 1000 °C empleando el esquema de calentamiento

directo. Tiempo de residencia de 30 minutos.

En la Figura 4.30 se exponen los difractogramas de las muestras reducidas a 1100 °C con CA.
Los picos de hierro metélico y rutilo estan completamente presentes en cualquiera de las
relaciones I/CA ensayadas. Las sefiales de ilmenita desaparecen en relaciones I/CA de
85.05/14.95 y 75.4/24.6, no obstante, se detect6 una fase de Magneli, TisO1s (PDF 01-085-1060),
diferente a la encontrada en los experimentos con bagazo de agave (TizOs) bajo las mismas

condiciones. El rutilo producido por la descomposicion de la ilmenita puede reducirse con carbén
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activado o bagazo de agave, sin embargo, al ser TizOs una especie mas reducida que el TigO1s, se

puede inferir que el bagazo de agave tiene un poder reductor superior.
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Figura 4.30. Patrones de difraccion del reactivo de ilmenita y los productos de reduccion
obtenidos con las diferentes relaciones I/CA a 1100 °C empleando el esquema de calentamiento
directo. Tiempo de residencia de 30 minutos.

La Figura 4.31 exhibe los porcentajes de metalizacion en funcién de la temperatura y la
concentracion de carbon activado utilizada en los experimentos de reduccion de ilmenita. A 800
°C se obtiene un rendimiento de metalizacion menor a 1.5%, lo que es inferior al alcanzado con
bagazo de agave. A 1000 °C, 45% de metalizacion es lo maximo que puede obtenerse, usando
24.6% de carbon activado. A 1100 °C con relacion I/CA de 85.05/14.95 y 75.4/24.6, los
porcentajes de metalizacion son de 74% y 81% respectivamente. Sin embargo, la evidencia de los
difractogramas sugiere que el rutilo sufre una transformacion para formar la fase de Magneli
TigO1s. En temperaturas de 800 °C y 1000 °C, el bagazo de agave demostrd ser mas efectivo que
el reactivo de carbon activado en cuanto a metalizacién. Ademas de que se forman fases de

titanio mas reducidas con bagazo de agave (TizOs) que con carbon activado (TieO11), dando
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prueba de su poder reductor. A 1100 °C las eficiencias de metalizacion obtenidas con el carbon
activado son ligeramente mayores a aquellas que se consiguieron con bagazo de agave. Los

porcentajes de metalizacion concuerdan bien con los patrones de difraccion antes mostrados.
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Figura 4.31. Porcentajes de metalizacion como funcion de la temperatura y la concentracion de
carbon activado. Esquema de calentamiento directo.

4.2.6 Caracterizacion de las muestras reducidas por MEB y FTIR

Se caracterizaron por Microscopia Electrénica de Barrido la ilmenita, el bagazo de agave y los
productos de reduccion obtenidos a 900 °C, 1000 °C, 1100 °C y 1200 °C usando una relacién
I/BA de 50/50 con calentamiento directo, las micrografias se presentan en la Figura 4.32.

Las fibras del bagazo de agave (Figura 4.32a) son rugosas Yy tiene espacios en los que las
particulas méas pequefias de ilmenita pueden introducirse. Las particulas de ilmenita (Figura
4.32b) tienen forma angular y carecen de simetria, aunque con el aumento de la temperatura van

adquiriendo una forma mas redondeada. La porosidad caracteristica del hierro reducido empieza
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a ser evidente en temperaturas de 1000 a 1200 °C (Figura 4.32d, e y f). A 900 °C (Figura 4.32c),
la reduccidn es limitada y las acumulaciones de hierro metélico se distribuyen sobre ciertas zonas
en la superficie de las particulas de ilmenita. La evidencia indica que la reduccion de ilmenita se

mejora con el incremento de la temperatura.

BA limenita
SEl MAG: 5§00 x HV: 15.0 kV_WD: 25.0 mm r l SEl MAG: 500 x HV: 15.0 kV
- £ SR :

1100 50-50
SEI MAG: 500 x_HV: 15.0 KV WD: 24.0 mm | W SEI MAG: 500 x HV: 15.0 KV WD: 24.0 mm

Figura 4.32. Micrografias de a) Bagazo de agave, b) limenita, c), d), e) y f) para 900 °C, 1000
°C, 1100 °Cy 1200 °C respectivamente.
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Anadlisis previos de DRX al reactivo de carbon vegetal y al residuo carbonaceo del bagazo de
agave demuestran una naturaleza amorfa, es decir, el carbono contenido en estos productos no
puede ser identificado mediante esta técnica. Se realizé entonces un estudio de espectroscopia de
luz infrarroja, analizando el carbén activado y las muestras reducidas a temperaturas de 1100 °C
y 1200 °C, para relaciones I/BA de 82/20 y 50/50, a fin de encontrar bandas de absorcion que
coincidan entre si. La asignacion de las bandas encontradas se realizé basado en la literatura [87,

88]. Este resultado se muestra en la Figura 4.33.

I/BA=50/50, 1200 °C

O-H ’ ’ cu—> O-Ti-O

1/BA=80/20, 1200 °C

0-H—" cH . C-H—" +—c=C
I/BA=50/50, 1100 °C

H
oH—" c=C—¥ C-0 O-Ti-O
1/BA=80/20, 1100 °C
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cu"
NN - : S—
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Figura 4.33. Espectros de infrarrojo del reactivo de carbdn activado y los productos de reduccion
obtenidos a 1100 °C y 1200 °C con relaciones I/BA de 80/20 y 50/50.
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El reactivo de carbon vegetal activado muestra una banda de absorcion en 3400 cm™
correspondiente al estiramiento del enlace O-H, mientras que las encontradas a 1450 cm™y 875
cm? corresponden al estiramiento y doblez del enlace C-H, respectivamente. A
1580 cm™ se encuentra una banda atribuida al estiramiento de C=C, mientras que las observadas

a 1070 cm™y 1190 cm™ indican el estiramiento del enlace C-O.

Los espectros de infrarrojo obtenidos de las muestras reducidas son similares al espectro del
carbon vegetal activado, mostrando ademas otras bandas a 2850 cm™y 2935 cm™ que se asignan
al estiramiento del enlace C-H. La banda a 875 cm™ es mas intensa en las muestras reducidas con
50% de bagazo de agave, debido al carbon que se produjo y no reacciono con la ilmenita. Esta
evidencia sugiere que el bagazo de agave produce una forma similar al carbdn activado durante el
proceso de reduccion, ahorrando asi una etapa de proceso de produccion de carbon para la

reduccion.

En los espectros de infrarrojo de la ilmenita reducida se produce una banda en 462 cm™, esta

corresponde al estiramiento del enlace O-Ti-O del rutilo obtenido en el proceso de reduccion.

4.3 Andlisis termodinamico

Debe considerarse la pirolisis de la biomasa para analizar el mecanismo de reduccion de ilmenita
por el bagazo de agave. Cholico-Gonzalez y col. [24] presentaron la caracterizacion y
composicion del bagazo de agave. La descomposicién térmica de la biomasa puede generar C,
CO, CO2, y H2, compuestos producidos por la transformaciéon de la celulosa, hemicelulosa y
lignina que componen al bagazo de agave. Los componentes mayoritarios producidos son C, CO
y CO2, mientras que la cantidad de H. producido es limitado, debido al bajo contenido de este en
la biomasa. Por otra parte, la ilmenita es una solucion solida formada por 6xido ferroso (FeO) y
dioxido de titanio (TiO2). Considerando que se puede reducir FeO o FeTiOsz, y que la biomasa
provee de C y CO, se pueden obtener las reacciones de reduccion a través del software
termodinamico FactSage. A continuacion, se condensan las posibles reacciones y la ecuacién
AG°=AH°-AS°T para cada reaccion.
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FeTiOs + C > Fe + Ti0, + CO
AG°=175549-155.87T

2FeTiO3; + C » Fe + FeTi,05 + CO
AG°=200825-173.52T

2FeTiO3 +C -» Ti + Fe,TiO5 + CO
AG°=614263-172.87T

FeTiO3 + CO —» Fe + TiO, + CO,
AG°=3654.1+19.949T

2FeTiO3; + CO - Fe + FeTi,05 + CO,
AG°=28930+2.303T

FeO+ C -» Fe+ CO
AG°=151148-150.7T

2Fe0 +C - 2Fe+CO,
AG°=131526-127.82T

FeO +CO - Fe+ CO,
AG°=200825-173.51T

C+C0, - 2C0
AG°=171894-175.82T

(42)

(43)

(44)

(145)

(146)

(47)

(48)

(49)

(50)

En la Figura 4.34 se puede ver que las reacciones (44), (45), (46) y (49) presentan valores
positivos de AG®. La reduccion de ilmenita con el CO generado no presenta valores negativos de
AG® y se vuelve mas positivo conforme aumenta la temperatura, por lo tanto, la reaccion (45) no

puede llevarse a cabo en las condiciones experimentales propuestas. Entonces, los resultados
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experimentales pueden ser explicados por el papel que desempefia el C en el proceso de
reduccion. Las reacciones (42) y (43) que implican la reduccion de FeTiOs con C, pueden
llevarse a cabo. La reaccion de reduccion de ilmenita con C, para formar Fe y TiO- es factible por
encima de 1130 K (857 °C). Esto explica el bajo rendimiento de reduccion a 1073 K (800 °C).
Para la reaccion (43), se obtienen valores negativos de AG® a temperaturas mayores a 1170 K
(897 °C), aunque esta reaccion es menos espontanea que la reaccion (42). En la reaccion (43) se
implica la formacion de Fe y FeTiOs como productos de reduccidn, sin embargo, la fase de
FeTi.Os no se encontré en los difractogramas analizados. De acuerdo con el diagrama, la
reacciéon (43) puede verse favorecida antes que la reaccion (42), invirtiendo las lineas para

temperaturas mayores a 1430 K (1157 °C).
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Figura 4.34. Diagrama de Ellingham para las reacciones de reduccion de FeO y FeTiOz con Cy
CO. AG"® de las reacciones (44), (45), (46) y (49) corresponden al eje secundario.

Para la reduccién de FeO con C y CO, correspondientes a las reacciones (47) y (48), se puede
notar que ambas reacciones son mas espontaneas que la reaccion (42). A pesar de eso, no se tiene
evidencia de la formacion de FeO en el sistema estudiado. Como se menciond, el C 'y CO2 son
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productos de la pirdlisis del bagazo de agave, estos dos productos pueden hacer que se lleve a
cabo la reaccion de Boudouard (50). La reaccion de Boudouard se ve altamente favorecida en
temperaturas mayores a 1000 K (727 °C), llevando a la formacién de CO. Esto representa el

consumo del agente reductor C y puede tener un impacto en el rendimiento final de metalizacion.

De estos datos termodinamicos y de los resultados experimentales, se puede decir que la
reduccion de la ilmenita depende en gran medida de la cantidad de carbén generado por la
biomasa de agave durante el proceso que se lleva a cabo predominantemente por la reaccion (42).
Es importante subrayar que la biomasa puede pirolizarse en la misma etapa que la reduccion,
evitando la necesidad de implementar una etapa separada destinada a la produccion y manejo del
carbon reductor. A pesar de que el CO no puede reducir la ilmenita, este produce porosidad
durante el proceso de reduccidn, incrementando el &rea superficial, lo cual beneficia el proceso de
separacion de Fe y TiO; por lixiviacion acida.

Los resultados experimentales y los datos termodinamicos sustentan la posibilidad de reducir
ilmenita con carbén producido por pir6lisis de bagazo de agave. La espontaneidad de la reaccion
comienza a ~800 °C y se intensifica conforme se incrementa la temperatura dentro del horno. El
andlisis de estos resultados deriva en la seleccion de las condiciones Optimas para operar el
sistema de reduccion y establecer los parametros iniciales de la separacion por lixiviacion. Se
determin6 que a 1100 °C se obtienen los productos deseados de Fe® y TiO2. Se opt6 por una
rampa de calentamiento directo para evitar un consumo de energia superior. Todos los
experimentos de reduccion se realizaron empleando una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.
La relacion I/BA considerada Optima fue la de 65/35, puesto que a concentraciones de BA
mayores se ve implicada la reduccion del TiO2 y la formacion de especies indeseadas. Para el
tiempo de reduccion se establecié que 30 minutos en la temperatura deseada son suficientes para
obtener el equilibrio, tiempos de reduccion mayores no ofrecen beneficio en el rendimiento de
metalizacion. El flujo de gas Ar se considera en exceso Yy se usé a razon de 480 mL/min con el fin
de disminuir la presion parcial de oxigeno dentro del horno y evitar su posible entrada por zonas
que no son completamente herméticas en juntas y sellos. Bajo estas condiciones experimentales

se obtiene una eficiencia de reduccién de Fe >74%.
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4.4 Lixiviacion

Este apartado trata sobre la disolucion de los componentes presentes en el reactivo de ilmenita,

antes y después de ser sometida al tratamiento de reduccion carbotérmica.

4.4.1 Diagramas de Pourbaix y de especiacion

En la Figura 4.35 se puede apreciar un Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-Ti-H2O. El
diagrama representa las zonas de predominio y estabilidad del hierro y el titanio en agua.

1.0 [rr—r—r—r-r Tr—r—r—r—r rr—r—r—r——rr rr—r—r—r—r—r— T r—r—r—r—r—r—r rr—r—r—r—— —T—r—r—r—r-r I
E FeQIRHTiO,
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Figura 4.35. Diagrama de Pourbaix para un sistema acuoso de Fe-Ti-H,O a 25 °C. [Ti] y
[Fe]=0.56 M, [CI]=0.5 M.
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Como se observa, a un pH acido menor a 4 y un potencial mayor a -0.4 V, el titanio esta presente
en forma de TiO> sdlido, mientras que el hierro permanece solubilizado con estado de oxidacion
2+ en potenciales menores a 0.7 V. Si el pH es superior a 4, en potenciales superiores a -0.4 V, se
daré paso a la formacion de especies insolubles de Fe, como por ejemplo: Fe® Fe,Os, FesOs,
FeTiOz y (FeO)2'TiOz . Por lo que, el hierro presente en el lixiviado debera ser mantenido en un

pH &cido menor a 4 para mantenerlo disuelto.

Al incrementar el valor del potencial en pH<O0, se promueve la formacion de FeCl?*, oxidando el
Fe a su valencia 3+, sin tener efecto sobre la disolucion del rutilo. Al disminuir el potencial
electroquimico, se favorece la reduccion de Ti** a Ti?*, formando la fase solida insoluble de TiO,
por lo que no resulta conveniente utilizar un medio acuoso con potenciales bajos, puesto que se

procura la no transformacion y disolucion del TiOa.

El medio de HCI propuesto para los experimentos de lixiviacién provee iones cloruro (CIY), que
pueden formar complejos (anidnicos, catiénicos o neutros) con el hierro solubilizado. En la
Figura 4.36 se presenta un diagrama de distribucion de especies para Fe(ll) en medio cloruro. El
diagrama se construyé con las constantes de equilibrio reportadas por Lee [86], para las

reacciones de formacién de FeCl™ y FeCl, mostradas a continuacion:

Fe?t + Cl- - FeCl*

(51)
Log K=1.9

Fe?* 4+ 2Cl~ - FeCl?

(52)
Log K=6.79x107

A una concentracion 1x10“% M de cloruros (Log[Cl]=-4), predomina la especie Fe** en la
solucion acuosa, mientras que la especie FeCl™ estd presente en muy bajas concentraciones
molares. Conforme se incrementa la concentracion de cloruros hasta llegar a 0.1 M (Log[Cl]=-1)
la especie FeCl* ha alcanzado su punto maximo de composicion, de aproximadamente 0.8
fraccion mol, mientras que la especie Fe?* ha decaido hasta alcanzar aproximadamente 0.1

fraccion mol. Bajo esta condicion de concentracion de cloruros coexiste también la especie neutra
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FeCly, con aproximadamente 0.1 de fraccion mol. Al incrementar la concentracion de cloruros a
10 M (Log[CI']=1), la especie FeCl, predomina en la solucidn y solo esta presente una pequefia

porcion de la especie FeCl".

1.0

FeCl*

0.8 1

0.6 1

0.4 A

Fraccion Molar

0.0 T T T y

Log [CH

Figura 4.36. Diagrama de distribucion de las especies de Fe?* en funcion de la concentracion de

cloruros.

En la Figura 4.37 se puede apreciar un diagrama de distribucién de especies con cuatro lineas de
colores, cada una de ellas correspondiente a una especie de Fe(lll). Para la construccion del
diagrama se considerdé un pH=0.3. Las reacciones de complejacion involucradas se enlistan a

continuacidn junto con el logaritmo de su constante de equilibrio K.

Fe3t + Cl- - FeCl?*

(53)
Log K=1.48
Fe3t +2Cl™ > FeCl3
(54)
Log K=2.13
Fe3* 4+ 3Cl™ - FeCl, (55)
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Log K=1.13

Fe3t + 4Cl~ - FeCl;

(56)
Log K=-0.92

1.0
0.8

0.6 |

Fraccion molar

04

0.0

-4 -2 0 2 4
Log [CI]

Figura 4.37. Diagrama de distribucion de las especies de Fe3* en funcion de la concentracion de

cloruros. pH=0.3.

A una concentracion 1x10* M de cloruros (Log[Cl-]=-4), la especie Fe** predomina en la
solucion acuosa, mientras que la especie FeCI?* presenta una fraccion molar muy baja. Conforme
la concentracion de cloruros aumenta hasta llegar a 0.01 M (Log[Cl-]=-2) esta especie ha
alcanzado su punto maximo de composicion, de aproximadamente 0.55 fraccion mol, mientras
que la especie Fe** ha decaido hasta alcanzar aproximadamente 0.2 fraccion mol. Bajo esta
condicion de concentracion de cloruros, coexiste también la especie FeCl," con aproximadamente
0.2 de fraccion mol. Al incrementar la concentracién de cloruros a 1 M (Log[CI-]=0), la especie
Fe3* ya no existe y solo estd presente una pequefia porcion de la especie neutra FeCls y la especie
cationica FeClI?*. Con esta concentracion de cloruros, la especie FeCl," alcanza su méaxima
composicion molar de aproximadamente 0.8. A 10 M de cloruros (Log[Cl-]=1) predomina la

especie cationica FeCl," y la especie neutra FeCls, conteniendo una pequefia cantidad de la
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especie anidnica FeCls. En este punto, las especies Fe®" y FeClI>* ya no estan presentes en la
solucion acuosa. Si la concentracion de cloruros se sigue aumentando, la composicion de las

especies variard, favoreciendo la formacion de FeClz y FeCly".

La concentracion de cloruros en el medio puede ser modificada por la adicion de sales, como en
lo reportado por Zhao y col. [65] con NH4CI (discutido en la seccion introductoria), con lo que es
posible formar las especies mencionadas anteriormente sin la necesidad de un medio

extremadamente &cido.

4.4.2 Lixiviacién directa de ilmenita.

Se analizo el efecto del tiempo y la concentracion de HCI en la lixiviacion de Fe y Ti de polvo de
ilmenita grado reactivo. Para este proceso se emplearon concentraciones de HCI de 0.1 M, 1.96
My 5.94 M, mientras que el tiempo fue evaluado en un rango de 5 min a 120 min. Se establecid
una relacién Sélido/Liquido de 10 g¢g/L y una velocidad de agitacion de 360 rpm. Los

experimentos se realizaron a temperatura ambiente (25 °C).

4.4.2.1 Efecto del tiempo y la concentracion de HCI en la lixiviacion de Fe

En la Figura 4.38 se muestra un grafico que expresa el porcentaje de lixiviacion de Fe como
funcién del tiempo. En el grafico se muestran tres series de datos correspondientes a las

concentraciones de HCI probadas.

En cada una de las series puede observarse el mismo comportamiento, la disolucion de Fe
aumenta conforme se incrementa el tiempo de lixiviacion. Parece claro que la lixiviacion se
beneficia de utilizar una concentracion de HCI mayor, sin embargo, usando una solucion de HCI
1.96 M durante 30 minutos de proceso, se lixivia una porcion de Fe (0.88%) ligeramente mayor a
la que se disuelve usando HCI 5.94 M por 5 minutos (0.70%). Para un mismo tiempo de

lixiviacion, el rendimiento mejora con el incremento de la concentracion de HCI.
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Figura 4.38. Porcentajes de lixiviacion de Fe en reactivo de ilmenita como funcidn del tiempo y
la concentracion de HCI. S/L=10 g/L, 360 rpm, temperatura ambiente.

El mayor porcentaje de lixiviaciéon de Fe fue de 2.28% tras 120 minutos de contacto usando una
solucion de HCI 5.94 M, mientras que el porcentaje de lixiviacion minimo fue de 0.24% para el
ensayo en HCI 0.10 M durante 5 minutos. EI porcentaje de lixiviacion de Fe en HCI 0.1 My 1.96
M no supera en ningun caso el 1%, y puede verse que para estas dos concentraciones de HCI se
alcanza el equilibrio de lixiviacion a los 60 minutos. En el caso de la lixiviacion con HCI 5.94 M,
se requiere mas tiempo para alcanzar el equilibrio, pues se observa incremento considerable de
lixiviacion de Fe entre 60 min y 120 min, es decir, no se forma la meseta caracteristica que indica

que se ha alcanzado el equilibrio.

4.4.2.2 Efecto del tiempo y la concentracion de HCI en la lixiviacion de Ti

En la Figura 4.39 se puede apreciar un grafico similar al anterior, en el que se presenta el
porcentaje de lixiviacion de Ti en funcion del tiempo y la concentracion de HCI. De la misma
manera que para Fe, el porcentaje de lixiviacion de Ti aumenta conforme se incrementa el tiempo
de lixiviacion y la concentracion de HCI, sin embargo, puede notarse que la disolucién de Ti fue

menor que la de Fe, alcanzando un porcentaje maximo de lixiviacion de Ti de 0.56% usando HCI
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5.94 M por un tiempo de 120 minutos. El rendimiento mas bajo se obtuvo al lixiviar la ilmenita
con HCI 0.10 M durante un tiempo de 5 minutos, obteniendo un porcentaje de lixiviacion de Ti
de 0.005%.

0.6

-3~ HCI5.94M
—A— HCI1.96 M
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Figura 4.39. Porcentajes de lixiviacion de Ti en reactivo de ilmenita como funcion del tiempo y
la concentracion de HCI. S/L=10 g/L, 360 rpm, temperatura ambiente.

Es notable que la serie de datos correspondientes a la lixiviacion en HCI 1.96 M y 5.94 M, no
muestran haber alcanzado el equilibrio, mientras que en la serie de datos para la lixiviacion en
HCI 0.10 M, el equilibrio se alcanza a los 60 minutos, puesto que el rendimiento en este tiempo
es practicamente el mismo que el obtenido a los 120 minutos, 0.02%.

La disolucion de Fe y Ti en la ilmenita por accion de HCI no es factible, ya que los rendimientos

de lixiviacion son muy bajos y se requieren altas concentraciones de acido. Es por esta razon que

se hace necesario aplicar a la ilmenita un tratamiento previo al proceso de lixiviacion.
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4.4.2.3 Relacién molar de disolucién Fe/Ti

En la Figura 4.40 se muestra un grafico bidimensional que relaciona los graficos de la Figura
4.38 y la Figura 4.39. De la misma manera que en estas dos Ultimas figuras, el eje abciso muestra
el tiempo de lixiviacion. El eje ordenado representa una relacion de mol de Fe disuelto/mol de Ti
disuelto. En el grafico se presentan tres series de datos correspondientes a las diferentes

concentraciones de HCI probadas.
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Figura 4.40. Relacién de disolucién molar Fe/Ti en reactivo de ilmenita como funcion del

tiempo y la concentracion de HCI. S/L=10 g/L, 360 rpm, temperatura ambiente.

En primera instancia, puede verse que la disolucion de Fe y Ti es dispar, es decir, no se disuelven
en las mismas cantidades molares. En cualquier condicion de tiempo y concentracion de HCI, la

disolucién molar de Fe es mayor que la de Ti.

En el grafico también puede verse un descenso en la relacién molar de disolucion Fe/Ti con el
aumento del tiempo para las tres concentraciones de HCI, hasta alcanzar un minimo de 3.66 para
la lixiviacion de la ilmenita durante 120 minutos con HCI 5.94 M. Este nimero adimensional

indica que por cada mol de Ti disuelto se disuelven 3.66 mol de Fe. Una relacion molar de
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disolucién Fe/Ti de 46.54 se obtuvo al lixiviar la ilmenita con HCI 0.10 M durante 15 minutos.

Bajo estas condiciones, la diferencia de moles de Fe y Ti disueltos es maxima.

Para la serie de datos de HCI 5.94 M, la relacion molar de disolucién Fe/Ti en 60 min y 120 min
no es muy diferente, 4.01 y 3.66 respectivamente, lo que indica que al seguir aumentando el

tiempo de lixiviacion se conseguira poca reduccion en la diferencia de disolucion de Fe y Ti.

La relacion molar de disolucién Fe/Ti disminuye cuando se aumenta la concentraciéon de HCI, es
decir, al usar una solucion mas acida, la cantidad de Ti disuelto se aproxima mas a la cantidad de
Fe disuelto. De estos datos se deduce que Fe se disuelve mas facilmente que Ti en la lixiviacion

de ilmenita con HCI.

4.4.3 Lixiviacién de ilmenita reducida

Se realizaron experimentos de lixiviacion con un lote de ilmenita reducida en las condiciones
Optimas seleccionadas, que corresponden a una temperatura de reduccion de 1100 °C, velocidad
de calentamiento de 5 °C/min, relacion Iimenita/Bagazo de Agave de 65/35 y flujo de gas inerte
Ar de 480 mL/min. En estas condiciones se logré obtener un producto con 80% de Fe metalizado.
Detalles de la estructura cristalina y morfologia de la ilmenita reducida usada para estas pruebas

puede verse en la Figura 4.13 y en la Figura 4.32 (e), respectivamente.

Se cuantifico Fe y Ti disueltos en los licores de lixiviacion de la ilmenita reducida para
posteriormente determinar rendimientos. Se evalué el tiempo de lixiviacion en un rango de 5 min
a 120 min, utilizando soluciones de HCI con concentraciones de 0.10 M, 1.89 My 5.75 M. Se
establecio una relacion Solido/Liquido de 10 g/L y una velocidad de agitacion de 360 rpm. Todos

los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente (25 °C).

4.4.3.1 Efecto del tiempo y la concentracion de HCI en la lixiviacion de Fe°

La Figura 4.41 es un grafico que muestra el comportamiento de lixiviacion de Fe metalico en la

ilmenita reducida como funcion del tiempo y la concentracion de HCI.
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Se puede ver que el porcentaje de lixiviacion de Fe aumenta con el incremento de la
concentracion de HCI y el tiempo de contacto entre el solido y la solucion acida. También es
notorio que de 5 min a 15 min hay un incremento sustancial del rendimiento para las tres
soluciones de HCI probadas. En HCI 0.10 M, a los 5 minutos se obtiene un porcentaje de Fe
lixiviado de 11.60%, mientras que a los 15 minutos se ha lixiviado 45.15% de Fe®. En HCI 1.89
M, con 5 minutos de contacto se lixivia 56.2%, mientras que a los 15 minutos se obtiene un
rendimiento de 84.24%. Por ultimo, en HCI 5.75 M se obtiene un rendimiento de 86.87% a los 5
minutos y 100% a los 15 minutos. En este Gltimo punto se alcanza el equilibrio para esta
condicion de HCI 5.75 M. El equilibrio de lixiviacion se alcanza a los 60 minutos cuando se
lixivia la ilmenita reducida con HCI 0.10 M 0 1.89 M.
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Figura 4.41. Porcentajes de lixiviacion de Fe metalico en ilmenita reducida como funcién del

tiempo y la concentracion de HCI. S/L=10 g/L, 360 rpm, temperatura ambiente.

Se obtienen altos porcentajes de lixiviacion de Fe® en la ilmenita reducida, particularmente con
las soluciones de HCI 1.89 M y 5.75 M, y tiempos de contacto mayores a 15 min, donde se

asegura un rendimiento no menor a 84%.
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4.4.3.2 Efecto del tiempo y la concentracion de HCI en la lixiviacién de Ti

De manera similar a lo anterior, en la Figura 4.42 se muestra un gréafico que ilustra el
comportamiento de disolucion de Ti en muestras de ilmenita reducida. El grafico describe como
es la lixiviacion de Ti en funcion del tiempo y la concentracion de HCI. Al lixiviar la ilmenita
reducida con HCI 1.89 My 5.75 M se observo que el titanio en solucion se incrementé conforme
se incrementd también el tiempo de contacto entre las fases. La lixiviacion en HCI 0.10 M
muestra un incremento inicial de la cantidad de Ti disuelto, para luego decaer. En esta condicion
de concentracién de HCI se alcanza el equilibrio a los 60 minutos. Para HCl 1.89 M y 5.75 M se
requiere mas tiempo para observar la meseta caracteristica que indica poca variacion en los

porcentajes de lixiviacion y por tanto la condicion de equilibrio.
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Figura 4.42. Porcentajes de lixiviacion de Ti en ilmenita reducida como funcion del tiempo y la

concentracion de HCI. S/L=10 g/L, 360 rpm, temperatura ambiente.

En contraste con lo encontrado en los experimentos de lixiviacion de ilmenita grado reactivo, los
porcentajes de lixiviacion de Ti en la ilmenita reducida son hasta 5 veces menores. Esto puede
deberse al consumo de HCI para disolver Fe® en la ilmenita reducida, haciendo que la solucion se

debilite y no tenga la misma capacidad de disolucion, por tanto, menor es la cantidad de Ti
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disuelto. Otro factor que puede influir en el rendimiento de lixiviacion de Ti es la presencia de
iones de hierro en la solucion. En estudios futuros puede valorarse el estudio de la lixiviacion de

Ti con HCI en presencia de otros iones metalicos, como Fe en este caso.

El comportamiento de incremento-decremento de Ti en HCI 0.10 M ya ha sido descrito
anteriormente. Mahmoud y col. [7] presentaron este fendmeno como parte de su trabajo de
investigacion en la lixiviacion reductora de mineral de ilmenita empleando temperatura. Los
autores alcanzan un rendimiento maximo de lixiviacion de Ti de poco menos de 30%, para luego
disminuir considerablemente hasta rendimientos menores a 5%. Por otra parte, Zhang y col. [69]
encontraron algo similar al investigar el comportamiento de lixiviacion en HCI de ilmenita
pretratada. Los autores explican que este comportamiento se debe a la hidrdélisis del titanio
disuelto, que imposibilita la permanencia del titanio en la solucion, haciendo que se precipite [7].
La reaccién (54) describe este proceso:

En medio acuoso, la especie soluble de titanio TiOCIl; precipitara titanio en forma de éxido y

produciré acido clorhidrico en el proceso.

No solo la especie de TiOCI. esta presente en soluciones acidas cloruradas, de acuerdo con los
estudios de Resonancia Magnética Nuclear, Comba y Merbach [89] indican la formacién de
especies oligoméricas a bajas concentraciones de protones y concentraciones de Ti(IVV) mayores a
0.05 mol/kg.

Cservenyak y col. [90] sefialan que los iones de TiO?* predominan en las soluciones &cidas de
Ti(IV) en ausencia de TiO2. Sin embargo, ocurren reacciones de complejacion en soluciones con

cloruros, de acuerdo con la reaccion (55):

TiO** +nCl~  [TiOCL,]@ ™
n=1-4

(58)
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Los autores predicen la existencia de las especies TiOCI* y TiOCl, predominantes en pH inferior
a 0 y concentracion de cloruros entre 1 M y 5 M. En otras condiciones, puede darse la formacion

de mondmeros protonados y especies oligomericas, segun las reacciones (56) (57) y (58):

3Ti0%*" & Ti;04% + 2H (59)
3Ti0%* & Ti;0$0° HE* + H* (60)
ATiO** & Ti,0L0P HE* (61)

En los ensayos de la presente investigacién no se obtuvo en ningun caso un porcentaje de
lixiviacion de Ti mayor a 0.1%. Comparando estos rendimientos con aquellos obtenidos para Fe,
se puede ver que existe una gran diferencia. Mientras que para Fe se obtienen rendimientos altos,

la disolucidn de Ti es muy pobre. Esto indica una separacion satisfactoria de dichos metales.

El s6lido remanente de la lixiviacion es rico en TiO2. Contiene también una pequefia porcion de
ilmenita que no se redujo en el proceso previo y carbdn remanente que no reaccion6 con la

ilmenita.

4.4.3.3 Efecto de la relacion Sélido/Liquido

Se establecieron los parametros 6ptimos de operacion para el proceso de lixiviacion de ilmenita
reducida. Estos corresponden a una concentracion de HCI de 2 M y un tiempo de 60 minutos. Se
utilizé la misma velocidad de agitacion que en pruebas previas (360 rpm) y la temperatura
también se mantuvo constante (25 °C). En la Figura 4.43 se presenta un grafico que describe los

diferentes porcentajes de lixiviacion de Fe que se obtuvieron con diferentes relaciones S/L.

Al usar una relacion S/L de 10 g/L se disuelve casi totalmente el hierro metalico contenido en la
muestra de ilmenita reducida, obteniendo un porcentaje de lixiviacion de Fe de 99.6%. Al utilizar
una relacion S/L de 100 g/L se obtuvo 100% de lixiviacion. Tedricamente esta cifra deberia ser

menor que la primera, se esperaria que al aumentar la relacion S/L, el rendimiento se viera
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mermado. Sin embargo, estas dos cifras son muy similares, por lo que podria decirse que se

obtiene el mismo rendimiento de lixiviacion de Fe® para ambas relaciones S/L.
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Figura 4.43. Porcentajes de lixiviacion de Fe como funcién de la relacion solido/liquido.

[HCI]=2 M, 60 min, 360 rpm, temperatura ambiente.

La lixiviacion de ilmenita reducida con una relacion S/L de 250 g/L dio por resultado un

rendimiento de 63.4% y 27% para la lixiviacion con relacion S/L de 500 g/L.

Del mismo modo, se obtuvo un gréfico para Ti (Figura 4.44) que relaciona el porcentaje de
lixiviacion con las diferentes relaciones sélido/liquido que se probaron. Se puede ver que el
porcentaje de lixiviacion de Ti disminuye conforme se aumenta la relacion solido/liquido,
mostrando el mismo comportamiento que Fe. En ningln caso se supera el 0.1% de lixiviacién de
Ti. En relaciones sélido/liquido de 10 g/L y 100 g/L se obtiene una buena separacion de los dos
metales, puesto que se disuelve la mayor parte del hierro, dejando al titanio en la fase insoluble.
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Figura 4.44. Porcentajes de lixiviacion de Ti como funcion de la relacion sélido/liquido. [HCI]=2

M, 60 min, 360 rpm, temperatura ambiente.

Se determind que la relacion S/L de 100 g/L es la dptima, pues se puede procesar la mayor
cantidad de material solido conservando un excelente rendimiento de lixiviacion de Fe® cercano a

100% y poca pérdida de Ti en la solucién.

4.4.3.4 Efecto de la temperatura

Se realizaron experimentos de lixiviacion de ilmenita reducida utilizando diferentes temperaturas,
para observar el efecto sobre los porcentajes de lixiviacion de Fe y Ti. Los experimentos se
realizaron empleando una concentracion de HCI de 0.1 M, un tiempo de 30 minutos, una
velocidad de agitacion de 360 rpm y una relacién solido/liquido de 10 g/L. En la Figura 4.45 se
muestra el grafico correspondiente a la lixiviacion de Fe. Se puede ver que la lixiviacion mejora
con el incremento de la temperatura. A temperatura ambiente (25 °C) se obtiene un porcentaje de
lixiviacion de 59.6%. A temperaturas de 35 °C y 50 °C se obtiene el maximo rendimiento de
100% para después decaer ligeramente, aungue la temperatura de 50 °C no es conveniente, pues
se estaria desperdiciando energia en elevar la temperatura y obtener el mismo rendimiento que a
35 °C.
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De igual manera, en la Figura 4.46 se presenta el grafico correspondiente a la lixiviacion de Ti.
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Figura 4.45. Porcentajes de lixiviacion de Fe como funcion de la temperatura. [HCI]=0.1 M, 30
minutos, 360 rpm, S/L=10 g/L.
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Figura 4.46. Porcentajes de lixiviacion de Ti como funcion de la temperatura. [HCI]=0.1 M, 30
minutos, 360 rpm, S/L=10 g/L.
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Al contrario que la lixiviacion de Fe, la lixiviacion de Ti exhibe un comportamiento de
disminucion si la temperatura se incrementa a 35 °C. Luego hay un ligero incremento en el
rendimiento a 50 °C y 60 °C, para luego volver a caer ligeramente a 75 °C. Este comportamiento
de incremento-decremento, al igual que en las pruebas de efecto del tiempo, es debido a la

hidrolisis del titanio disuelto por la utilizacion de una baja concentracion de HCI de 0.1 M.
De los dos gréficos anteriores se puede deducir que a 35 °C se obtiene una buena separacion de

los dos metales, puesto que se lixivia todo el hierro metalico y menos de 0.01% del titanio se

transfiere a la solucion acida, haciendo que practicamente todo el titanio quede en la fase solida.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Este proyecto de investigacion aborda el estudio de la reduccién carbotérmica de ilmenita usando
bagazo de agave como agente reductor y la separacién del hierro metalico por disolucion en HCI.
Se evaluaron diferentes parametros que afectan el rendimiento de ambos procesos y se
caracterizaron los materiales por diferentes técnicas espectromeétricas, obteniéndose las siguientes

conclusiones:

La particulas de ilmenita de 60 um son las mas abundantes y se presentan con una frecuencia de
25%. EIl dgo del reactivo de ilmenita es de 102 um. El 6% de las particulas tienen un tamafio
mayor a 150 um, que es el tamafio méaximo indicado en el reactivo de ilmenita. El reactivo de
ilmenita se puede digerir completamente con una mezcla de H2SOs, HNOs, HCI y H20:
concentrados, empleando una temperatura de 350 °C y agitacion durante 4 horas. El reactivo de
ilmenita contiene impurezas de TiO2 en fase rutilo. La pureza del reactivo de ilmenita fue de
94.72%, contra 99.9% indicado por el fabricante.

La fibras de bagazo de agave sufren deformacién durante el proceso de reduccion de tamario, esto
les confiere mayor area superficial y con esto mayor reactividad. La pérdida de masa del bagazo
de agave durante la pirélisis aumenta conforme se incrementa la temperatura de 300 a 500 °C
para después volver a disminuir en 600 °C, a esta temperatura el porcentaje de residuo es muy
cercano al contenido de 31% de carbdn fijo en la biomasa. El reactivo de carbon vegetal es un
material amorfo que exhibe picos cristalinos correspondientes a calcita (CaCQOs), como parte de

los minerales absorbidos por la materia vegetal en su periodo de vida.

La reduccion de ilmenita se puede llevar a cabo usando un residuo como el bagazo de agave
como fuente de reductores para obtener Fe metélico y rutilo. La reduccion se mejora al
incrementar la temperatura y el contenido de BA, siendo una temperatura de 1100°C y una
relacion I/BA de 65/35 las condiciones adecuadas donde se obtiene un rendimiento de
metalizacién de 74%. La reduccién a 1200 °C promueve la formacion de pseudobrookita y
especies reducidas de rutilo. Los resultados obtenidos con los dos esquemas de calentamiento

evaluados no mostraron diferencia significativa en la reduccion. La reduccion del rutilo se
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promueve al integrar en la mezcla reactiva una cantidad considerable de bagazo de agave, como
fue probado con las relaciones I/BA de 35/65 y 25/75. A 1100 °C con relacion I/BA de 50/50, la
reduccion del rutilo es mayor conforme se incrementa el tiempo de residencia, de acuerdo con la

siguiente secuencia: TiO2—TigO17->TigO11>Tis07-Ti30s.

La atmdsfera de gas Ar disminuye la concentracion de aire oxidante para favorecer el progreso de
la reduccién de ilmenita. Se observa reduccion deficiente al no utilizar atmoésfera inerte. En
términos de metalizacion y especies presentes en el producto reducido, no hay diferencia en la
reduccion al usar un flujo de Ar de 105 mL/min o 480 mL/min. Se obtiene un porcentaje de

metalizacion méximo de 83% para la relacion I/BA de 65/35, con un flujo de Ar de 85 mL/min.

Un tamafio de particula de bagazo de agave inferior a 53 um no provee beneficio en el porcentaje
de metalizacion. Usar un tamafio de particula entre 53 um y 180 um resulta adecuado para el
proceso de reduccidn. Una comparacion entre el bagazo de agave y el carb6n activado como
reductores de ilmenita mostré que el porcentaje de metalizacion es similar. La reduccion de
ilmenita con carb6n activado produce la fase de Magneli indeseable TigO1s a 1100 °C con
relaciones I/CA de 85.05/14.95y 75.4/24.6.

Por FTIR se evidencio que la pir6lisis del bagazo de agave produce una especie de carbédn similar
a la de carbdn activado, principal responsable de la reduccion de ilmenita. Las micrografias
muestran que las particulas de ilmenita se vuelven esféricas y porosas por efecto del proceso
reductor. Con base en el analisis termodinamico, se determind que la reduccion carbotérmica de
ilmenita con bagazo de agave depende del C generado por la biomasa, llevando a la formacion de
Fe y TiO2 en una sola etapa, sin pretratamiento del bagazo de agave. Los resultados demuestran
que el bagazo de agave puede sustituir a las fuentes convencionales de carbono y contribuir a la

utilizacion de residuos para un proceso mas sostenible.

Se debe procurar la lixiviacion del mineral reducido en una solucion acuosa de pH<4, condicion
que permite solubilizar el hierro metéalico y mantener al rutilo en estado sélido, es decir, una
condicion que permite la separacion de Fe y Ti. El diagrama de Pourbaix y los diagramas de

equilibrio quimico ofrecen una aproximacion de las condiciones adecuadas para llevar a cabo el
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proceso de lixiviacion. La adicién de cloruros al medio lixiviante generara una serie de especies
anionicas, catidnicas y neutras que se consideran para las pruebas de lixiviacion. La disolucion de
Fe y Ti en el reactivo de ilmenita y en la ilmenita reducida aumenta con el incremento del tiempo
y la [HCI]. Fe y Ti en el reactivo de ilmenita resulta dificil de lixiviar en condiciones de
temperatura ambiente y presion atmosférica, ain con alta [HCI]. Lixiviacion maxima de Fe y Ti
de 2.28% y 0.56% respectivamente. En el reactivo de ilmenita Fe se disuelve en mayor cantidad
molar que Ti para todas las condiciones de tiempo y [HCI] probadas. La lixiviacién de ilmenita
reducida con HCI 1.89 M por 60 minutos permite separar el hierro metalico producido por accién
del BA. En la lixiviacién con HCI 5.8 M de ilmenita reducida se obtiene un producto rico en
TiO2, con bajo contenido de Fe®. El titanio se disuelve e hidroliza cuando se usa una [HCI] de
0.10 M en la lixiviacion de ilmenita reducida. El porcentaje de lixiviacion de Fe metalico en la
ilmenita reducida disminuye conforme se aumenta la relacion S/L. En la ilmenita reducida, la
lixiviacion de Fe aumenta conforme se incrementa la temperatura, no es asi con Ti, que
experimenta una disminucion en la disolucion con el aumento de la temperatura, debido a la
hidrolisis del metal consecuencia de la baja concentracion de HCI usada (0.1 M). Se determino
que las condiciones dptimas de lixiviacion corresponden al uso de una soluciéon de HCI 2 M
durante 60 minutos a temperatura ambiente, con una relacion sélido/liquido de 100 g/L.

5.1 Recomendaciones

e Evaluacion del proceso de reduccion y lixiviacion con un mineral natural de ilmenita,
implementando las condiciones éptimas de operacion establecidas para el sistema actual
de reduccion de ilmenita grado reactivo.

e Uso de presiones diferentes a la atmosférica para obervar el comportamiento de reduccién
y lixiviacion.

e Evaluacion del efecto de la velocidad de calentamiento en el rendimiento de metalizacion
para el proceso de reduccion.

e Uso de otros gases para generar la atmosfera inerte en el proceso de reduccion.

e Estudio del efecto que tiene la presencia de otros iones en la lixiviacion de ilmenita
reducida.

e Evaluacion del efecto de la velocidad de agitacion en el proceso de lixiviacion.
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e Evaluacion del proceso de lixiviacion en un aparato con calentamiento asistido por

microondas.
5.2 Trabajo futuro
Debido al gran interés de reducir el impacto ambiental en los procesos metalurgicos, se propone
como trabajo futuro, continuar con la evaluacion del proceso de reduccion con bagazo de agave

para diferentes minerales ferrosos. A su vez, se sugiere que se evalle el poder reductor de otras

materias vegetales de desecho, como las fibras de coco o cafia.
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