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RESUMEN

La produccién de aluminio a través del proceso Bayer, genera cantidades
importantes de un pasivo ambiental denominado “Lodos rojos”. Estos lodos son
almacenados en lagunas y debido a su elevado pH representan un riesgo para el

ecosistema y las comunidades circundantes.

Los lodos rojos poseen como componentes mayoritarios los 6xidos de hierro,
silicio, aluminio y titanio. En base a esto se propone la recuperacion de estos O0xidos
metalicos y como compuesto de mayor interés economico el TiO, ©Oxido de titanio

(V).

En el presente trabajo de investigacion se realizaron ensayos a escala de
laboratorio de una fraccion solida de lodos rojos provenientes de la laguna 3C de la
Corporacion CVG-BAUXILUM. La metodologia experimental consistié en la digestion
acida del sdlido en un reactor Parr, a una temperatura de 180°C. Se realizaron asi
mismo, ensayos con muestras de lodo rojo neutralizado, bajo las mismas

condiciones, significando un ahorro en el empleo de &acido sulfarico.

En la primera fase del proceso se logré solubilizar y separar las especies de
aluminio y hierro, tal como se esperaba, dejando en la fraccion sdlida los 6xidos de
silicio y titanio (SiO, y TiOy), correspondiendo a un 82% de recuperacion. Una vez
obtenida la masa de SiO, y TiO, se realizé una hidrdlisis con acido nitrico en
caliente, hallandose un aumento relativo en la concentracion de TiO,, resultando asi

un método para preconcentrar el TiO,.

El ajuste de pH de la solucion remanente de la digestion de lodos rojos a 8,5
unidades, precipita el 71 % como Fe,O3 + Al,O3, sin embargo, realizando el ajuste
para la solucion proveniente de lodos rojos neutralizados a 10,5 unidades, permitio
precipitar Unicamente el hierro presente en solucion, lo cual es un aspecto
econdémico importante en el proceso, ya que permite la recuperacion de este

elemento con un porcentaje de 80 %, siendo el pH Optimo para precipitar las



especies de hierro por encima de 10,5 unidades.

La factibilidad econémica del método para separar SiO; y TiO; de lodos rojos
indica que, la ganancia representa 6 veces mas que la inversion, por lo que se
considera factible y ain mas si se toma en cuenta la utilizacion de lodos rojos
neutralizados ya que solo se utiliza un tercio del volumen de acido sulfarico de lodos

rojos sin tratamiento obteniendo practicamente el mismo rendimiento.

Palabras claves: proceso Bayer, lodos rojos, neutralizacion, lixiviacion,

recuperacion de titanio.
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1. INTRODUCCION

La bauxita es un material de origen natural que contiene un alto porcentaje de
hidréxidos de aluminio y por lo tanto es empleado en la produccion de alimina, a
través del proceso quimico Bayer, que se basa en una reaccion con hidroxido de
sodio bajo condiciones de calor y presion. El refinado de la bauxita a alumina
mediante el proceso Bayer implica la produccién de una gran cantidad de un residuo
sélido llamado "lodo rojo" [1]. El lodo rojo generalmente sale de la corriente del
proceso como una suspension altamente alcalina (pH 10-12,5) con 15 a 30% de

sélidos y se bombea a distancia para su almacenamiento [2,3].

Los recursos de bauxita se estiman entre 55 a 75x10° toneladas, situados en
Africa (33%), Oceania (24%), América del Sur e Islas del Caribe (22%), Asia (15%),
y en otros lugares (6%) [4]. Globalmente, aproximadamente unos 70 millones de
toneladas de lodo rojo son generadas anualmente a partir del procesamiento de
bauxita para la produccion de aluminio [5]. Debido a su naturaleza caustica, el lodo
rojo es visto como un desecho peligroso que requiere condiciones especiales de
manejo, con cuidados e instalaciones costosas de construccion necesarias para el
almacenamiento seguro del lodo rojo y minimizar sus efectos adversos sobre el
medio ambiente [6,7]. En la actualidad, se almacenan en la tierra cerca de las
refinerias de alumina, sin embargo, su alta alcalinidad representa un riesgo de

contaminacion potencial al agua, tierra y aire.

Los lodos rojos son un material complejo cuya composicidbn quimica y
mineralogica varia ampliamente, dependiendo de la fuente de bauxita y los
parametros tecnolégicos del proceso. Su color rojo ladrillo, es debido a los 6xidos de
hierro. En la actualidad, la eliminacion y la reuso de los lodos rojos constituyen el
principal interés de la investigacion de la industria del aluminio. Se ha propuesto a
partir de estas investigaciones que el lodo rojo sea utilizado como absorbentes,
materiales de construccién, catalizadores, pigmentos, agentes secuestrantes de CO,
y H.S, y agregado asfaltico [8,9]. Sin embargo, los lodos rojos también contienen

una gama de componentes valiosos, como titanio, y en este sentido también puede



ser considerado como una fuente secundaria de materia prima para la recuperacion
de estos elementos. En las ultimas dos décadas se han hecho esfuerzos para utilizar
de forma beneficiosa este desecho industrial [10,11] y los usos del lodo rojo o lodo
rojo modificado para tratamiento de suelos acidos, de suelos portadores de metales
pesados y de agua de desecho estdn entre las aplicaciones frecuentemente
propuestas. El NaOH residual en el lodo rojo es capaz de neutralizar acidos e
inmovilizar metales pesados que se encuentran en solucion formando hidréxidos
insolubles del metal pesado. Adicionalmente, el lodo rojo contiene grandes
cantidades de sesquidxidos, los cuales pueden absorber metales pesados en formas
de especies ani6nicas tales como el cromato (Cr,0-%") y arseniato (AsO,>") cuando
el lodo rojo es acidificado [12,13], o absorber especies cationicas de metal pesado

cuando el lodo rojo permanece sin acidificar [14, 15,16].

En Venezuela el aluminio primario se produce exclusivamente por CVG
Bauxilum a partir de bauxita proveniente de Los Pijiguaos (estado Bolivar). En
promedio, el proceso Bayer requiere 2,65 kg de bauxita para producir 1 kg de
alumina, la suspension que contiene la bauxita restante, que se retira de los
espesantes durante la etapa de clarificacion del licor, constituye el mayor problema
ambiental. Este subproducto, denominado residuos de bauxita o "lodo rojo", sobre
una base seca se produce en casi una relacion de 1 kg por cada kilogramo de
alimina y consta de varios oxidos metalicos de Fe, Al, Ti, Si, K, Na, V y Ga
(dependiendo de la composicién quimica inicial de bauxita, dado que no siempre se
utiliza bauxita de Los Pijiguaos). Entre los componentes mayoritarios se tiene el TiO;
(6xido de titanio (IV) en nomenclatura Stock) con un 3,2% en peso
aproximadamente. El TiO, es el pigmento mas utlizado en el mundo, que
proporciona a los productos finales blancura y proteccion, usado en la produccion de
pinturas, la industria ceramica y la manufactura de cemento blanco. Los pigmentos
de Oxido de titanio (IV) también se utilizan como absorbentes de rayos UV en
productos cosméticos como bronceadores, jabones, polvos cosméticos, cremas y

pasta de dientes [17].



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En Venezuela, especificamente en la region de Guayana se encuentran
muchos de los depdsitos minerales metalicos que en otras latitudes sustentan un
imperio industrial. Entre estos minerales se encuentran el hierro, la bauxita,
columbita, tierras raras y oro; cada uno de ellos sirven de base para las industrias de
acero, aluminio, aeronautica, energética y otras. La extraccion y procesamiento de
estos metales crea beneficios econdmicos, pero a su vez problemas ambientales.
Durante la produccion de aluminio se generan volumenes considerables de un
pasivo ambiental peligroso, cuyo destino final es el almacenamiento al aire libre en
diques y lagunas, lo cual constituye un riesgo para los ecosistemas circundantes. La

cantidad y caracteristica de este pasivo tiene su origen en la metodologia utilizada.

El proceso Bayer constituye la principal metodologia usada industrialmente
para la obtencion de alimina a partir de la Bauxita, para ello se requiere de grandes
cantidades de hidroxido de sodio, que dejan en la segunda etapa de produccion,
toneladas de desechos llamados “lodos rojos”. Dado el problema que presenta para
el ambiente la descarga de estos lodos y los desechos sélidos del proceso, resulta
razonable definir procesos que permitan recuperar compuestos de interés comercial
presentes en el lodo, tales como el 6xido de titanio (IV). Hacia esta busqueda se
enfoca la presente investigacion, para lo cual primeramente se caracterizaron
quimica y mineralégicamente los lodos rojos de partida y los productos obtenidos a
partir del desarrollo de una metodologia experimental a escala laboratorio para la
posible recuperacién del 6xido de titanio (IV) como producto de interés.



3. MARCO TEORICO

A continuacion, se presentan algunos aspectos tedricos relevantes publicados

por distintos autores relacionados con la investigacion planteada:

3.1 Aluminio y Bauxita

El Aluminio es el tercer elemento mas abundante en la corteza terrestre y
constituye el 7,3% (en peso) de la misma. En la naturaleza, sin embargo, solo se
encuentra en forma de combinaciones muy estables con otros materiales, de tal
manera que su existencia no fue establecida hasta el afio 1808 por Sir Humphrey
Davy. Se necesitaron muchos afios mas de esfuerzo investigador para aislar el
metal de su mineral y desarrollar un proceso de produccion comercial viable [18]. El
término bauxita es aplicado de forma genérica a la ocurrencia natural de la mezcla
de minerales ricos en hidroxidos de aluminio [11], su origen esta ligado a los
procesos de meteorizacion y laterizacion que ocurren en el clima tropical himedo,
donde las rocas son transformadas drasticamente, y el aluminio enriquecido en
mayor proporcion que el hierro constituye un depdsito mineral. Desde este punto de
vista, una bauxita es considerada rentable cuando contiene no menos de 45% de
Al;O3, no mas de 20% de Fe,O3 y entre 3% y 5% de SiO, [27].

3.2 Obtencién de alimina: el proceso Bayer

La mayor parte de la produccion mundial de bauxita se destina a la obtencion
de alimina (AlO3 mediante el proceso Bayer, la cual se procesa posteriormente,
mediante el método electrolitico Hall-Heroult, para obtener aluminio. Las bauxitas
gibbsiticas (AI(OH)3), como las de Surinam, son las mas faciles de digerir, seguidas
por las bauxitas de tipo boehmitico (y-AIO(OH)) que es isoestructural con el
diasporo. Las mas dificiles de digerir son las bauxitas diasporicas (a-AlO(OH)), que
requieren concentraciones causticas mas altas, temperaturas de digestion muy altas

(280-300 °C) y una co-digestién con cal (CaO) para extraer la alumina (Al,O3).



Afortunadamente, la mayoria de las bauxitas comerciales son gibbsiticas,
boehmiticas o mixtas gibbsiticas-boehmiticas, y por lo tanto son relativamente faciles
de procesar. Las bauxitas diasporicas representan Unicamente una pequefia

proporcion de la bauxita metaltrgica mundial.

Otro aspecto limitante, quiza mas importante desde el punto de vista de este
trabajo, del intercambio de bauxitas entre refinerias es la cantidad de residuo soélido
(lodo rojo) generado en el proceso Bayer. Si una refineria estd disefiada para
procesar una bauxita de alta calidad con un “factor lodo rojo” bajo, entonces la
seccion de la refineria destinada al manejo del residuo poseera una capacidad
apropiada para ese tipo de bauxita particular. La sustitucion de la bauxita por una
con un factor lodo rojo méas alto podria sobrecargar la secciéon de manejo del lodo,

provocando una produccion inferior en la refineria.

En el proceso Bayer, la bauxita es lavada, pulverizada, y disuelta en sosa
caustica (NaOH) a presion elevada y temperatura. El licor resultante contiene una
disolucidon de aluminato de sodio y residuos de bauxita no disueltos ricos en hierro,
silicio y titanio. Los residuos son sedimentados gradualmente en el fondo del tanque

y se eliminan. Este residuo se denomina “lodo rojo”.

La disolucién clara de aluminato de sodio se bombea a un tanque de grandes
dimensiones, que se denomina “precipitador”. En este tanque se afiaden particulas
finas de alimina para promover la precipitacion de particulas de alimina pura a
medida que el licor es enfriado. Las particulas sedimentadas en el fondo del tanque
se extraen, y se pasan a través de un calcinador rotatorio a 1100 °C para eliminar el
agua combinada quimicamente. El resultado del proceso es un polvo blanco:

alumina pura.

La sosa caustica (NaOH) es recuperada y reutilizada en el proceso. Este
proceso para la obtencion de alimina pura a partir de la bauxita ha experimentado
pocas modificaciones desde la apertura de la primera refineria de bauxita en 1893.
El proceso Bayer comprende por tanto cuatro etapas: (1) digestién, (2) clarificacion



del licor, (3) precipitacion del hidrato de alimina (AlI(OH)s3) y (4) calcinacion de la

alimina [18].

3.3 El lodo rojo de bauxita

El lodo rojo de bauxita es un producto secundario de la obtencion de alimina
(Al,0O3) mediante el proceso Bayer. La cantidad de residuo generado, por tonelada
de alimina producida, varia en gran medida en funcién del tipo de bauxita utilizada,
desde las 0,5 toneladas para la bauxita de factor lodo rojo bajo a las 2,5 toneladas
para la bauxita de factor lodo rojo alto. En todo el mundo, la produccion anual de
lodo rojo supera los 60 millones de toneladas [25]. Sus propiedades fisicas y
quimicas dependen principalmente de la bauxita original, y en menor medida, de la
manera en que se procesa ésta. La bauxita esta constituida principalmente por las
formas monohidratadas (AIO(OH) y trihidratada de la alimina (Al(OH)3) (hidréxido de
aluminio) en varias proporciones. Las principales impurezas son los 6xidos de hierro,
silicio y titanio; otros elementos como el cinc, fosforo, niquel o cromo se encuentran
como traza. El residuo de la produccién de alimina contiene las impurezas que no
se disuelven significativamente, y la alimina que no se extrajo durante el proceso
Bayer. La mayoria de los productores de alimina afiaden cal (CaO) en algun
momento del proceso; la cal afladida forma una serie de compuestos que finalmente
terminan formando parte del residuo de la bauxita (lodo rojo). La tabla 1 da una idea
de la gran variabilidad en la composicién quimica que puede presentar el lodo rojo
procedente de bauxitas con origen diferente.

Tabla 1. Composicion quimica (intervalos de lodo rojo) [26]

Fe,O3 30-60%
AlL,O3 10-20%
SiO; 3-50%

Na,O 2-10%




CaO 2-8%

TiO, Traza-10%

El lodo rojo esta constituido tipicamente por una mezcla de oxidos insolubles,
principalmente de hierro, titanio y silicio, junto con cal afiadida durante el proceso de
digestion, y productos minerales modificados como perovskita (CaTiOs) y sodalita
(NagAlsSisO24Cl,). Las sodalitas constituyen el producto de desilicacion (DSP), que

precipita durante el proceso Bayer.

Histéricamente, el lodo rojo se ha almacenado en sitios dispuestos para ello,
puesto que desde el inicio de su produccidbn se han propuesto pocos usos
comerciales de este residuo. El vertido o almacenamiento supone una pérdida
importante de alumina y alcali para la industria; superando estas pérdidas los 1,5
millones de toneladas de alcali por afio, si se asume un contenido medio en sodio en
el lodo rojo del 3,5%. A excepcion de la alcalinidad (pH 10-12), consecuencia de los
licores causticos empleados en el proceso extractivo de la alumina, el residuo es
estable quimicamente y esencialmente no toxico. El lodo rojo generalmente se
deposita en grandes extensiones de terreno, una vez que cesa la utilizacion de ese
terreno, éste debe ser recuperado y revegetado. En ocasiones, se puede llegar a
construir edificaciones sobre estos terrenos o plantar vegetacion que se adapte a los
altos valores de pH de este material, dependiendo del grado de humedad del
residuo. Ademas del impacto ocasionado por la gran superficie de terreno ocupado
por los lodos rojos, los principales problemas ambientales que se plantean derivan

de su alcalinidad, lo que obliga a su confinamiento y al control de los lixiviados.

3.4 Recuperacién de metales

Puesto que el lodo rojo contiene cantidades importantes de metales valiosos,
la recuperacion de estos metales ha sido estudiada empleando diversas tecnologias
[21]. Se ha demostrado que la recuperacion de metales, concretamente Al(lIl),



Fe(lll), Na(l) y Ti(lV), a partir de disoluciones &cidas de lodo rojo es viable
empleando dialisis Donnan (un proceso de equilibrio basado en membranas) donde
se debe cumplir el principio de electroneutralidad, ya que la concentracién de los
iones cargados positivamente, a ambos lados de la membrana tiene que equilibrarse

con la concentracion de los iones de carga negativa [22].

Después de varios afios de investigacion en el campo de las propiedades de
retencibn de nutrientes, algunos proyectos han alcanzado la fase de
comercializacion, en concreto la aplicacion de lodo rojo en suelos arenosos
australianos para aumentar su fertilidad conlleva la utilizacion de grandes cantidades
del residuo; si bien es cierto que se requieren nuevas investigaciones para
determinar completamente el potencial del material. El desarrollo de pigmentos,
materiales ceramicos, plasticos y asfalto han alcanzado ya la fase de estudio piloto.
En todo caso, cualquiera de las opciones de utilizacion del lodo rojo estd muy lejos
de ser capaz de absorber siquiera una minima parte de la cantidad de lodo rojo
generada por la industria del aluminio, por lo que el desarrollo de nuevas opciones
de utilizacion, sobre todo aquellas que requieren un pretratamiento minimo del
residuo y que consuman grandes cantidades del mismo, debe ser contemplada por

la sociedad y por la industria del sector [18].

3.5 Composicion quimica del lodo rojo

El lodo rojo producido en la factoria de ALCOA (Aluminium Company Of
America, por sus siglas en inglés) Europa de San Cibrao (Espafia), presenta una
fase solida cuya composicién estd dominada por 6xidos de Fe, Al y Ti, los cuales
representan aproximadamente el 70% de su composicion total. Contiene ademas
una cantidad importante de compuestos de Si y compuestos alcalinos de Ca y Na.
Destaca el gran contenido en Ti encontrado, en comparacion con lodos rojos de
otros origenes. El lodo rojo contiene ademas pequefias cantidades de diversos
metales pesados (Cr, Cu, Ni) y de radionuclidos (U-238, Th-232 y sus is6topos). Las
concentraciones de estos elementos en el lodo rojo son bajas y no suponen un

impedimento para su reutilizacion. El andlisis por difraccion de rayos X del lodo rojo



de ALCOA, mostré que las formas cristalinas predominantes en el lodo rojo son
hematita (Fe,O3) y rutilo (TiO,), presentando también cantidades menores de los
oxidos magnetita (Fes O4), boehmita (y-AlO (OH), ilmenita (FeTiO3), y el silicato de
nombre sodalita el cual es un producto neoformado (formando parte del producto de
desilicacion, DSP por sus siglas en inglés), asi como trazas de goethita (a-FeO(OH))
y bayerita (AI(OH)3). Esta composicion mineraldgica puede ser considerada,
comparada con otros estudios, como tipica del material, pero con la excepcion de

gue este material presenta una elevada abundancia relativa de rutilo (TiO;) [18].

3.6 Composicion guimica del lodo rojo de CVG Bauxilum

En Venezuela, la composicion quimica de los lodos rojos se presenta en la

tabla 2, segun analisis suministrado por CVG Bauxilum.

Tabla 2. Composicion quimica en % (p/p) del lodo rojo proveniente de la laguna 3C,

datos tomados del reporte de CVG Bauxilum [23]

Fe,Os (+ 0,3) 39,0
Al;O3 (= 0,2) 21,9
Si0, (+0,1) 142
TiO, ( 0,2) 31
Na,O (+ 0,1) 22
CaO (+0,1) 3,6
K,O (+ 0,01) 0,13
MgO -




A continuacion, se presentan las técnicas analiticas que se utilizaran para el

estudio de recuperacién de TiO; en lodos rojos:

3.7 Difraccién de rayos X

Los rayos x forman parte del espectro electromagnético, la radiacion
producida tiene un comportamiento dual: onda-particula. En la teoria de particula la
radiacion es transmitida por un cuanto de energia denominado foton. El foton es un
corpusculo que lleva energia, pero no posee masa. En el vacio los fotones se
desplazan a la velocidad de la luz, en lineas que pueden ser denominadas como
rayos X [19].

En la teoria de ondas, los rayos X se propagan como ondas mostrando
MAaximos y minimos a través del campo eléctrico y magnético. La amplitud de estas
ondas depende de una frecuencia, que es la distancia entre maximos denominada
longitud de onda, y ambas son ortogonales a la direccion de propagaciéon del rayo
[19]. Los rayos X se producen debido a la transicion de un electrén de nivel
energético alto hacia un nivel permitido de menor energia. La transicion del electron
entre las capas o niveles de un atomo es inducida por el bombardeo de materia con
electrones de alta energia. Generalmente la radiacion primaria se produce en un
tubo de rayos X de tipo Coolidge [24]. Este consiste en un cilindro de vidrio y metal
al vacio. Un filamento de tungsteno actia como catodo caliente (emisor de
electrones) y blanco de cromo, cobre, molibdeno, plata u otro metal que actia como
anodo [19].

La generacion de lineas caracteristicas producto del llenado de vacantes
electrénicas obtenido en un tubo generador de rayos X se observa en la figura 1, en

la misma se muestran las lineas caracteristicas K
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Figura 1. Espectro de rayos X del molibdeno obtenido en un tubo colidge (el ancho

de banda no se encuentra a escala), tomado de Jenkins [24].

El fendmeno de la difraccién de rayos X consiste basicamente en un proceso
de interferencias constructivas de ondas que se produce en determinadas
direcciones de espacio. Este fendbmeno es comparable a la propagacién de ondas
mecanicas en el agua a partir de dos perturbaciones generadas en distintos puntos.
Para que dos ondas con la misma longitud de onda estén en fase y ocurra
interferencia constructiva la diferencia de camino entre ellas debe ser cero o un

multiplo entero de la longitud de onda correspondiente.

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion
entre el vector eléctrico de la radiacibn X y los electrones de la materia que
atraviesa, da lugar a la dispersiéon. Cuando los rayos X son dispersados por el
entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de
dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion

y el resultado es la difraccion [24].



3.7.1 Identificacion de fases, método de polvo cristalino

La identificacion de una fase cristalina por este método se basa en el hecho
de que cada sustancia en estado cristalino tiene un difractograma de rayos X que le
es caracteristico. Estos diagramas estan coleccionados en fichas, libros y bases de
datos del “Joint Committee on Powder Difraction Standards” y agrupados en indices
de compuestos organicos, inorganicos y minerales. Se trata, por lo tanto, de

encontrar el mejor ajuste del diagrama problema con uno de los coleccionados [24].

Actualmente existen programas informaticos que nos permiten realizar este
proceso de manera automatica; se cuenta ademas con las bases de datos JCPDS,
lo cual facilita enormemente la identificacion de fases cristalinas por el método de
polvo [24].

3.8 Absorcién atémica

La espectrometria de absorcién atomica, ha sido el método mas ampliamente
utilizado durante casi medio siglo para la determinacion de elementos en muestras
analiticas. Los instrumentos para esta técnica consisten en una fuente de radiacion,
una zona de muestra, un selector de longitud de onda, un detector y un procesador
de sefal y de la lectura de salida. La zona de muestra en los instrumentos de
absorcion atomica es el atomizador que contiene la muestra gaseosa atomizada
[20].

Los métodos analiticos basados en la absorcion atdmica son potencialmente
muy especificos, ya que las lineas de absorcion atdbmica son considerablemente
estrechas y las energias de transicion electronicas son Unicas para cada elemento
[20].

En los métodos de absorcibn atébmica se presentan dos tipos de
interferencias. Las interferencias espectrales se producen cuando la absorcion o
emision de una especie interferente se solapa o aparece muy proxima a la absorcion

o emisién del analito, de modo que su resolucién por el monocromador resulta



imposible. Las interferencias quimicas se producen como consecuencia de diversos
procesos quimicos que ocurren durante la atomizacion y que alteran las

caracteristicas de absorcion del analito [20].

Para que exista una relacion lineal entre la sefal analitica (absorbancia) y la
concentracion, es decir, que se cumpla la ley de Beer, es necesario que la anchura
de banda de la fuente sea estrecha respecto a la anchura de un pico de absorcion.
Sin embargo, incluso los monocromadores de buena calidad tienen anchuras de
banda efectivas que son significativamente mayores que la anchura de las lineas de
absorcion atémica. En consecuencia, al hacer medidas de absorbancia atémica
utilizando un espectrofotbmetro normal equipado con una fuente de radiacion
continua, inevitablemente se obtienen curvas de calibrado no lineales. Ademas, las
pendientes de las curvas de calibrado obtenidas con dicho equipo son pequefas,
porque solo una pequefia fraccion de la radiacion procedente de la rendija del
monocromador es absorbida por la muestra; consecuentemente se obtienen

sensibilidades bajas [20].

El problema creado por la limitada anchura de los picos de absorcion atémica
se ha resuelto empleando fuentes de lineas con anchuras de banda aun mas

estrechas que los picos de absorcion [20].

3.8.1 Atomizacién de la muestra

El proceso por el cual la muestra se convierte en un vapor atomico se
denomina atomizacion. La precision y exactitud de los métodos atdmicos dependen
en gran medida de la etapa de atomizacion. En la primera columna de la figura 2 se

enumeran diversos métodos de atomizacion:
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Figura 2. Procesos que tienen lugar durante la atomizaciéon, tomada de Skoog [20].

Cuando una muestra se atomiza, una importante fraccion de los
constituyentes metalicos se transforma en atomos gaseosos. Segun la temperatura
del atomizador, una cierta fracciébn de esos atomos se ionizan, originando asi una

mezcla gaseosa de atomos e iones elementales [20].

3.8.2 Preparacion de la muestra

Una desventaja de los métodos espectroscopicos de llama es el requisito de
que la muestra se ha de introducir en la fuente de excitacion disuelta, por lo general
en agua. Desafortunadamente, muchos materiales de interés, tales como suelos,
tejidos animales, plantas, derivados del petréleo y minerales, no son directamente

solubles en los disolventes habituales, y con frecuencia requieren un tratamiento



previo laborioso para obtener una disolucion del analito adecuada para la

atomizacion.

Alguno de los métodos mas habituales para la descomposicién y disolucién
de las muestras en los métodos de absorcion atomica son: tratamiento con acidos
minerales en caliente; oxidacion con reactivos liquidos como acido sulfurico, nitrico o
perclérico (digestion humeda); combustibn en una bomba de oxigeno o en otro
recipiente para evitar pérdidas del analito; digestion a elevada temperatura con
reactivos como oOxido bdrico, carbonato sodico, peréxido sodico o pirosulfato

potasico [20].



4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

e Desarrollar y evaluar un método de recuperacion de TiO; a partir de lodos

rojos.

4.2 Objetivos Especificos

e Desarrollar un método de recuperaciéon de TiO; a escala de laboratorio.
e Evaluar el rendimiento de la reaccion en el método de recuperacion de TiO,,

e Evaluar la factibilidad econdmica del escalamiento del proceso de

recuperacion de TiO,



5. ANTECEDENTES

En la literatura se han reportado diversas investigaciones sobre la extraccion
de metales a partir de lodos rojos, asi como la caracterizacion y tratamiento de los

mismos.

Es importante resaltar que también se han realizado estudios a nivel bioldgico
sobre la extraccion de metales, tal como, un estudio realizado por Quintero [28] que
estudio la biolixiviacion microbiana de metales a partir de minerales para el potencial
uso en la extraccion de metales, demostrandose posteriormente su capacidad de
bioloxiviar hierro y aluminio, en condiciones variables de concentracion de glucosa y

de estos elementos en el medio de cultivo.

Scianna [19] llevé a cabo una investigacion con lodos rojos que contienen
aproximadamente 100ppm de galio (elemento de gran interés econdémico debido a
Su uso en la industria electronica). De la extraccion de los elementos de interés solo
se consiguio la separacion del torio, dado que las grandes concentraciones de hierro

en la muestra fueron un inconveniente para la separacion del galio.

En un trabajo sobre impacto ambiental, Rubinos [18] caracterizd quimica y
mineralégicamente lodos rojos de bauxita, incluyendo sus propiedades superficiales
y electroquimicas. Determiné que el lodo rojo de bauxita es un mineral cuya
composicién denominada por 6xidos de Fe, Aly Tiy su granulometria fina le confiere
propiedades potencialmente aprovechables para su incorporacién en sistemas de
almacenamiento, aislamiento y contencion de residuos. Desde el punto de vista de la
compatibilidad medioambiental, tanto los ensayos de disolucion en diferentes
medios, como el analisis de los lodos rojos compactados y los resultados de
ensayos de lixiviacién estandar mostraron que es seguro para el medio ambiente, y
gue los metales presentes en el residuo se encuentran en fases inertes y poco
movilizables. Probablemente, la propiedad mas interesante del material reside en su
elevada capacidad de neutralizacion de acidos y de atenuacion de metales pesados

y metaloides, muy superior a la de las arcillas utilizadas generalmente en sistemas



de impermeabilizacién. En conjunto los resultados obtenidos permiten concluir que el
uso del lodo rojo como componente de sistemas de aislamiento de residuos toxicos

y peligrosos en una alternativa de reutilizacion del residuo posible.

Sobre la recuperacion de titanio, Leonardou y Oustadakis [29] realizaron a
escala de laboratorio la extraccion de titanio a partir de lodos rojos. El proceso de
lixiviacidbn se baso en la extraccion de este elemento con acido sulfarico diluido, a
partir de lodos rojos bajo condiciones atmosféricas y sin utilizar ningun tipo de
tratamiento previo. Llevaron a cabo un disefio estadistico y andlisis de los
experimentos con el fin de determinar los principales efectos e interacciones de los
factores del proceso de lixiviacién, que eran la concentraciéon del acido, temperatura
y relacion de sélido-liquido. La eficiencia de recuperacion de titanio alcanzé un
64,5%. La caracterizacion del lodo rojo inicial, asi como los residuos filtrados fue
llevada a cabo por difraccion de rayos X, TG-DTA y microscopia electronica de

barrido.

En este sentido, Tsakiridis y Oustadakis [31] llevaron a cabo una
metodologia experimental para la recuperacion de TiO, utilizando un complejo
Cyanex 272, para la recuperacibn de Titanio. Sintetizaron nanoparticulas,
confirmando su presencia mediante difraccion de rayos X, TGA, y microscopia

electronica.

Pinto y Betancourt [17] realizaron un disefio tedrico sobre la recuperacion de
varios 6xidos metalicos, entre ellos el titanio, planteando a su vez la evaluacion del
proceso a escala piloto, sin embargo, no se llevaron a cabo los ensayos
experimentales, y sobre estas bases se presenta esta investigacion a nivel

experimental.

Sarmiento [27] realizé una investigacion en donde plantedé un proceso de
neutralizacion del residuo generado por CVG-Bauxilum, utilizando para ello
salmueras marinas, con la finalidad de obtener un material con caracteristicas

adecuadas para almacenamiento y posibles aplicaciones futuras. Las muestras



fueron analizadas antes y después de la neutralizaciébn con salmueras marinas,
mediante espectroscopia de absorcion atdmica con la finalidad de determinar las
variaciones en la concentracion de Na, K, Mg y Ca. Ademas, se uso difraccion de
rayos X para evaluar los cambios mineralogicos. Los resultados indican que la
mayor parte del Na y Mg proveniente de las salmueras marinas es incorporado a la
fraccion solida, bajo las formas minerales de halita e hidrotalcita, indicando una
notable preferencia de estos elementos por esta fraccion denominada lodo rojo. Por
otra parte, el Ca y el K proveniente de las salmueras marinas presentan mayor

afinidad por la fraccion liquida denominada, licor caustico.



6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se trabajé con dos tipos de muestras, una correspondiente a lodos rojos
provenientes de CVG-Bauxilum, tal cual son descargados a la laguna 3C, y una
muestra de lodos rojos proveniente de la bomba de descarga y previamente
neutralizada con salmuera marina. Debido a que existe la posibilidad de que CVG-
Bauxilum adopte este método de neutralizaciéon buscando disminuir el pH de los
pasivos almacenados al margen del rio Orinoco. Ademas, para efectos de la
separacion fisico-quimica propuesta del TiO, a partir de muestras de lodo rojo es
conveniente emplear lodos neutralizados. Los mismos han mostrado en trabajos
anteriores [27] que el valor de pH final se encuentra en el intervalo de 8 a 8,5
significando esto, un ahorro sustancial en el empleo de &cido sulfarico durante la

digestion para la obtencion de la mezcla inicial de SiO; + TiOo,

6.1. Reactivos

Los reactivos utilizados se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Reactivos utilizados durante el proceso de separacion de titanio. Se indica

la casa comercial donde fueron adquiridos y la pureza de los mismos

Reactivo Casa Pureza
Acido sulfarico J. T. Baker 96,1%
Hidroxido de sodio Sigma-Aldrich 99,0%
Acido nitrico Sigma-Aldrich 65,0%
Nitrégeno AGA gases 99,0%




6.2. Esguema de separacion

A continuacion, se muestra un esquema general de la metodologia empleada.

Muestra

oxidos de
Ti+Si

Hidrolisis para
separar los oxidos

DRX

cationes de Fe + Al
en solucion

Recuperacién de
metales de Fe y Al

AA

Figura 3. Esquema de separacion de la muestra.

Para iniciar los experimentos se tomaron aproximadamente 50 gramos de

cada muestra: lodos provenientes de la laguna 3C y lodos neutralizados, con sus

respectivas réplicas. En la tabla 4 se muestran las cantidades pesadas.

Tabla 4. Pesos iniciales de las muestras

Muestra Réplica 1 Réplica 2
Lodos rojos (laguna 3C) 50,04 50,02
Lodos rojos 50,80 50,17
neutralizados




Una vez pesadas, las muestras de lodos rojos fueron llevadas a digestion en
el reactor Parr en presencia de acido sulfarico (H.SO4) 6 N siguiendo la metodologia
sugerida en la literatura [29]. Para ello fue necesario preparar una solucion a partir
de acido concentrado. Calculando el volumen necesario para preparar un litro de
solucién se midieron 163,3 mL de &cido concentrado y se llevo a un (1) litro con
agua destilada. Preparado el acido 6 N, se midi6 su densidad y con este dato se
calculo el volumen de acido necesario para digestar los lodos rojos sin neutralizar,
811 mL (ver Apéndice 1). Estos célculos aplican para los lodos rojos no
neutralizados y se fundamentan en la relacién éptima propuesta por la literatura [29].

Considerando que los lodos rojos neutralizados poseen un pH de alrededor
de 8,5 unidades se recalculdo el volumen de acido 6N a utilizar tomando en
consideracion la concentracion de iones hidroxilos correspondientes a este pH. El
volumen resultante de este céalculo fue 270,3 mL. Este célculo se basé en la premisa
de que para un pH de 8,5 (pH de los lodos rojos neutralizados) el pOH seria de 5,5
con una cantidad de OH de apenas 1,5x10™* moles para 50 gramos, es decir que
practicamente todo el acido sulfarico H2SO4 empleado se consume en la digestion
de alumina (Al,O3) y oxihidroxidos de hierro. Esto corresponderia a ¥ del volumen
de H2S04 segun los valores reportados por CVG Bauxilum y mostrados en la tabla 2
para la laguna 3C. Sin embargo, para asegurar que exista concentracion de acido en
exceso se trabajo con s del volumen utilizado para lodos rojos sin neutralizar.

Los 50 gramos de la muestra de lodos rojos sin neutralizar se digestaron en
un reactor Parr con 811 mL del acido sulfarico 6 N y se llevaron a reaccion durante
un periodo de 4 horas a una temperatura de 180° C. Lo mismo se hizo con los lodos
rojos neutralizados, pero utilizando una cantidad de 270 mL de acido sulfurico.

La figura 4 muestra el diagrama del reactor utilizado para la digestion &cida.
El diagrama muestra el montaje experimental donde se realizo la digestion de los
lodos rojos. En la primera parte del proceso se colocé la muestra en el reactor, éste
se introdujo en el horno oscilante y se programé a una temperatura de 180°C. Antes

se llend el reactor con una atmdsfera interna inerte y se hizo pasar gas nitrégeno



para desplazar el aire contenido en el reactor. La figura 5 muestra fotografias del
reactor Parr en vista frontal y lateral.

Manometro

Reactor
Entrada de Nz

Valvula de entrada y
salida de gas

Conexion a
Temperatura=180°C

Salida de aire
desplazado por N:

Balancin

Figura 4. Diagrama esquematico del reactor utilizado.

Figura 5. Reactor Parr (vista frontal y vista lateral).

Los liquidos resultantes de la filtracién fueron recolectados en cada caso,
para ser analizados posteriormente por la técnica de espectroscopia de absorcion
atomica. La figura 6 muestra el residuo obtenido después de la digestion y la figura 7
los liquidos recolectados.



Figura 6. Residuos obtenidos después de la digestidon, notese la diferencia en
coloracion de los lodos rojos sin neutralizar (LR3C) con respecto a los neutralizados
(LRN).

Figura 7. Liquidos resultantes de la digestion acida.

6.3. Purificacion de las muestras obtenidas en la digestion

Los sdlidos obtenidos en la digestion (figura 6) fueron lavados con abundante
agua destilada para eliminar sales solubles que pudieran haberse formado, entre
ellas las sales de sulfato. Seguidamente se filtr6 y seco el solido. EI material
obtenido deberia estar constituido principalmente por los 6xidos de silicio (SiO,) y de
titanio (TiOy).



6.4. Separacion de la mezcla SiO, —TiO, (Hidrdlisis)

Para esta parte se tomaron 3 gramos del sdlido lavado y seco, se trataron con
10 mL de &cido nitrico concentrado a una temperatura aproximada de 70 °C por 2
horas, dejandose reposar y enfriar para posteriormente ser separada por filtracion,
cuantificar su masa y caracterizar mediante difraccién de rayos X.

Para la muestra de lodos rojos no neutralizados, se llevo a cabo una segunda

hidrolisis.

6.5. Recuperacion de Al y Fe

La precipitacién de los oxidos de aluminio y de hierro, se realiz6 ajustando el
pH a un valor basico para promover la precipitacion de acuerdo a lo propuesto en
trabajos anteriores [17]. Para ello, se realizaron pruebas agregando una solucién
saturada de hidroxido de sodio (NaOH) a medida que se iba monitoreando el pH. Al
llegar al 6ptimo se observo la precipitacion de compuestos. Se filtraron y secaron los

sélidos para ser analizados por rayos X.

6.6. Andlisis y caracterizacion

6.6.1 Difraccion de rayos X

Los solidos obtenidos se analizaron con un difractometro de rayos X Bruker
D8 Advance. Las condiciones experimentales se presentan a continuacion:
Fuente: Cobre (Cu)



D8 ADVANCE DE BRUKER

Figura 8. Difractometro de rayos X Bruker D8 Advance.

Con esta técnica se analizaron los sélidos de partida (lodos rojos y lodos rojos
neutralizados), asi como el material que se obtiene en cada parte del proceso a fin

de ver las fases minerales presentes.

6.6.2 Espectroscopia de absorcidn atbmica

De los sélidos obtenidos luego de los lavados para retirar sulfatos, se realizo
el siguiente procedimiento, se tomaron 0,2 gramos de cada muestra y se colocaron
en crisoles de grafito con metaborato de litio (LiBO2). Utilizando para ello el método
de fusion propuesto por Liberatore (1994) [32], posteriormente se fundié la muestra,
durante una hora a una temperatura de 900°C y se obtuvieron cuatro (4) perlas, que
se trataron con 30 mL de &cido nitrico (HNO3) al 10%, a una temperatura de 50°C
hasta completa disolucion. Finalmente se dej6 enfriar y filtrar para ser analizadas por
espectroscopia de absorcion atomica. Estos valores para Si y Ti en el solido no

pudieron ser determinados por problemas con el funcionamiento del equipo.

El liguido separado de la digestion, se analiz6 para el elemento Fe por
espectroscopia de absorcibn atoOmica, ya que de igual manera se tuvo

inconvenientes para analizar Al por fallas en el equipo.



Figura 9. Equipo de Absorcion Atémica utilizado.

La figura 10 muestra el diagrama propuesto para el escalamiento piloto del
proceso. Es importante resaltar que el esquema propuesto se presenta en esta

investigacion con modificaciones experimentales a escala de laboratorio.
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Figura 10. Diagrama propuesto para el escalamiento del proceso. Tomado de Pinto
y Betancourt [17].



7. RESULTADOS

Se presentan los resultados por separado para cada tipo de lodos rojos. Es
importante resaltar que solo se realizaron dos (2) réplicas, ya que no se contaba con

la cantidad suficiente de acido sulfurico para el tratamiento de todas las muestras.

7.1 LODO ROJO SIN TRATAMIENTO

En la figura 11 se muestra el material de partida, con su coloracion rojiza
caracteristica. Esta muestra fue analizada por difraccion de rayos X y en la figura 12
se muestra el difractograma con las fases minerales presentes: Gibbsita (Al (OH)s3),
Cuarzo (SiO,), Hematita (Fe,O3) y Oxido de Calcio (CaO).

Figura 11. Muestra inicial de lodos rojos.
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Figura 12. Difractograma de lodos Rojos provenientes de CVG-Bauxilum.
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Tal como se expuso en la metodologia experimental la muestra fue colocada
en el reactor Parr y al finalizar las digestiones con &cido sulfdrico se observaron
cambios significativos, de color rojo ladrillo inicial (figura 11) y posterior a reaccion se
obtuvo un sélido de color amarillo (figura 13). Estos cambios se consideran
importantes dado que el hierro presente en el sélido se esta disolviendo y parte de
este, se combina con el sulfato del medio, formando la sal de sulfato de hierro (Il1)
(ver reaccion 2). La tabla 5 muestra las masas y el porcentaje de pérdida después
de la digestién con acido sulfarico.

En la tabla 2 se muestra la composicién del lodo rojo de la laguna 3C. A partir
de estos datos se calculd la pérdida la cual debi6 ser de 82,7 %, que corresponde a

la suma de SiO; y TiO,, es decir, alrededor de 8,65 gramos (ver apéndice 2).

Figura 13. Sélido resultante de la digestidn de lodos rojos provenientes de CVG-
Bauxilum, obsérvese la coloracion clara, indicativa de la ausencia de hierro en

concentracion apreciable.

Se propone que las siguientes reacciones ocurren durante la digestion de los lodos

rojos:
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Figura 14. Difractograma de Lodo rojo sin neutralizar (digestado)

Las fases minerales presentes posterior a la digestion y antes del lavado con agua
son Cuarzo (SiO,), Anatasa (TiO,) y sales de sulfatos.

7.1.2 Purificacién

Se procedid al lavado de este sélido con agua destilada en frio, después de
esto, fue secado y nuevamente pesado. Los resultados se muestran en la tabla 6; tal
y como se observa en la tabla, estos resultados son acordes a lo esperado. Se
obtuvieron en promedio 6,25 g de residuo sélido, correspondiente a SiO, + TiO,, por
lo que se concluye que el resto de la masa obtenida corresponde a sales solubles
producidas en la digestién, esta conclusion es soportada por los difractogramas
obtenidos para estas muestras, en los cuales se observa que esta fase desaparece

por los lavados, ya que ocurre la disolucion de esta sal formada tal como se muestra

en la reaccioén 3.

HZD 3+
Fez (SO04)3 () — = 2Fe™ (q



Tabla 6. Gramos obtenidos luego de lavados para retirar sulfatos presentes, esta
masa corresponde a la suma de SiO, +TiO,

Muestra Replica 1 Replica 2
SiO, +TiO, 5,48 7,05

Este resultado permite asegurar que la digestién acida es efectiva. Expresado
en términos de rendimiento, un 82% de recuperacion de SiO;, y TiO, se logro. La
diferencia de 18 % puede ser atribuida a pérdidas de solido durante los trasvases del
material, asi como también a la posible disolucién por parte de la silice en el sélido,
a este valor de pH tedricamente existe cierta solubilidad de silice (ver figura 15). Otra
posible fuente de error puede estar asociada al porcentaje de humedad inicial de las
muestras llevadas al reactor. Todos estos parametros pudieran combinarse y estar
afectando la reproducibilidad del dato generado, sin embargo, hay que resaltar que

un rendimiento de 82 % es bastante aceptable.
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Figura 15. Curvas de solubilidad de los 6xidos de aluminio y silice.

Tomado de Mason, 1966 [33].



El difractograma presentado en la figura 16 permite observar que la pérdida
de masa después del lavado es atribuida completamente a esta sal (Fez(SO4,)s3)
nombrada como caolinita, ya que posterior al lavado solo se observa la presencia de
cuarzo y anatasa. En funcion de lo anterior puede concluirse que la recuperacion de
cuarzo y anatasa a partir lodo rojo utilizando el proceso de digestiébn con acido

sulftrico a 180 °C procede con un 82 % de eficiencia.
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Figura 16. Difractograma resultante de la digestion del lodo rojo sin neutralizar con
el &cido sulfarico 6N después de lavados. Fases minerales presentes Cuarzo (SiO5)

y Anatasa (TiO5).

7.1. 3 Hidrélisis con HNO3

Una vez confirmada la presencia de cuarzo y anatasa como los
constituyentes principales del solido obtenido durante la digestion del lodo rojo, se
procedio a realizar la hidrdlisis correspondiente con el acido nitrico, tal como se
plante6 en la metodologia experimental se busca separar la mayor cantidad de
cuarzo posible para concentrar el titanio en su forma anatasa. Posterior a la
digestion, el solido remanente fue filtrado, secado y pesado, encontrandose 1,49
gramos de sélido para la réplica 2 y 0,90 gramos para la réplica 1 (tablas 7 y 8), es
decir, que se obtiene para la réplica 1 un porcentaje de pérdida de 70% y en el caso

de la réplica 2 un 50,4% de pérdida con respecto al solido inicial.



Tabla 7. Gramos antes del tratamiento con acido nitrico

Muestra

Replica 1

Replica 2

Lodos rojos

3,01

3,00

Tabla 8. Gramos obtenidos luego del tratamiento con acido nitrico

Muestra Replica 1 Replica 2
SiO; + TiO; 0,90 1,49
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Figura 17. Muestra 2 hidrolizada con Acido Nitrico. Obsérvese la aparicion de una

banda ancha a bajo angulo (entre 8 y 18 grados 2theta).

El difractograma obtenido (figura 17) muestra claramente el proceso de
disolucion, obsérvese la aparicion de una banda ancha a bajo angulo (entre 8 y 18
grados 2theta) que es interpretada como una de las especies presentes que ha
perdido apreciablemente cristalinidad.

Por otro lado, en este difractograma se observa que, a diferencia de lo
esperado, el porcentaje de anatasa (TiO2) en el sélido no aumentd. A partir de la
relacion de picos principales en el difractograma, se decidid verificar este hecho y se

realizé una nueva hidrélisis sobre el residuo obtenido en la primera, para asi estudiar



el comportamiento de los porcentajes de anatasa (TiO2) y cuarzo (SiO2) en funcion
de las relaciones entre los picos principales.

La figura 18, muestra el difractograma obtenido para la segunda hidrolisis, en
la misma se observa como aumenta la banda mencionada en la figura 17, y como
aumenta de forma relativa el porcentaje de anatasa, ya que la relacion de picos
aumenta desde 0,26 (figura 17) hasta 0,68 (figura 18) con la relacion pico TiO,/ pico
SiO,. Ocurre que el cuarzo se esta disolviendo ocasionando un aumento relativo en

la concentracion de la anatasa, por lo que la separacion con acido nitrico procede.
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Figura 18. Segunda hidrolisis con Acido Nitrico.

Figura 19. Sélidos iniciales de muestras 1 (izquierda sin tratamiento) y 4 (derecha

neutralizada) que se realizaron hidrolisis.



7.1. 4 Recuperacion de Fe y Al a partir del liguido remanente de la digestion con
H2S04

La solubilidad de muchas sustancias esta fuertemente influenciada por el pH,
por lo tanto, el hierro puede disolverse en soluciones débilmente acidas y precipitar
como hidréxido de Fe** si la solucién se convierte en basica. Las solubilidades del Al
y Si también estan fuertemente condicionadas por el pH (figura 15). Entre pH de 5y
9 el Al es insoluble, pero la solubilidad del Si aumenta al aumentar el pH. Bajo estas
condiciones, el residuo puede hacerse cada vez mas rico en Al, formandose
hidroxidos de Al [34].

El liquido remanente de la digestion del lodo rojo, el cual teGricamente se
encuentra concentrado en hierro y aluminio en solucion, fue tratado con NaOH, a fin
de precipitar el Fe y Al presente. Se separ6 el sélido obtenido a pH 8,55, ya que a
ese valor precipitdé la mayor cantidad de soélido y por encima de pH 9 el sdlido se
disolvio. En la tabla 9 se muestra el volumen de NaOH utilizado para llevar el pH del
liquido remanente de la digestion desde un pH de 1 hasta un pH de 8,5 unidades. El
sélido obtenido, es de coloracion roja, y se espera que estuviese constituido
principalmente por hidroxido de hierro (1) (Fe(OH)s3), sin embargo, a este pH

también precipita el aluminio.

Equilibrios de especies insolubles

Fe(OH)s () = Fe *(ag)



Tabla 9. Valores obtenidos del ajuste de pH

Muestra V Muestra V NaOH | pH Gramos obtenidos

masa precipitada con
NaOH

(Na,SO4 + Fe(OH)3 + 50,0 100,0 8,55 4,46

Al(OH)3)

Por otra parte, en la figura 20 se observa que el difractograma obtenido no
muestra ninguna fase contentiva de hierro a pesar de la coloracion roja del solido,
donde predomina el sulfato de sodio y puede atribuirse a que es una especie mas
cristalina, ademas los oxihidroxidos de hierro precipitados son amorfos por lo cual no

generan un espectro de rayos X.
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Figura 20. Sélido obtenido de la precipitacion del liquido remanente de la digestion
con Hidréxido de sodio a pH final= 8,55.




El difractograma obtenido para el soélido lavado (figura 21) indica que
efectivamente los hidroxidos de hierro precipitados son amorfos y se observa

ademas que en el difractograma existe fluorescencia caracteristica del hierro.
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Figura 21. Difractograma obtenido de los compuestos precipitados de hierro.

La masa obtenida después de retirar el sulfato de sodio (tabla 10) indica que
este compuesto esta presente en un 70% del solido precipitado. Este resultado
plantea una limitante en el método de recuperacion de hierro, ya que durante el
proceso existe coprecipitacion de hidroxidos de Fe y Al con sulfato de sodio, el cual
se encuentra en gran cantidad. Esta limitante podria ser aprovechada si se logra

recristalizar y comercializar el sulfato de sodio presente en las aguas de lavado.

Tabla 10. Gramos obtenidos luego de los lavados del sélido precipitado

Muestra Gramos post-lavados

masa precipitada con NaOH 1,34
(Fe(OH)3z + Al(OH)3)




7.1 5. Determinacion de Fe por absorcién atbmica

Las medidas arrojaron que hay solo una pequefia concentracion de hierro
presente en el sélido. Esto es corroborado por los datos obtenidos para hierro en el
liguido remanente de la digestion. Respecto a lo ultimo, la concentracién obtenida en
este liquido fue de 1,32 % de Fe (tabla 11), lo cual llevado al volumen de acido
afiadido para la digestion y recalculado para los 50 gramos de muestra utilizados da
un valor de 35 % como Fe,0s3, el cual es similar al valor reportado en la tabla 2 para
el lodo rojo, lo que indica efectividad de la digestion para este elemento. Por otro
lado, los célculos para Al, Siy Ti no se pudieron determinar por problemas con el
instrumental.

Tabla 11. Resultados de Absorcion Atémica

Muestra Fe (en %) Al (en %) Si (en %) Ti (en %)

Sdlido 0,001 £ 0,0001 - - -
después de la
digestion y
lavado

Liquido 1,32+0,1 - - -
remanente de
la digestion

El andlisis por absorcion atdmica para el solido luego de retirar sulfatos, indica
que hay presencia de 55% de Fe como Fe,O3 sin embargo, a pH final= 8,55 hay
presencia de especies de aluminio, por lo que la masa obtenida corresponde a la
suma de Fe,O3 + Al,O3 Por lo tanto, el % de recuperacion de estos elementos como

la suma con respecto a la masa obtenida, es de 71%.



Tabla 12. Resultados de Absorcion Atémica para el sélido recuperado con NaOH

Muestra % Reportado como Fe,03 + Al,O3

masa precipitada con NaOH 71.0+0.1

7.2 LODO ROJO NEUTRALIZADO

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos para el lodo rojo
mezclado previamente con salmuera marina en una relacion 4/1 p/p lodo
rojo/salmuera marina. La composicion del material difiere sustancialmente de la

composicion del lodo rojo y esta dada en la tabla 14, el pH medido para este material

\

fue de 8 unidades.

'
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Figura 22. Muestra inicial de lodos rojos neutralizados.

La figura 22 muestra la coloracién rojiza caracteristica del material de partida
y al finalizar la digestion se observé un cambio de color en la solucion, la cual se
torno verde oscuro mientras que el sélido obtenido fue de color gris verdoso (figura

24). Estos cambios de coloracion indican al igual que para el caso de los lodos rojos



sin neutralizar, se esta logrando disolver la mayor parte del hierro presente en el
sélido lo cual permite por ende separarlo del mismo por filtracion. Se proponen las
mismas reacciones de disolucion de las especies aluminio que para el caso anterior
(reaccidn 1), sin embargo, el cambio de color esta asociado a la formacion de sales

de sulfato de hierro (ll) tal como se muestra mas adelante.

A continuacién, se presenta el difractograma obtenido para el lodo rojo
neutralizado, en donde se puede observar que a diferencia del difractograma de
lodos rojos sin tratamiento se incorpora la especie halita (NaCl) proveniente de la

neutralizacién con salmuera marina.
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Figura 23. Difractograma de lodos Rojos provenientes de CVG-Bauxilum
neutralizados con salmuera marina. Fases minerales presentes: Gibbsita (Al (OH)3),
Cuarzo (SiOy), Hematita (Fe»O3) y Halita (NaCl).

Las cantidades de sélido obtenidas después del proceso de digestion se
muestran en la tabla 13. Los resultados obtenidos indican un promedio de pérdida
de masa de 28 % para la réplica 1 y 39 % para la réplica 2, asumiendo que el
porcentaje de SiO, + TiO, en el lodo rojo neutralizado es 21,5 % (tabla 14), el



porcentaje de pérdida deberia ser de 78,5 %. Estos valores al igual que para el caso
de los lodos rojos sin neutralizar indican que existe precipitacion de nuevos
compuestos durante la digestion.

En la figura 24 se muestra la fotografia del solido obtenido, donde se observa
el cambio de coloracion del solido que da indicios de la disolucion del hierro y la

formacién de nuevas especies.
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Tabla 13. Gramos obtenidos luego de la digestion de lodos rojos neutralizados

Réplica 1 Réplica 2
Masa % Masa %
Muestra post-digestion | pérdida | post-digestion | pérdida
(£0,01) (£0,01) (£0,01) (+0,01)
SiO, +TiO, + 36,40 28,00 30,42 39,00
Sulfatos

Tabla 14. Composicién quimica de la suspension de lodos rojos captados a la salida
de la bomba de descarga, neutralizados con salmuera marina % (p/p), datos

tomados de Sarmiento, Marcano y Hernandez [27, 35, 36]

Fe;0s (% 0,3) 20,0
AlLO; (+ 0,2) 22,0
SiO, (+ 0,1) 18,5
TiO, (£ 0,2) 3,0
NayO (+ 0,1) 7.6
CaO
KO (+ 0,01) 1,30
MgO (+ 0,1) 6,8




7.2.1 Caracterizacion del sélido obtenido de la digestidbn

En la figura 25 se muestra el difractograma del residuo de la digestion antes
de los lavados de lodos rojos neutralizados, donde ademas de cuarzo y anatasa hay
presencia de sulfato de magnesio y aluminio, al igual que en el caso de los lodos

rojos explica la mayor cantidad de masa obtenida con respecto a la esperada.
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Figura 25. Difractograma de Lodo neutralizado (digestado sin lavar)

Especies formadas: @, Alundégeno (Sulfato de Aluminio) (Alx(SO4)3.16H,0) y
LJ) Epsomita (MgSO4 (H2 O)7).

Reacciones involucradas en la formacion de nuevas especies:
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neutralizacion se introducen una gran cantidad de magnesio en el sistema, el cual
puede reaccionar con el sulfato proveniente del &cido utilizado en la digestibn como
se muestra en las reacciones 6y 7.

El difractograma obtenido para el solido después del lavado se muestra en la
figura 26, en el mismo se ve evidencia la eficacia de la digestion ya que el sélido
esta compuesto enteramente de cuarzo y anatasa. En funcidén de estos resultados
las reacciones asociadas al proceso de digestion son las mismas propuestas para el
lodo rojo, adicionando la precipitacion de sulfato de magnesio, aluminio y hierro, que
desaparecen luego de los lavados.
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a obtener seria de 10,75 gramos, por lo cual en términos de eficiencia resultado de
la réplica 1 implica una eficiencia de 80 % muy parecido a la eficiencia obtenida para
los lodos rojos sin neutralizar la cual fue de 82 %. Sobre esta base se puede
asegurar que en términos economicos la obtencion de anatasa a partir de los lodos
rojos neutralizados es mas factible que a partir de los lodos rojos sin neutralizar, ya

gue se obtiene un rendimiento igual con menos consumo de acido sulfurico.

Tabla 15. Gramos obtenidos luego de lavados para retirar sulfatos presentes

Muestra Replica 1 +0,01(g) Replica 2 0,01 (g)
SiO, + TiO, 8,54 5,19

7.2.3 Hidrélisis con HNO3

Luego del tratamiento con acido nitrico, se filtr6 y se secO la muestra
encontrandose aproximadamente 1,5 gramos del solido, es decir la mitad del sdlido
inicial lo cual indica que efectivamente hay disolucion de cuarzo, el espectro de
rayos X (figura 27) obtenido muestra que efectivamente el porcentaje de anatasa
aumenta relativamente. De estos resultados se desprende que la hidrélisis con
acido nitrico al igual que en el caso anterior, es un medio que pudiese permitir la

recuperacion de oxido de titanio en su forma anatasa.

Tabla 16. Gramos antes del tratamiento

Muestra Replica 1 Replica 2
SiO; + TiO; 3,01 3,00




Tabla 17. Gramos obtenidos luego del tratamiento con acido nitrico

Muestra Replica 1 Replica 2
SiO; + TiO, 1,89 1,65
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Figura 27. Muestra 3 hidrolizada con Acido Nitrico.

7.2.4 Recuperacion de Fe a partir del liguido remanente de la digestién con H2SO4

Al igual que para la muestra de lodos rojos sin tratamiento, se realizaron
varias pruebas de variaciones de pH. Se tomaron 25 mL del liquido proveniente de
la digestion de los lodos rojos neutralizados y al aumentar el pH con NaOH se fue
observando la aparicion de un precipitado verde en forma de coloide gelatinoso, que
al llegar a un pH de 10,29 fue posible separar, para posteriormente ser secado,
pulverizado y ser analizado por rayos X. La tabla 18 muestra la masa de soélido
recuperado.

La coloracion caracteristica del precipitado da indicios que estamos en

presencia de hidréxido de hierro (ll) y se propone la siguiente reaccion de equilibrio.

Fe(OH)2¢) = Fe * (o)



Tabla 18. Valores obtenidos del ajuste de pH

Muestra V Muestra V NaOH pH Gramos
obtenidos

masa precipitada
con NaOH 25,0 50,0 10,29 8,89
(Na;SO, +
Fe(OH),)
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Figura 28. Sélido obtenido de la precipitacion del liquido remanente de la digestion
con Hidréxido de sodio a pH final= 10,29.

Como puede verse en el difractograma obtenido, se obtiene en ambos casos
como especie mayoritaria el sulfato de sodio, lo cual es explicable ya que, por el
medio acido de la digestion la cual fue realizada con &cido sulfurico (aporte de
sulfatos) y el hidroxido de sodio agregado para aumentar el pH, hace que la reaccion

mas favorecida es la reaccion para precipitar el Na;SOa,.



Para este caso se obtuvieron 8,8915 gramos de solido a pH 10,3; partiendo
de 25mL y agregando 50 mL de hidroxido de sodio (NaOH), de los cuales se obtuvo
un porcentaje de 66.2% como Na,SO, que posterior a los lavados el sélido queda
representado como un 33,8% de Fe(OH), tal como se muestra expresado en la tabla

19 por la masa post-lavados.

Tabla 19. Gramos obtenidos luego de los lavados del sélido precipitado

Muestra Gramos post-lavados
masa precipitada con NaOH 3,00
(Fe(OH)2)

Precipitado co NaOH lodo rojo neutralizado

Lin (Caunts)
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Figura 29. Difractograma obtenido de los compuestos precipitados de hierro.



7.2.5 Determinaciéon de Fe por absorcion atémica

Tabla 20. Resultados de Absorcion Atdmica

Fe (en %)

Al (en %) Si (en %) Ti (en %)

Solido después
de la digestion

y lavado

0,0012 + 0,0001

Liquido
remanente de

la digestion

35+0,1

Los resultados de absorcién atdmica para los lodos rojos neutralizados son
similares al caso de los lodos rojos ya que la primera parte del proceso deja a las
especies de hierro y aluminio en solucion. El sélido precipitado con NaOH luego de
remover el sulfato de sodio, también fue analizado por absorcion atdmica,
encontrandose un 80% como Fe,03,

A diferencia de lo encontrado para los lodos rojos, no se espera la presencia

de especies de aluminio, ya que a un pH de 10,29 se solubilizan estas especies.

Tabla 21. Resultados de Absorcion Atémica para el sélido recuperado con NaOH

Muestra

% Reportado como Fe,0O3

masa precipitada con NaOH

80,0+0,1




En funcién de los resultados se propone la modificacién del esquema inicial

de separacion por el siguiente:

Digestion
LR +H,50,
Solido Solucidn remanente
Filtracion
i [, pH 12 con MaOH
Lavados Filtrar
4']" MNa,50, Solucion
‘ Filtrar ‘ + ‘
- Sales en solucion Fe(OH); v _ Filtrar
pH 7 — .
Lavados .|

Filtrar
v M Recristalizar

Solucion ——

Figura 30. Diagrama de separacion propuesto a partir de resultados experimentales.

7.3 Factibilidad econdmica

El método presentado soOlo pudo ser evaluado en la primera parte del
proceso, es decir la digestion con acido sulfurico que permite separar el SiO,y TiO,
del lodo rojo. La tabla 22 muestra los precios en el mercado para el acido sulfarico

concentrado y para el producto obtenido luego de la digestion.



Tabla 22. Precios reportados de acido sulfarico y la mezcla de

oxidos de silicio y titanio (tomado de Sigma-Aldrich)

Producto Precio (en $) Cantidad

H,SO. 81,70 1L
(95,0-98,00%)

SiO, + TiO, 100 10g

Recordando que, para digestar 50 g de lodos rojos fueron necesarios 163,3
mL de &cido concentrado, para la digestién de 1 kg de muestra seran necesarios 3 L

de acido sulfurico, que representan en costo aproximadamente 250%.

Si por cada 50g de lodos rojos 8,65 g corresponden a la mezcla de SiO; +
TiO,, para digestar 1kg de muestra se obtienen 173 gramos. Asumiendo que de esta
mezcla puede recuperarse el titanio presente, los calculos indican factibilidad
econdémica hasta este punto, con ganancias del orden de 1480%/kilo de (SiO, +
TiO,). La factibilidad econdmica aumentaria con la utilizacibn de lodos rojos
neutralizados, ya que solo se utilizaria 73 del volumen utilizado para lodos rojos,

obteniéndose una ganancia similar.

Tabla 23. Comparacion de inversion y ganancia del método empleado

Inversion (en Bs) Ganancia (en Bs)

102.500 606.800




8. CONCLUSIONES

En el desarrollo del método de recuperacién de TiO; a escala de laboratorio,
se encontré que en la primera parte se logra separar los compuestos SiO; y
TiO, de la mezcla inicial de lodos rojos, recuperandolo con un 82 %, que

significa un buen rendimiento.

Los analisis de rayos X confirman que el método es efectivo en la primera
separacion y que el solido obtenido esta constituido de Oxidos de silicio

(cuarzo) y titanio (anatasa).

En términos de rendimientos y costos, la factibilidad econémica es buena, ya

gue la ganancia es 6 veces mayor que la inversion.
El uso de lodos rojos neutralizados significa un ahorro sustancial de &cido
sulfarico, aumentando asi la factibilidad econémica.

La recuperacion de Fe y Al esta alrededor de 80% para los liquidos

remanentes de la digestion.



9. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar medidas con la técnica de espectroscopia de
absorcion atébmica para los elementos Al, Ti y Si después de la digestion, tanto en
sélidos como en liquidos para poder realizar un balance de masa y energia, y asi
evaluar la factibilidad econémica del método en términos del rendimiento el cual no

pudo ser evaluado en este trabajo por fallas con el instrumental.
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11. APENDICE

1) D (H2SO4: 1,8 g/mL
PM (H2SO4): 98 g/mol
N: neg/L: 6 equiv/Lsol neq: PM/2: 49 eq x6: 2949
D: m/V
V:m/D: 2949/1,8g/mL: 163,3mL
D (H2SO4) 6N: 1,17159g/mL

La relacion 6ptima segun S. Leonardou y P. Oustadakis para tratar 50g de lodos
rojos, es utilizar 950g de H,SO,, por tanto, se calcul6 el volumen necesario de acido
para lograr este peso.

D: m/V

V:m/D: 9509/1,17159: 811 mL

2) Enlatabla 2 se reportan los porcentajes para la laguna 3C:

14,2 % SiO» . )
) 17,3 % (SIOZ +T|02)
3,1 %TiO,
50 g »#100%
X <« 17,3% x=8,65 gramos como SiO; +TiO;

Luego de la purificacion se obtienen aproximadamente 7 g que representan

un 82% de recuperacion.

3) Se prepararon patrones para medir titanio, aluminio y hierro.
Rango de calibracion:
Hierro: 0-10 mg/L
Aluminio y Titanio: 0-200 mg/L



Patron de hierro: se preparé una madre de 100 ppm de hierro, tomando una alicuota

de 10 mL y enrasando a 100 mL. De esta solucibn madre se prepararon patrones de
2,4,6,8y 10 ppm colocando sucesivamente 1, 2, 3,4 y 5 mL de la solucion madre y
llevando a un volumen final en cada caso de 50 mL.

Patrones de aluminio y titanio: en cada caso se prepararon patrones de 20, 40, 80,

100 y 200 mg/L colocando sucesivamente 1, 2, 4, 5y 10 mL de los patrones iniciales
y llevando a un volumen final de 50 mL en cada caso.
Patrones de Silicio: Se prepararon patrones de 40, 80 y 140 mg/L colocando

sucesivamente 1, 2 y 3,5 mL del patron inicial de 1000 ppm y llevando a un volumen
final de 25 mL.

4) Valores de absorcion atdmica
Tabla 24. Concentraciones de Hierro en los liquidos separados

Muestra Concentracion (mg/L)

Liquido 1 de la digestion con acido 6,60

sulfarico de lodos rojos sin neutralizar

Liquido 2 de la digestién con acido 8,86

sulfarico de lodos rojos neutralizados

Concentraciones de Fe en las muestras:
e Liquido 1= 6,60x100/10x100/5x100/10=13200mg/L
3200mg/L Fe x160mg Fe,03/112mg Fe= 18557,14 mg/L como Fe,0O3
e Liquido 2=8,86x100/5x100/5x100/10=35440mg/L
35440 mg/L Fe x160mg Fe,03/112mg Fe= 50628,60 mg/L como Fe,O3



Tabla 25. Perlas de lodos rojos sin tratamiento

Perla Fe(mg/L)
1 (Conc) 11,30
2 (Conc) 10,27

Realizando la transformacion correspondiente:
11,3mg/L Fe x 160mg Fe,03/112mg Fe= 16,14 mg/L como Fe,03
10,27mg/L Fe x160mg Fe,03/112mg Fe= 14,70 mg/L como Fe,03

Tabla 26. Perlas de lodos rojos Neutralizados

Perla Fe(mg/L)
3 (Conc) 14,05
4 (Conc) 10,00

Realizando la transformacion correspondiente:
14,05mg/L Fe x 160mg Fe,03/112mg Fe= 20,07 mg/L como Fe,03
10mg/L Fe x160mg Fe,03/112mg Fe= 14,28 mg/L como Fe,03

5) Datos del solido precipitado con NaOH para absorcion atbmica
Lodos rojos sin tratamiento: 1,2 gramos de muestra — 65 mg/L
Lodos rojos neutralizados: 1,3 gramos de muestra — 100 mg/L
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