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RESUMEN

El presente trabajo planted el desarrollo de un proceso de recuperacién de dioxido
de titanio (TiO2) a partir de la ilmenita (FeO.TiO;) presente en las arenas
ferrotitaniferas de la zona de Mompiche, Ecuador, mediante la concentracion
magnética de la ilmenita, la combinacion de tratamientos térmicos de oxidacion y
reduccion carbotérmica, y la lixiviacion con acido clorhidrico (HCI) de las muestras
tratadas térmicamente. Se determind que las arenas ferrotitaniferas estan
compuestas por ilmenita, hematita (Fe,Os), magnetita (Fe3O4) y diversos
derivados de silicatos (cummingtonita, villiaumita, piroxenos, plagioclasas vy
cuarzo). La muestra con las mejores caracteristicas para realizar el desarrollo del
proceso de recuperacion de TiO, presenta una densidad de 4,9 g/cm3 y un
tamafo de particula de 177 um. Los contenidos de Ti y Fe son 15,56 y 50,89 %
respectivamente. El contenido mineraldgico presentd 56 % de ilmenita, 12 % de
magnetita, 25 % de hematita y 7 % de cummingtonita. En el tratamiento oxidativo
se determind que entre 700 y 900 °C la FeO.TiO, se descompone en Fe;O3y
TiO2, y entre 950 y 1 000 °C se forma pseudobrookita (Fe;O3.TiO,). Con las
mejores condiciones de oxidacion se obtuvo el mayor contenido de TiO; (11 %) a
900 °C por 3 h, y el menor contenido de ilmenita (10 %) a 1 000 °C por 1 h. La
cantidad mas adecuada de carbodn para realizar la reduccion carbotérmica fue del
15 %. El aumento de la temperatura aceleré la reduccion y el control del proceso
se facilit manteniendo la atmdsfera inerte con un flujo de 400 NL/h de CO, o de
N,. Se alcanzé un contenido maximo del 7 % de TiO,. La combinaciéon de los
tratamientos térmicos no mejoré la conversion del TiO, pero permitid obtener
minerales mas solubles en HCI. La lixiviacion con 100 mL de HCI de 256 g/L, por
un tiempo de 6 h con 10 % de sélidos y a 70 °C mostré que la pseudobrookita es
menos soluble que la ilmenita, tanto la hematita como la magnetita son mucho
mas solubles que la ilmenita, siendo la magnetita mas soluble que la hematita y
que la titanomagnetita es completamente soluble bajo las condiciones indicadas.
Los mejores resultados de lixiviacion se obtuvieron con 10 % de sdlidos de las
arenas ferrotitaniferas oxidadas a 900 °C por 3 h y posteriormente reducidas con
15 % de carbon a 950 °C por 2 h. El tiempo 6ptimo de lixiviacion fue de 4 h, dando

como producto TiO, del 90 % de pureza con una recuperacion del 43 %.
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INTRODUCCION

La ilmenita es una de las principales fuentes para obtener didxido de titanio (TiOy),
el cual es usado ampliamente como pigmento blanco, en pinturas, cosméticos,
recubrimientos, plasticos, gomas, fibras, revestimientos en varillas de soldaduras,
para obtener papel de alta blancura, como antiséptico y ademas, constituye la
materia prima para recuperar titanio metalico (Abache, Molina y Vasquez, 2013,
p. 2; Filippou y Hudon, 2009, p. 36; Yuan, Wang, Xu, Li y Kwauk, 2006, p. 975).

Fungeomine (2012), a fines de la década del 90, después de realizar
investigaciones en las playas de las Provincias de Manabi y Esmeraldas, encontro
varios sitios como potenciales yacimientos de arenas ferrotitaniferas y escogio la
Playa del Suspiro en Mompiche, Esmeraldas, para una peticibn minera
denominada Ostional Bloque 1, la cual se encuentra en actual explotacion.
Chuquirima y Cortez (2014) intentaron recuperar el hierro de dichas arenas

ferrotitaniferas por reduccion directa, alcanzando una recuperaciéon del 15 %
(p- 95).

La Empresa Nacional Minera (ENAMI) también ha mostrado gran interés en las
arenas ferrotitaniferas del proyecto Tola Norte, ubicado en la provincia de
Esmeraldas. De estas arenas, la ENAMI obtuvo la primera barra de hierro en
marzo del 2014 demostrando la existencia de recursos minerales de hierro y
titanio en el Ecuador (Empresa Nacional Minera, 2014, p. 1). Estos trabajos abren

las puertas a mas investigacion y emprendimiento en proyectos de este tipo.

Debido a la gran estabilidad quimica de la ilmenita, la extraccion del TiO; requiere
procesos complicados cuya investigacion en el Ecuador ha sido aun escasa. Se
puede obtener TiO, por via hidrometalurgica, mediante lixiviacion con acido
sulfurico (H2S0O4) o con acido clorhidrico (HCI). EI 50 % del TiO, de la produccion
mundial y el 90 % de la produccién de China se obtienen mediante lixiviacion con
H,SO4. Sin embargo, la lixiviaciéon con H,SO4 requiere de grandes cantidades de

acido concentrado, altas temperaturas (alrededor de los 200 °C) y genera gran



XV

cantidad de desechos acidos y residuos sélidos, por lo que la investigacion de la

lixiviacién con HCI esta incrementando (Liang, Li, Zhang, y Zhang, 2005, p. 173).

La lixiviacion mejora si la ilmenita es sometida a un tratamiento previo de
oxidacion y reduccion carbotérmica, este tratamiento convierte la ilmenita a TiO, y
facilita la disolucion de los 6xidos de hierro (Sarker, Rashid y Kurny, 2006, p. 228).
La oxidacion ayuda a dividir el fuerte lazo que existe entre los 6xidos de hierro y
los 6xidos de titanio que forman la ilmenita. Esta divisién ocurre debido a la
oxidacion del 6xido ferroso a 6xido férrico que produce hematita y TiO, al trabajar
alrededor de los 800°C (Mozammel, Sadrnezhaad, Khoshnevisan vy
Youzbashizadheh, 2013, p.784). La reduccidon carbotérmica proporciona
porosidad superficial al mineral, convierte mas ilmenita a TiO, y reduce los 6xidos

de hierro a hierro metalico (Wang y Yuan, 2006, p. 139).

Casi todo el TiO, que el Ecuador consume es importado, segun las estadisticas
del Banco Central del Ecuador. En el afo 2013 el pais importé 576,12 t de TiO,
con un costo total de 1 792 520,00 USD y solamente exporté 2,39 t con una
ganancia de 9 790,00 USD. Estadisticas recientes muestran que en el afio 2014
el Ecuador importé 625,10t de TiO, con un costo total de 1 790 450,00 USD
(Banco Central del Ecuador, 2002, p. 1). Esto demuestra el gran interés en éste
producto y hace imprescindible que se desarrolle un proceso que permita
recuperar TiO, de las fuentes naturales que existen en Ecuador, que es

justamente el objetivo de este estudio.



1.  REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1.  ARENAS FERROTITANIFERAS

Las arenas ferrotitaniferas, también conocidas como arenas negras o arenas
ferruginosas, son una combinacién natural de minerales pesados que en su
mayoria estan constituidos por 6xidos de hierro y 6xidos de titanio, y que vienen
asociados con otros metales como: manganeso (Mn), magnesio (Mg), aluminio
(Al), calcio (Ca), vanadio (V), cromo (Cr) y el metaloide silicio (Si)
(Babu, Vasumathi y Bhima Rao, 2009, p. 150; Dewan, Zhang y Ostrovski, 2010,
p. 182).

Los minerales pesados se identifican por tener densidades mayores a 2,9 g/cm3,
donde los minerales mas importantes son: ilmenita, zircén, magnetita, granate,
hematita, leucoxeno, espinela, rutilo, cianita, turmalina, biotita, titanita, apatita,
entre otros, y de los cuales los principales minerales de titanio son: ilmenita,
leucoxeno y rutilo, que se utilizan para la producciéon de TiO, grado pigmento y
para la recuperacion de titanio metalico (Department of Primary Industries, 2006,

p. 1; lluka Resources Limited, 2012, p. 1).

Los minerales pesados se encuentran en bajas concentraciones en rocas igneas
y metamorficas, pero se acumulan en mayor cantidad a lo largo de las costas
maritimas y en el fondo de los rios. La mayor concentracién de minerales pesados
se produce en las arenas de playa, y vienen asociados con minerales de silicatos,
principalmente con cuarzo, el cual se considera como impureza (Department of

Primary Industries, 2006, p. 1).

La concentracién de minerales pesados se produce de forma natural por el
movimiento de las olas y el aguaje, los cuales tienden a arrastrar a las costas los
minerales pesados y los silicatos que se producen por la descomposicion de las
rocas volcanicas; a la vez, los silicatos que son mas livianos son arrastrados y
devueltos al mar por efecto del arrastre de la marea (Department of Primary

Industries, 2006, p. 1; Fungeomine, 2012, p. 1).



1.1.1. MINERALES QUE CONSTITUYEN LAS ARENAS
FERROTITANIFERAS

Las arenas ferrotitaniferas estan constituidas principalmente por ilmenita,
hematita, magnetita, rutilo, zircon, monacita, pseudorutilo y distintas variedades
de silicatos. Estas arenas ferrotitaniferas se caracterizan por su alta densidad y
elevada dureza debido a que contienen algunos minerales pesados (Chuquirima y
Cortez, 2014, p. 16; Filippou y Hudon, 2009, p. 38; Valderrama, Poblete y
Contretas, 2005, p. 39).

1.1.1.1. Ilmenita (FeO.TiO,)

La ilmenita, mostrada en la Figura 1.1, es un O6xido de hierro y titanio cuya

composicion respecto a la férmula estequiométrica (FeTiO3) es 36,8 % Fe, 31,6 %
Tiy 31,6 % O (Klein y Hurlbut, 1999, p. 380).

Figura 1.1. [lmenita
(Geology, 20090, p. 1)

En las arenas ferrotitaniferas, la ilmenita se encuentra asociada con grandes
cantidades de magnetita y hematita, y contiene impurezas de Mg y Mn en forma
de trazas. La ilmenita presenta una cristalografia hexagonal con cristales

romboédricos tabulares gruesos, y se lo encuentra como mineral accesorio en



rocas igneas y en particulas de arena. Tiene una dureza en la escala Mohs entre
5,5y 6,0, gravedad especifica de 4,70, color negro hierro, huella particular de
color negro o rojo castafio, posee brillo metalico a submetalico y presenta leve
magnetismo sin necesidad de calentarlo. Se diferencia de la hematita por la huella
y de la magnetita por el magnetismo. Es un importante y abundante mineral que
se encuentra en todo el mundo, en depdsitos masivos primarios o en depdsitos
aluviales secundarios en forma de arena (Cornell y Schwertmann, 2012, p. 37;
Klein y Hurlbut, 1999, pp. 380-381; Wang, Yuan, Guo, Tan, Li y Jiang, 2008,
p. 962).

1.1.1.2. Hematita (Fe,O3)

La hematita u oligisto, mostrada en la Figura 1.2, compuesta por un 70 % Fe y
30 % O, es la forma polimorfa de la magnetita y la mena mas importante de
hierro. Posee una cristalografia hexagonal, como se presenta en la Figura 1.3,
con cristales tubulares gruesos o delgados; los planos basales presentan
comunmente marcas triangulares con formas romboédricas, como se muestra en
la imagen (b) de la Figura 1.3. La hematita tiene una dureza entre 5,5 y 6,5,
gravedad especifica de 5,26, coloracion rojiza o negra y huella de color rojo claro
a oscuro. Como sustancia pura a temperatura ambiente contiene trazas de Ti y
Mn, y puede formar soluciones sélidas con la ilmenita por encima de los 800 °C.
Existen dos tipos de hematita: la terrosa, que se caracteriza por ser de color
rojiza, es ligeramente soluble en acidos y se vuelve magnética al calentarla; y la
hematita especular o especularita, que presenta color gris oscuro y brillo metalico,
cristal micaceo y hojoso con una estructura similar a espejos, por lo cual se
denomina de esa forma; puede transformarse a su forma terrosa mediante
activaciéon térmica (Cornell y Schwertmann, 2012, pp. 29, 81; Klein y Hurlbut,
1999, p. 379).

La hematita se forma como producto de alteracién hidrotermal relacionado con
actividades volcanicas en depdsitos metamorficos de contacto y por la oxidacion

de la limonita, siderita o magnetita, y se la puede encontrar como mineral



asociado en rocas igneas feldespaticas. Las principales aplicaciones de la
hematita son: recuperacion de hierro, en la industria de pigmentos, produccion de
pinturas, agente para pulir, joyeria y bisuteria (Cornell y Schwertmann, 2012,

pp. 29, 81; Klein y Hurlbut, 1999, p. 380).

Figura 1.2. Hematita
(Geology, 2009a, p. 1)
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Figura 1.3. Tipos de cristales de hematita
(Klein y Hurlbut, 1999, p. 379)

1.1.1.3. Magnetita (Fe;O4)

La magnetita, que se muestra en la Figura 1.4, esta compuesta por un 72,4 % Fe
y 27,6 % O. Posee una cristalografia isométrica, por lo general con cristales

octaédricos, como se presenta en la imagen (a) de la Figura 1.5, aunque en



algunos casos como dodecaedros, tal como lo muestra las imagenes (b) y (c) en
la Figura 1.5. Las principales caracteristicas de este mineral son el fuerte
magnetismo, el clivaje perfecto y la huella negra. Posee una dureza de 6,0,
gravedad especifica es 5,18, color negro de hierro, tiene brillo metalico y es
opaco. La magnetita se encuentra asociada principalmente a la ilmenita y a la
ulvoespinela (2FeO.TiO,). Forma soluciones sélidas con la 2FeO.TiO, por encima
de los 600 °C. Difiere de los demas 6xidos de hierro porque contiene tanto el Fe
divalente (Fe?*) como el trivalente (Fe®"), estequiométricamente la relacion
Fe*/Fe* es 0,5, pero por lo general es mayor, mostrando deficiencia de Fe¥, por
lo tanto la férmula quimica completa es Fe**(Fe**),04 (Cornell y Schwertmann,
2012, p. 32; Klein y Hurlbut, 1999, pp. 387-388).

Figura 1.4. Magnetita
(Hoesch et al., 2013, p. 1)

Figura 1.5. Tipos de cristales de magnetita
(Klein y Hurlbut, 1999, p. 388)



La Figura 1.6 muestra el diagrama ternario del sistema FeO-Fe;O3-TiO,, en el
cual se observa que la ilmenita, hematita y magnetita forman una gran gama de
soluciones y exsoluciones sodlidas, mostrando la fuerte interaccién que existe

entre estos minerales al ser sometidos a cualquier tipo de tratamiento térmico.

TiO,

Rutilo (anatasa y brookita)
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Figura 1.6. Composicion de los minerales del sistema FeO-Fe;O3-Ti0O,
(Korneliussen et al., 2000, p. 28)

El desplazamiento hacia la parte superior se consigue mediante un tratamiento
oxidativo, y mientras mas alto sea, mayor es la temperatura requerida. Por lo
tanto, cuando una muestra esta constituida por ilmenita, hematita y magnetita,
pueden formarse varios compuestos, soluciones y exsoluciones sodlidas,

dependiendo de la temperatura y de las cantidades en las que se encuentren.

En la Figura 1.7 se muestra un ejemplo de las exsoluciones sélidas de ilmenita y
espinela que se forman dentro una matriz de magnetita, las rayas gris oscuro
pertenecen a la ilmenita mientras que las rayas de color negro son de la espinela.
Las formaciones laminares que se muestran en la Figura 1.7 son muy comunes
en la naturaleza cuando existen asociaciones mineraldgicas entre la hematita,

ilmenita, magnetita y espinelas (Picot y Johan, 1977, p. 250).



Figura 1.7. Magnetita con exsoluciones laminares de ilmenita (gris oscuro) y espinelas

(negro)
(Picot y Johan, 1977, p. 250)

1.1.1.4. Dioxido de titanio (TiO,)

El rutilo, mostrado en la Figura 1.8, es un didxido de titanio cuya composicion es
60 % Tiy 40 % O. Viene asociado con impurezas de Fe?*, Fe**, niobio (Nb) y
tantalio (Ta). Presenta una cristalografia tetragonal con cristales prismaticos. Se
encuentra en rocas que se forman en un amplio intervalo de presion y
temperatura, por lo que es practicamente infusible e insoluble en la mayoria de los
acidos. La dureza del rutilo es de 6,0 a 6,5, la gravedad especifica es de 4,18 a
4,25, tiene una coloracion negra, roja o castafio rojizo; la huella particular es
castafo palido y presenta brillo submetalico a adamantino. Posee dos polimorfos,
la tetragonal anatasa y la brookita ortorrombica, siendo el rutilo la forma mas
comun presente en la naturaleza. El rutilo natural se emplea como revestimiento
de varillas de soldadura y para dar color blanco a la porcelana. Con un
tratamiento térmico adecuado se obtiene un rutilo que presenta gran
transparencia y alta blancura, diferente al rutilo natural (Geology, 2009, p. 1;
Klein y Hurlbut, 1999, pp. 381-382).



Figura 1.8. Rutilo
(Geology, 2009c, p. 1)

En la Figura 1.9 se presentan las principales aplicaciones del TiO, sintético. Este
mineral también se utiliza en la industria de las pinturas, para elaborar productos
farmacéuticos, en cosméticos, como aditivo alimentario, en las células
fotovoltaicas, en dispositivos biomédicos, en gomas vy fibras, en la purificacién del
aire, como antiséptico y constituye la materia prima para recuperar titanio metalico
(Abache et al., 2013, p. 2; McNulty, 2007, p. 183, Middlemas, Fang y Fan, 2013,
p. 107).
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Figura 1.9. Aplicaciones principales del TiO,
(McNulty, 2007, p. 184)



1.1.2.  YACIMIENTOS DE ARENAS FERROTITANIFERAS

1.1.2.1. Entorno mundial

Las arenas ferrotitaniferas se encuentran distribuidas en todo el mundo,
principalmente en las costas maritimas, con importantes yacimientos tanto de
hierro como de titanio. La principal fuente del TiO, es la ilmenita, la cual se
encuentra tanto en depdsitos primarios de origen magmatico (rocas igneas) como
en arenas negras ferrotitaniferas (playas o rios). Los depdsitos primarios se
encuentran en Noruega, Finlandia, Canada, China y en las Montafias limen, en
Rusia, de las cuales proviene su nombre. Un gran porcentaje de la produccion de
iimenita proviene de las arenas de playa, donde los paises mas destacados son:
Sudafrica, Australia, Canada, India, Madagascar, Malasia, Vietham y China,
dando una produccién mundial anual de ilmenita de alrededor de 4 millones de
toneladas (Filippou y Hudon, 2009, pp. 37-38; Klein y Hurlbut, 1999, p. 381).

En la Tabla 1.1 se muestran las estadisticas de 2010 de los mayores productores
de ilmenita en el mundo, entre los cuales los paises lideres son Sudafrica y
Australia con mas de 1 000 000 t producidas cada uno, les siguen Canada y
China con mas de 500 000 t producidas cada uno (Maps of World, 2010, p. 1).

En cuanto al rutilo, las principales localidades de depédsitos primarios son:
Noruega, Francia, Suiza y Tirol. Entre los mayores productores de rutilo de las
arenas de playa destacan: Nueva Gales del Sur, Queensland y Australia. En
Estados Unidos se extraen grandes cantidades de varios estados, entre los
cuales sobresalen: Georgia, Carolina del Norte, Arkansas, Virginia y Florida
(Klein y Hurlbut, 1999, p. 382).

En la Tabla 1.2 se muestran los mayores productores de rutilo en el 2010, entre
los cuales los paises con la mayor produccion son Australia y Sudafrica, seguidos
por Sierra Leona y Ucrania. Las estadisticas de produccion mundial del 2007
muestran que se produjeron alrededor de 5,7 millones de toneladas de TiO,,

mientras que solamente se produjeron 324 000t de titanio metalico
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(Filippou y Hudon, 2009, p. 36). Esto demuestra que la demanda del TiO, es

mucho mayor que la del titanio metalico (Maps of World, 2010, p. 1).

Tabla 1.1. Produccion mundial de ilmenita en el 2010

Pais Produccion (t)
Sudafrica 1 120 000
Australia 1 070 000

Canada 700 000
China 600 000
India 420 000

Vietnam 410 000
Mozambique 350 000
Noruega 320 000
Ucrania 300 000

Estados Unidos 200 000

Madagascar 150 000
Brasil 43 000
Sri Lanka 40 000

Otros paises

35000

(Maps of World, 2010, p. 1)

Tabla 1.2. Produccion mundial de rutilo en el 2010

Pais Produccion (t)
Australia 280 000
Sudafrica 130 000

Sierra Leona 67 000

Ucrania 57 000
India 20 000

Sri Lanka 12 000
Madagascar 6 000
Brasil 3000
Mozambique 2 000

(Maps of World, 2010, p. 1)
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1.1.2.2. Entorno regional

En los paises sudamericanos se han encontrado varios depdsitos de arenas
ferrotitaniferas con cantidades explotables de Fe y Ti, como se expone en los

siguientes casos:

En Uruguay existen yacimientos de arenas ferrotitaniferas en las areas costeras
de Rocha, que van desde La Paloma hasta el Chuy, con mas de 30 km de
longitud y 3,5 km de ancho. Dentro de esta zona se definen los siguientes
yacimientos: en La Paloma existe una superficie de 600 ha, la zona de Valizas
cuenta con 6 805 ha, La Angostura y Laguna Negra poseen 250 ha, Punta
Loberos 1 800 ha y el ramal Coronilla-Chuy abarca 10 000 ha. Los minerales que
poseen estos yacimientos son: ilmenita, rutilo, circén, monacita y titanita. Este
proyecto aportara con mas de mil millones de ddlares, con una sostenibilidad que
supera los 25 afios y un dafo ecoldgico nulo, de acuerdo a los estudios realizados

por la Universidad de la Republica (Correa, 2005, p. 1; Garcia, 2004, p. 1).

Peru también cuenta con varios proyectos para explotar los yacimientos de
arenas ferrotitaniferas con el fin de extraer el hierro y el titanio, a cargo de la
Minera Titan del Perl, entre los cuales se encuentran dos proyectos en la
provincia de Caraveli, el proyecto Cerro Conchudo con 2 400 ha ubicado en el
distrito Bella Union y el proyecto Duna Acari localizado entre los rios Acari y
Yauca. Otro proyecto se localiza en la provincia de Nazca, en el distrito de
Marcona denominado Lagunal, ubicado en el Cerro Lagunal Grande, sobre las

pampas Lagunal y Quitaloma (MTP, 2015, p. 1).

En Chile, en la Regién de Atacama, en las arenas de las playas de Huasco y de
Caldera, se encuentran yacimientos de baja ley de TiO2,2,30% y 3,15 %
respectivamente, con caracteristicas prometedoras a ser explotables mediante
concentracion gravitacional. El andlisis mineralégico muestra que los principales
constituyentes son: cuarzo, feldespato, ilmenita, titanita, rutilo y trazas de
circonita, monacita y wolframita (Valderrama et al., 2005, p. 38; Valderrama, 2008,
p. 119).
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Colombia también posee potenciales yacimientos de arenas ferrotitaniferas, tal
como lo demostraron Vargas, Castafieda, Forero y Diaz (2011), quienes
realizaron la recuperaciéon de hierro metalico a partir de las arenas ferrotitaniferas
localizadas en el atlantico colombiano provenientes de la desembocadura del rio
Magdalena. Estas arenas estan compuestas por feldespato, clorita, cuarzo,

magnetita y pequenas cantidades de ilmenita (p. 26).

1.1.3.  ARENAS FERROTITANIFERAS EN ECUADOR

1.1.3.1. Precedentes

Varios estudios realizados en Ecuador demuestran que las playas ubicadas en la
franja costera, principalmente en las provincias de Guayas, Manabi y Esmeraldas,
poseen potenciales yacimientos de arenas negras ferrotitaniferas, cuyos recursos
mineralégicos (principalmente Fe y Ti) no se han aprovechado completamente
(Soledispa y Villacres, 1990, p. 79).

Recientemente se esta emprendiendo en proyectos para aprovechar los recursos
naturales no renovables del Ecuador, como por ejemplo las arenas
ferrotitaniferas, contribuyendo de esta manera con el cambio de la matriz

productiva propuesta por la Vicepresidencia del Ecuador.

En el 2013, Diaz realiz6 la caracterizacion geoldgica y geofisica de la zona oeste
de Mompiche, y encontrd que en las playas de la franja costera, entre Pedernales
y Muisne, existen yacimientos de arenas ferrotitaniferas de gran potencial
explotable debido a los altos contenidos de Fe y Ti que estas arenas presentan
(p. 122).

Chuquirima y Cortez (2014) intentaron recuperar hierro metalico de las arenas
ferrotitaniferas de la Playa del Suspiro, en la zona de Mompiche, Esmeraldas, por
reduccion directa en horno de cubilote, alcanzando solamente una recuperacion
del 15 % de hierro metalico (p. 95).
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La Empresa Nacional Minera (ENAMI) también muestra gran interés en las arenas
ferrotitaniferas, especificamente en el proyecto Tola Norte, ubicado en la provincia
de Esmeraldas. Mediante este proyecto la ENAMI obtuvo la primera barra de
hierro metalico en marzo del 2014, confirmando la existencia de recursos
minerales de hierro en el Ecuador e incentivando a promover mas proyectos de

este tipo (Empresa Nacional Minera, 2012, p. 1).

Aunque estos proyectos, hasta ahora, se han centrado solamente en lo obtencion
del Fe dejando el Ti de lado, con el presente trabajo se pretende recuperar el TiO;
a partir de la ilmenita (FeO.TiO,) presente en las arenas ferrotitaniferas de la

Playa del Suspiro en Mompiche.

En la Tabla 1.3 se muestra la cantidad de recursos no renovables en Ecuador
presentes en el 2009, en la cual se destaca que hay una gran cantidad de arenas
ferrotitaniferas (12 300 000 000 t) que pueden ser aprovechadas adecuadamente,
tanto para la extraccion del Fe como del Ti, y de este modo incentivar al cambio

de la matriz productiva.

Tabla 1.3. Estadistica de los recursos no renovables en Ecuador hasta el 2009

Minerales metalicos (t)

Oro 2 000
Plata 4 000
Cobre 30 000 000

Minerales no metalicos (t)

Grava aurifera 4536 000
Poli metalicos 32 000
Caliza 105 691 000 000
Arcilla 13 000 000
Feldespato 57 000
Caolin 11 945 000 000
Silice 1293 000 000
Yeso 2 606 000 000

Arenas ferrotitaniferas

12 300 000 000

(Varela, 2010, p. 1)
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1.1.3.2. Localizacion y explotacion

El Ecuador ha prestado especial atencion a las arenas ferrotitaniferas de la Playa
del Suspiro denominada también como Playa Negra en la Provincia de
Esmeraldas, perteneciente al Cantén Muisne, en el Recinto Mompiche, cuya
ubicaciéon se muestra en el mapa de la Figura 1.10. Esta zona cuenta con
estudios de reservas y recursos minerales cuantificados con un sustancial

contenido de Fe y Ti (Fungeomine, 2012, p. 1).
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Figura 1.10. Ubicacion de Mompiche

Debido a la importante fuente de arenas ferrotitaniferas que se han encontrado en
las playas de Mompiche, hasta el momento se han otorgado dos concesiones

mineras en esta zona.

La primera peticion minera, se realizé por parte de Fungeomine en el 2001 con la

concesion denominada Ostional Bloque 1, y se aprobé la fase de explotacion en
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el 2002 bajo la politica de pequefia mineria. El procedimiento de explotacién es el
siguiente: una excavadora tipo gallineta ingresa a la playa a partir de las 4 pm, se
remueven las arenas ferrotitaniferas solo de las capas exteriores para evitar dejar
agujeros, finalmente las arenas son cargadas a un camion apropiadamente
protegido el cual transporta el mineral al centro de acopio. Se considera este tipo
de explotacibn como mineria verde sustentable ya que no es necesario talar el
bosque, no se deja agujeros, no se utiliza explosivos ni ninguna clase de quimico,
no se utiliza agua ni energia eléctrica y no genera ningun tipo de desechos. En la
concesion minera se acordd no explotar en feriados ni fines de semana, por lo
tanto las actividades mineras no afectan al turismo, la pesca o la agricultura

(Fungeomine, 2012, p. 1).

En la Figura 1.11 se muestran algunas caracteristicas especificas de la zona de
explotacion de Fungeomine en la Playa del Suspiro, se observa que esta zona
cuenta con 400 m de largo y 50 m de ancho de costa explotables cuando la

marea esta baja
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Figura 1.11. Mapa topografico de la zona de explotacion por Fungeomine
(Fungeomine, 2012, p. 1)
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La segunda concesion minera fue otorgada a la Gran Nacional Minera Mariscal
Sucre (GNMMS) para la exploracién de minerales metalicos, en la zona ubicada
en la parte Norte de la costa, cercana a la Ensenada de Mompiche. La concesién
minera fue otorgada en julio de 2011, comprende las parroquias San Gregorio,
Bolivar, Muisne y parte de Daule (recinto Mompiche), y cuenta con una superficie
de 4 032 ha explotables. La GNMMS es una compania de economia mixta, donde
las acciones de la empresa se reparten en un 51 % para Ecuador y un 49 % para
Venezuela. La fase inicial del proyecto comprende estudios de prospeccion, con
el fin de determinar anomalias geoquimicas las cuales indican un posible
yacimiento. Actualmente se encuentra en la fase de exploracién avanzada, que
incluye perforaciones de las cuales se obtienen muestras que son analizadas para
determinar la calidad y volumen del mineral, lo que servira para establecer la
factibilidad y rentabilidad econdémica del proyecto (Empresa Nacional Minera,
2014, p. 1).

1.2. METODOS DE RECUPERACION DEL DIOXIDO DE
TITANIO

Para recuperar el TiO, a partir de la ilmenita (FeO.TiO;) presente en las arenas
ferrotitaniferas de las playas, se debe seguir una serie de pasos. El primer paso
es la extraccion de las arenas ferrotitaniferas, lo cual se puede realizar con una
excavadora tipo gallineta, luego debe ser transportado a la planta de
concentracion, donde se deben concentrar los minerales pesados de interés, en
este caso la ilmenita, y de acuerdo a las caracteristicas propias de las arenas

ferrotitaniferas, aplicar un tratamiento adecuado para recuperar el TiO.

1.2.1. CONCENTRACION DE MINERALES DE TITANIO

Existen varios métodos para concentrar los minerales pesados de las arenas
ferrotitaniferas, siendo la concentracion gravimétrica y magnética los mas

utilizados. También se puede aplicar la concentracion electrostatica para obtener
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concentrados de alta ley de minerales de titanio y la concentracion por flotacion

cuando se tienen porcentajes muy bajos de ilmenita (Pavez, 2009, p. 88).

Es necesario remover la mayor parte de material organico de las arenas
ferrotitaniferas previo a cualquier concentracion, como restos de conchas o algas
que también se acumulan en las playas, mediante el cribado, de modo que no

interfieran a lo largo del proceso (Chuquirima y Cortez, 2014, p. 54).

1.2.1.1. Concentracion gravimétrica

La concentracion gravimétrica es uno de los métodos mas sencillos y econémicos
de separacion, ya que permite trabajar con tamanos de particula tan gruesos
como sea posible evitando los costos asociados a los procesos de conminucion
ultrafina. Es aplicable cuando los minerales que se requieren separar poseen
diferente gravedad especifica y no se encuentran en tamafios de particula tan
finos. Por lo general se utiliza para separar silicatos y feldespatos de otros
minerales de interés economico, tales como minerales auriferos, de cobre o de
hierro (Pavez, 2009, p. 5).

La forma mas sencilla para determinar la aplicabilidad de este tipo de
concentracién es el conocido criterio de Taggart (CT) o criterio de concentracion,
el cual establece una relacion entre la diferencia de densidades de los minerales a
separar y el medio fluido de separacion, tal como se muestra en la ecuaciéon 1.1
(Pavez, 2009, p. 6).

_ Bp=by
=

[1.1]

Donde:

Op: densidad del mineral pesado (g/cm®)
5;: densidad del mineral liviano (g/cm®)
&r densidad del fluido (g/cm?®)
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La Tabla 1.4 presenta la relacién entre el criterio de Taggart y la facilidad para
aplicar la concentracion gravitacional en funcién del tamafio de particula de la

muestra.

Tabla 1.4. Facilidad de la concentracion gravimétrica con el criterio de Taggart

Valor de CT Facilidad de separacion
> 2,50 Eficiente hasta 200 mallas (75 pm)
2,50 -1,75 Eficiente hasta 100 mallas (150 pm)

1,75 - 1,50 | Posible hasta 70 mallas (208 pum), sin embargo dificil

1,50 — 1,20 | Posible hasta 10 mallas (2 000 pm), sin embargo dificil
(Pavez, 2009, p. 6)

Previo a la concentracion es muy importante realizar una adecuada preparacién
de la alimentacién, lo cual incluye: disminucion de tamano, deslamado (para
eliminar particulas muy finas menores que 10 ym) y preparacion de la pulpa con

el balance correcto de agua (Pavez, 2009, p. 7).

Existen muchos equipos que permiten realizar la concentracion gravimétrica,
entre los cuales los mas comunes y utilizados destacan: los jigs, las mesas

vibratorias y los espirales.

El jig es un equipo de capacidad relativamente alta que se utiliza cuando se tiene
un rango estrecho de granulometrias y la diferencia de densidad entre los
minerales a separar es medianamente limitada. Se aplica de preferencia en
fracciones granulométricas gruesas (254 a 1,0 mm). Presenta buenas
recuperaciones hasta los 150 ym, y recuperaciones aceptables hasta los 75 um.
La concentracion con jig es un proceso complejo, debido a las variaciones
hidrodinamicas que presenta, los minerales de diferentes densidades se separan
mediante un lecho extendido por una corriente pulsante de agua, produciendo la

clasificacién de los minerales (Pavez, 2009, p. 17).

Las mesas vibratorias son equipos que trabajan con corrientes longitudinales en

régimen laminar y movimientos acelerados asimétricos para conseguir la
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separacion de los minerales, los cuales se clasifican en finos, medios (arenas y
mixtos) y concentrados (minerales densos), tal como se muestra en el esquema
de la Figura 1.12. El equipo mas utilizado y eficiente de este tipo de
concentradores es la mesa Wilfley, cuyo tablero se encuentra parcial o
completamente recubierto de rifles paralelos al eje longitudinal, lo que permite el
tratamiento de alimentacion gruesa y aumenta su capacidad (Pavez, 2009,
pp. 26-28).

Alimentacion

! Finos

Pesados
Concentrado Mixtos (medianos y finos)

Figura 1.12. Esquema de una mesa vibratoria
(Sarmiento, 2011, p. 20)

En la investigacion efectuada por Valderrama (2008), se realizaron pruebas de
concentracion gravitacional en mesa Wilfley de las arenas ferrotitaniferas de las
playas de la regién de Atacama, para obtener concentrados de TiO,, cuyos
valores fueron del 51,3 % de TiO, para las arenas de Caldera y 46,0 % de TiO,

para las arenas de Huasco (p. 129).

Los espirales son equipos formados por un canal helicoidal cilindrico con seccion
transversal semicircular, dotado de una tolva en la parte superior por la cual se
envia la alimentacién en forma de pulpa, mientras esta desciende las particulas

mas densas se aglomeran en una faja en el lado interno del flujo y son recogidas
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por las aberturas provistas en la espiral, las cuales a su vez se conectan a un tubo
colector central de forma que se obtiene un unico producto, mientras que en el
extremo inferior del canal se recogen los minerales livianos que no son atrapados

por las aberturas (Pavez, 2009, p. 33).

1.2.1.2. Concentracion magnética

La concentracién magnética ha sido utilizada para separar los minerales de hierro
por casi 200 afos. En este tipo de concentracion se aprovecha la diferencia en las
propiedades magnéticas (susceptibilidad magnética), y el comportamiento que
presentan los minerales que componen las arenas ferrotitaniferas al exponerse a
un campo magnético. Existen dos tipos principales de concentracidon magnética, la
concentracion magnética en humedo y la concentracion magnética en seco.
Existe una gran variedad de equipos, que se seleccionan dependiendo de
factores como: tamafo de particula, composicién y distribucién mineraldgica y la

susceptibilidad magnética (Pavez, 2009, p. 68).

En la Tabla 1.5 se muestran los rangos del campo magnético, en Gauss (G), en

los que idealmente se pueden separar algunos minerales.

Tabla 1.5. Campo magnético necesario para la separacion de minerales

Campo magnético (G) Magnetismo (Mineral)
<1500 Fuerte.ment.e magnétlco.s
(magnetita, hierro, pirrotina)
3000 — 6 000 Medianamente magnéticos
(hematita)
6000 — 30 000 Débilmente magnéticos (ilmenita,

monacita, rutilo, coltan)

No recuperables en campos de No magnéticos (silicatos, cuarzo,
30 000 sulfuros)

(Pavez, 2009, p. 69)

La concentracién magnética en seco, por lo general, es mas eficiente y sencilla

que la concentracion magnética en humedo, debido a que al ser el aire el fluido de
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separacion, las particulas no estan sometidas a las variaciones hidrodinamicas
que produce el agua. Los principales equipos que se utilizan en la separacion

magnética de minerales metalicos se describen a continuacion.

Los separadores de tambor son los equipos comunmente utilizados para separar
minerales débil y moderadamente magnéticos, y permiten realizar la
concentracion tanto en hiumedo como en seco. En estos equipos el campo
magnético se puede originar con magnetos permanentes (magnetos de tierras
raras) o mediante electro magnetos, y pueden ser separadores de baja o de alta
intensidad. Los separadores de baja intensidad se aplican preferentemente en la
concentracion de minerales fuertemente magnéticos, como la magnetita, mientras
que los equipos de alta intensidad, son mas efectivos en la concentracion de
minerales débilmente y moderadamente magnéticos, como la ilmenita y hematita
respectivamente (Pavez, 2009, pp. 71, 75-76). El esquema de un separador

magnético de tambor en seco se muestra en la Figura 1.13.

Fuerza
magnética

Y

e Magnético

o No magnético

Seccion AA

Figura 1.13. Principio de la concentracion magnética en un separador de tambor en seco
(Outokumpu Technology, 2006, p. 5)

Los separadores de rodillo funcionan exclusivamente en seco para mantener un
flujo uniforme, trabajan en rangos granulométricos estrechos y la concentracion es
mejor con tamanos de particula entre 0,1 y 2,0 mm. Estos equipos disponen de 1,

2 o 3 rodillos, dispuestos en cascada lo que permite mejorar la concentracién. Sus
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aplicaciones principales son: concentracién de minerales pesados, tales como
ilmenita, a partir de arenas ferrotitaniferas de playa, remocion de ilmenita para
obtener concentrados de rutilo, concentracion final del zircon y remocion de
contaminaciones de hierro de arenas vidriosas y productos industriales (Pavez,
2009, pp. 82, 84, 87).

1.2.2. TRATAMIENTO TERMICO DE LAS ARENAS FERROTITANIFERAS

Las arenas ferrotitaniferas pueden someterse a tratamientos térmicos con el fin de
convertir la ilmenita (FeO.TiO;) a TiOy, y a la vez obtener minerales de hierro mas
solubles en acidos para facilitar la separacion y recuperacién del TiO,. Los
tratamientos térmicos que se estudiaran a continuaciéon son la oxidacion y la

reduccion carbotérmica.

La oxidacion ayuda a dividir el fuerte lazo que existe entre los 6xidos de hierro y
los 6xidos de titanio que forman la ilmenita. Esta divisién ocurre debido a la
oxidacion del 6xido ferroso a oxido férrico que produce TiO, y Fe,O3 al trabajar
alrededor de los 800 °C (Mozammeletal.,, 2013, p.784). La reduccion
carbotérmica proporciona porosidad superficial al mineral, convierte mas ilmenita
a TiO, y reduce los 6xidos de hierro a hierro metélico (Wang y Yuan, 2006,
p. 139).

1.2.2.1. Tratamiento oxidativo

La forma mas comun y utilizada para obtener el TiO, presente en la ilmenita, es
aplicar directamente la reduccién carbotérmica y una lixiviacion acida. Sin
embargo, investigaciones recientes demuestran que realizar un tratamiento
oxidativo a los concentrados de ilmenita previo a la reduccién carbotérmica,
aumenta el grado y la velocidad de la reduccion a hierro metalico y acelera el
proceso de lixiviacion (Abache et al., 2013, p. 2; Sarker et al., 2006, pp. 223, 224,
228).
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A continuacién se describen las reacciones que pueden ocurrir en el tratamiento

térmico oxidativo.

Cuando la ilmenita se oxida hasta los 500 °C, aparece una nueva fase,
correspondiente al pseudorutilo (Fe;03.3TiO;) de acuerdo a la ecuacion 1.2
(Mozammel et al., 2013, p. 783).

3Fe0.Ti0; += 0, — Fe,03.3Ti0, + Fe, 03 [1.2]

Si la oxidacion continua hasta los 700 °C, la cantidad de pseudorutilo e ilmenita
disminuyen, y aparece una nueva fase intermedia metaestable hasta los 1 000 °C
denominada Fe;03.2TiO,, de acuerdo a la ecuacion 1.3 (Mozammel et al., 2013,
p. 783).

Fe,05.3Ti0, — Fe,04.2Ti0, + TiO, [1.3]

Sin embargo, la fase Fe;03.2TiO, no siempre se logra detectar debido a que es
una fase metaestable que suele convertirse en hematita (Fe203) y rutilo (TiO»), tal
como lo indica la ecuacion 1.4 que se produce a los 800 °C, por el prolongado
calentamiento oxidativo. A 800 °C la cantidad de TiO, alcanza su valor maximo
(Mozammel et al., 2013, p. 783).

Fe,05.2Ti0, — Fe,05 + 2Ti0, [1.4]

A los 950 °C aparece un nuevo compuesto, la pseudobrookita (Fe;03.TiO,), de

acuerdo a la ecuacioén 1.5 (Mozammel et al., 2013, p. 784).
Fe,05.2Ti0, — Fe,05.TiO, + TiO, [1.5]

En la Figura 1.14 se muestra el diagrama de equilibrio del sistema
FeO-Fe,0s-TiO, a 950 °C, en el cual se indican las reacciones que ocurren
durante el proceso de oxidacién de un concentrado la ilmenita (Mozammel et al.,
2013, p. 784).



24

La formacion de la pseudobrookita puede darse por tres razones: por la reacciéon
de oxidacion entre la hematita y el rutilo que ocurre alrededor de los 1 000 °C, por
la descomposicion del Fe;03.2TiO, que se produce a los 800 °C o por la
descomposicion completa del pseudorutilo a los 950 °C. En estudios anteriores,
mediante observaciones con microscopio electronico de barrido, se determind que
la morfologia de las arenas ferrotitaniferas cambid, no solo por el cambio
mineraldgico sino que a medida que aumentd la temperatura ocurrieron efectos
de sinterizacion en las particulas, y este fendmeno fue mas marcado alrededor de
los 1 000 °C (Mozammel et al., 2013, p. 784; Zhang y Ostrovski, 2002, p. 217).

TiO

2

Fe,0,:3TiO,
FeO-TiO _
£ Fe,0,2TiO

FeO-2TiO, P

2FeO-TiO,

FeO Fe,O, Fe, O,

Figura 1.14. Sistema ternario de equilibrio FeO—Fe,0s—TiO; a los 950 °C
(Mozammel et al., 2013, p. 784)

La termodinamica de la oxidacién de la ilmenita se analiza con las siguientes

reacciones (Tathavadkar, Kari y Rao, 2006, p. 554):
Fe0.Ti0, + 50, > Fe;05 + Ti0, [1.6]

Fe0.Ti0, + 50, > Fe;03.Ti0, + >Ti0, [1.7]
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Con las ecuaciones 1.6 y 1.7 y mediante el programa FACT-Sage 5.4, se
determina la energia libre de Gibbs (AG) de cada ecuacion y se construyen las

curvas que se presentan en la Figura 1.15.
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—e— FeO.TiO, + ¥4 O, > Y2 Fe,03 + TiO, (1 6)
—a— FeO.TiO, + V4 O, > Y2 Fe,05.TiOy + 2 TiO, (1.7)

Figura 1.15. Energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura de las reacciones de
oxidacion de la ilmenita
(Tathavadkar et al., 2006, p. 556)

La ecuacion 1.6 muestra la descomposicion de la ilmenita en hematita y TiOo,
mientras que la ecuacién 1.7 muestra la reaccion de descomposicion de la
ilmenita en pseudobrookita y TiO,. Es evidente que a temperaturas menores a
800 °C la formacién de hematita y rutilo es termodinamicamente mas favorable,
de acuerdo a la ecuacién 1.6, ya que AG presenta valores inferiores que los
calculados con la ecuacion 1.7. Sin embargo, a temperaturas mayores a 800 °C la
ecuacion 1.7 es mas favorable que la ecuacion 1.6. Esto demuestra que a
temperaturas superiores a 800 °C la formacion de pseudobrookita y rutilo son las
fases mas estables. Sin embargo, con la ecuacién 1.6 se produce el doble de
rutilo que con la ecuacion 1.7 (Tathavadkar et al., 2006, p. 555).

En la Figura 1.16 se muestran las curvas del porcentaje de masa ganada o
perdida (TG) y de la energia absorbida o cedida (DSC) durante la oxidacién de la

ilmenita.
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La primera etapa de pérdida de masa (AB) se produce entre los 100 y 300 °C
debido a la pérdida de humedad, y la curva de DSC muestra un pico endotérmico
(a). La siguiente etapa muestra un ligero aumento de masa (BC) hasta los 450 °C
y se mantiene constante hasta los 500 °C (CD), y en la curva DSC se aprecia un
pequefo pico exotérmico (b) a los 300 °C debido a la oxidacion primaria del 6xido
ferroso (FeO). Entre los 500 y 1 100 °C la masa aumenta drasticamente debido a
que la reaccién de oxidacion se acelera a partir de esa temperatura, y la curva
DSC muestra dos picos endotérmicos en este rango, el primer pico (c) indica la
formacion de hematita y el segundo pico mas grande (d) se debe a la formacién
de pseudobrookita (Tathavadkar et al., 2006, p. 557).
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Figura 1.16. Termogramas de la oxidacion de ilmenita
(Tathavadkar et al., 2006, p. 557)

En cuanto a la cinética de oxidacion de la ilmenita, este proceso se ajusta al
modelo de corazén no reaccionado con tamano de particula constante como
mecanismo dominante. Hasta los 750 °C el factor controlante es la reaccion
quimica, mientras que entre los 750 y 950 °C, la difusiéon de O, a través de la
capa de producto es la etapa controlante del mecanismo de oxidacion de la

iimenita (Mozammel et al., 2013, p. 788).
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1.2.2.2. Reduccion carbotérmica

La reduccién de la ilmenita se ha investigado ampliamente, en la mayoria de los
procesos con algun agente reductor solido, como carbdn, grafito o carbdn
activado, por lo cual se denomina reduccion carbotérmica. En algunos casos se
utilizan gases reductores como mondxido de carbono (CO) e hidrogeno (Hy), y en
otros se mantiene una atmdsfera inerte con argdén (Ar) o nitrégeno (N2). Cuando
se realiza la reduccion carbotérmica con el flujo de un gas inerte, el principal
objetivo del gas es remover el oxigeno (O,) y evitar que se difunda a la superficie
de reaccion de modo que se mantenga una atmdésfera inerte adecuada para la
reduccion y en lo posible incrementar el grado de reduccion (Chen, Hwang, Marsh
y Williams, 1997, p. 1121; Dewan et al., 2010, p. 182; Wang y Yuan, 2006;
p. 135).

El proceso mas habitual y conocido para la reducciéon de ilmenita, es el proceso
Becher. En este proceso el Fe presente en la ilmenita (FeO.TiO;) se reduce a su
forma metalica casi completamente, y luego se remueven los contaminantes de
Fe mediante lixiviacion selectiva para recuperar el TiO, (Filippou y Hudon, 2009,
p. 39).

Las principales reacciones que se producen durante la reduccién carbotérmica de
la ilmenita se muestran en las ecuaciones 1.8, 1.9, 1.10 y 1.11. En una etapa
inicial se produce la reaccion sélido-solido del carbén con la ilmenita, entre 860 y
1 000 °C se produce CO en minima cantidad, de acuerdo a la ecuacién 1.8, en
este caso, el CO también actua como agente reductor. Sobre los 1 000 °C
predominan las reacciones gaseosas de las ecuaciones 1.9 y 1.10, y aumenta
tanto el grado como la velocidad de reduccion, y por encima de los 1200 °C
comienza a reducirse el rutilo (Chen et al.,, 1997, p. 1115; Dewan et al., 2010,
p. 189; Blyth, Ogden, Phillips, Pritchard y Bronswijk, 2005, p. 456).

FeO.TiO, + C - Fe + Ti0, + CO (g) [1.8]

Reaccion gaseosa de Boudouard (por encima de los 1 000 °C):
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C +CO, (g) > 2€0 (g) [1.9]

Reduccion gaseosa de la ilmenita:

Reduccion gaseosa del rutilo (por encima de los 1 200 °C):

nTi0, + CO (g) = Ti,05,_1 + CO,(9) [1.11]

En la Figura 1.17 se analiza la influencia de la temperatura entre 850 y 1 400 °C
por un tiempo de reduccion de 2 h. En general, con el aumento de la temperatura
el grado de reduccion también aumenta. Entre 850 y 1 000 °C la reduccion se
produce de acuerdo a la ecuacion 1.8 y se desarrolla de forma rapida hasta los
30 min y luego de este tiempo el grado de reduccién es practicamente
insignificante. Entre 1 200 y 1 350 °C, las ecuaciones 1.10 y 1.11 predominan en
la reduccién, la cual procede de forma rapida hasta los 45 min, después de esto la
velocidad de reduccion disminuye y se produce un aumento ligero y gradual
(Wang y Yuan, 2006, pp. 135-136).

100 —s— 850C 100 = e
90+ ) 90+ * i .
—e— 900°C . 1350°C , o o @
" A 1200
g 107 —v—1000C | & 707
o 604 1050C | g 607
S '5 . 0
T 50+ £ 501 , %o .
8 401 SESPRS“C (am S % 404 - 1050°C
o =1l i A —a—a—a—a—A 9
2 30+ X/A .’_.__._..—o——o—o—o g 30+ Y
s Eady X o Valores experimentales
20 / —a———————i—1 201
i - Valores calculados
10-/‘ 104
0 b T X 1 ~ 1 4 I 4 1 3 1 D L I " I L I i I ¥ I b 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 1.17. Efecto de la temperatura y el tiempo durante la reduccion carbotérmica de la

ilmenita
(Wang y Yuan, 2006, pp. 135, 138)
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Se obtiene una reduccioén de mas del 95 % en 40 min a 1 350 °C. Por lo tanto, a
temperaturas inferiores a 1 000 °C el calor proporcionado es insuficiente para
lograr una reduccidén significativa, lo cual se consigue con temperaturas
superiores a 1 000 ° C (Wang y Yuan, 2006, pp. 135-136).

Las fases que se forman durante la reduccién carbotérmica de un concentrado de

ilmenita, cuyo contenido es mayor al 90 %, se resumen en la Tabla 1.6.

Tabla 1.6. Analisis de DRX después de la reduccion carbotérmica

T (°C) Fases presentes*
900 Fe, I, R y carbon

1 000 Fe, I, R, RR y carbon
1100 Fe, I, R, RR y carbon

1200 | Fe, R, RR, PB, Ti;O5 y carbon
1 300 Fe, RR, PB, Ti;05 y carbon
1400 | Fe, RR, PB, Ti;05y carbon

*Fe: hierro metalico, I: ilmenita, R: rutilo, RR: rutilo reducido, PB: pseudobrookita
(Wang y Yuan, 2006, p. 136)

El grado de reduccion de la ilmenita disminuye cuando el concentrado de las
arenas ferrotitaniferas presenta impurezas como Mn, Mg, Al, Si y K
principalmente, estos elementos inhiben y disminuyen la velocidad de reduccion,
debido al efecto barrera que se produce alrededor de los iones Fe? impidiendo
que se puedan reducir a hierro metalico, aunque dichos contaminantes se
encuentren en pequefas cantidades. Por encima de los 1 100 °C se produce la
ecuaciéon 1.9, y a partir de esta temperatura predominan las ecuaciones 1.10 y
1.11 que son del tipo solido-gas, lo cual acelera notablemente la reduccion

carbotérmica e incluso vence el efecto barrera (Wang y Yuan, 2006, p. 136).

La reduccion carbotérmica de la ilmenita consta de dos etapas principales: la
primera se produce de forma rapida por la reduccion del Fe** a Fe?*, y la segunda
etapa que es mas lenta se debe a la reduccion del Fe?* a hierro metalico. La
cinética que se ajusta de mejor manera a la reduccién carbotérmica es el modelo

de corazén no reaccionado, donde la difusién de las especies gaseosas a través
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de la capa de producto y la reaccién quimica son los factores de control
(Kucukkaragoz y Eric, 2006, p. 336; Wang y Yuan, 2006, pp. 133-134).

En la Figura 1.18 se presenta el fendmeno del efecto barrera que impide la

reduccion a hierro metalico.

Figura 1.18. Efecto barrera durante la reduccion carbotérmica
(Wang y Yuan, 2006, p. 136)

En la Figura 1.19 se muestran los termogramas de la reduccion de ilmenita a
900 °C con metano (CHy).
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Figura 1.19. Termogramas de la reduccion de ilmenita a 900 °C con CHy
(Campos, Belkouch, Hazi y Ould-Dris, 2013, p. 50)

Se observa que durante la reduccion a 900 °C con CH, existen dos velocidades

de pérdida global de masa, asociados a un gran pico endotérmico debido a la
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sucesion de al menos dos reacciones simultaneas diferentes. La primera pérdida
de masa, hasta los 10 min, se debe a la pérdida de humedad y a la reduccion
inicial de la ilmenita (a ulvoespinela o a titanomagnetita), a los 16 min se alcanza
la maxima reduccién y se nota una pérdida de masa cercana al 10 % debido a la
metalizacion del hierro. Pasados los 16 min la masa aumenta por la deposicién
del carbono debido a la descomposicion del CH4. Aunque el carbono puede
contribuir en la reduccion de la ilmenita, este comienza a acumularse debido a
que la reduccion es completa y se forma hierro metalico (Campos et al., 2013,
p. 50).

1.2.3. LIXIVIACION ACIDA

El TiO, se puede recuperar de las arenas ferrotitaniferas tratadas térmicamente
por via hidrometalurgica, mediante lixiviacién con &cido sulfurico (H2SO4) o con
acido clorhidrico (HCI). El 50 % del TiO, de la produccién mundial y el 90 % de la
produccion de China se obtienen mediante lixiviacion con H,SO4. Sin embargo, la
lixiviacion con H,SO,4 requiere de grandes cantidades de acido concentrado, de
temperaturas muy altas (alrededor de los 200 °C) y genera gran cantidad de
desechos acidos y residuos sélidos, por lo que la investigacion de la lixiviacion

con HCI esta incrementando (Liang et al., 2005, p. 173).

La lixiviacion acida depende de los siguientes factores: la temperatura, la
concentracién y la cantidad de &cido, el tiempo de lixiviacion, el tamafio de
particula y la velocidad de agitacion (Liang et al., 2005, p. 173; Van Dyk, Vegter y
Pistorius, 2002, p. 32).

El mecanismo de lixiviacion de un concentrado de ilmenita con H,SO, se

simplifica en las ecuaciones 1.12, 1.13 y 1.14 (Liang et al., 2005, p. 176).

Fe0.TiO, + 2H,S0, - Ti0SO, + FeS0, + H,0 [1.12]

F3203 + 3H2504, - Fez(504)3 + 3H20 [113]
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El mecanismo de lixiviacion de un concentrado de ilmenita con HCI se muestra en
las ecuaciones 1.15y 1.16 (Abache et al., 2013, p. 6).

FeO0.TiO, + 4HCl - TiOCl, + FeCl, + 2H,0 [1.15]

Fe,05 + 6HCl » 2FeCl; + 3H,0 [1.16]

En ambos casos se ha comprobado que el mecanismo de lixiviacion se ajusta al
modelo de corazén no reaccionado, cuyas etapas controlantes estan dadas por la
reaccion quimica o por la difusion del agente lixiviante hacia la superficie de
reaccion, dependiendo de las condiciones de lixiviacion (Liang et al., 2005, p. 179;
Abache et al., 2013, p. 10).

En la Tabla 1.7 se muestra un resumen de los procesos hidrometalurgicos

aplicados en la lixiviacion de la ilmenita.

Tabla 1.7. Procesos hidrometalurgicos empleados en la disolucion de ilmenita

H.SO No es muy usado para la produccion de pigmentos de
conci:ntr; do TiO, debido a que produce FeSO, residual y se debe
Fuente descartar el acido diluido residual
natural de ) o .
FeO.TiO, HCl Produccion de rutilo sintético como material de
[lmenita concentrado partida para la preparacion de TiCl,. Regeneracion de
HCI por hidrdlisis de FeCl,
Producto de Ampliamente usado para la produccion de pigmentos
. H,SO, . ;
escorias de concentrado de TiO, pero existe el problema de tener que
titanio descartar el acido diluido residual

(Cornejo, 2012, p. 21)

1.2.4. PROCESOS INDUSTRIALES DE PRODUCCION DE DIOXIDO DE
TITANIO

Actualmente existen varios procesos industriales que permiten la recuperacion y

la refinacién del TiO,, algunos procesos parten de los concentrados de ilmenita,
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otros procesos utilizan como materia prima la ilmenita modificada térmicamente y
en otros casos se utiliza materia prima de TiO, impuro o escorias de titanio para
obtener pigmento de TiO,, el cual debe tener una pureza mayor al 99 %
(Filippou y Hudon, 2009, p. 39; McNulty, 2007, p. 2).

1.2.4.1. Proceso del sulfato

El proceso del sulfato es uno de los mas antiguos empleados para la produccion
de pigmento de TiO,, sin embargo, debido a la gran cantidad de desechos acidos
y residuos soélidos que este proceso genera y el costo que implica la regeneracion
del H,SO4, el proceso del cloruro estd ganando terreno sobre el proceso del
sulfato (Filippou y Hudon, 2009, p. 40).

La materia prima que se utiliza en el proceso del sulfato puede ser: un
concentrado de ilmenita con bajo contenido de rutilo, ya que este ultimo no se
disuelve en H,SOq4, 0 escorias de titanio. Este método produce un alto volumen de

subproductos y de residuos sélidos (McNulty, 2007, p. 6).

El proceso del sulfato consiste esencialmente en disolver la materia prima con
H,SO4 concentrado mediante lixiviacion, donde los éxidos de hierro y titanio son
transformados a sulfatos. Luego se realiza una cristalizacion reductora para
remover el Fe*" como sulfato ferroso, el cual se vende como subproducto, seguido
de una hidrélisis con agua para precipitar el Ti disuelto en solucion en forma de
TiO(OH),. ElI TiO(OH), se calcina en un horno rotatorio y se obtiene el TiO,
anhidro (pigmento crudo), el cual se muele hasta un tamafio de unas pocas
micras. El proceso final implica un tratamiento quimico de superficie y un secado,
después del cual se obtiene el pigmento de TiO, (Filippou y Hudon, 2009, p. 40;
McNulty, 2007, p. 3).

En la Figura 1.20 se muestra un diagrama de bloques de la metodologia aplicada
en el proceso del sulfato.
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Figura 1.20. Diagrama de bloques del proceso del sulfato para la obtencidon de pigmento
de TiO;
(Filippou y Hudon, 2009, p. 40)

1.2.4.2. Proceso del cloruro

El proceso del cloruro no genera tantos residuos como el proceso del sulfato, sin
embargo, las sales de cloruro que se generan en este proceso son mas
perjudiciales para el ambiente, causan mayor contaminacién y hay que
manejarlas con mas cuidado. La materia prima que se utiliza en el proceso del
cloruro puede ser: TiO, natural o sintético, concentrados de ilmenita o escorias de
titanio (Filippou y Hudon, 2009, p. 41).

El proceso inicia con la cloracion de la materia prima de titanio, en un reactor de

lecho fluidizado a 1 000 °C en presencia de coque y gas de cloro (Cl,) donde se
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forma tetracloruro de carbono gaseoso (TiCls), el cual convierte todas las
impureza metalicas a sus cloruros gaseosos. Estos cloruros se ponen en contacto
con TiCly liquido reciclado a una temperatura entre 200 y 250 °C, y se obtiene un
condensado con las impurezas de los cloruros sélidos. Se recoge y se purifica el
TiCl, el cual se oxida con O, a 1 500 °C con un quemador de plasma o tolueno,
para formar el TiO, crudo y liberar el Cl,, que se recircula a la primera etapa. Los
pasos finales son los mismos que se aplican en el proceso del sulfato
(Filippou y Hudon, 2009, p. 41; McNulty, 2007, p. 3).

En la Figura 1.21 se sintetiza en un diagrama el procedimiento que se aplica en el

proceso del cloruro.

TiO,, TiO, sintético, escoria
de titanio, o ilmenita

Coque y Cl, ’%[ Cloracion P
[ Purificacion H Sulfato ferroso

Cloruro de hierro
mas residuos

TiOSO,

‘[ Oxidacion
Reciclo de CI2

Pigmento crudo

[ Molienda }
Recubrimiento superficial Producto final
Pigmento de TiO,

Figura 1.21. Diagrama de bloques del proceso del cloruro para la obtencion de pigmento

de TiO,
(Filippou y Hudon, 2009, p. 40)

Combustible y O,
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1.2.4.3. Proceso Becher

El proceso Becher se desarroll6 en las décadas 60 y 70 en Australia Occidental,
para la obtencién de TiO, a partir de las arenas ferrotitaniferas de dicha regién
que contienen altos porcentajes de ilmenita (Filippou y Hudon, 2009, p. 39). En la

Figura 1.22 se detalla el diagrama de bloques del proceso Becher.

IImenita

l

Carbén Reduccién W
bituminoso carbotérmica J
Cribado y i

[ Separacion Magnética > Carbon

limenita reducida

Solucién de NH,CI ﬁ[ Aireacion ]

Aire /I\

Clasificacion Residuos de oxido
(hidrociclon) de hierro (finos)

Fraccién gruesa

H,SO, %[ Lixiviacion acida ]

[ o)
!

TiO, sintético (93 %)

Figura 1.22. Diagrama de bloques del proceso Becher
(Filippou y Hudon, 2009, p. 39)

El material de alimentacion tipico del proceso Becher consiste en 55 % ilmenita,
38 % pseudorutilo y 7 % rutilo (Blyth et al., 2005, p. 456). La primera etapa del

proceso consiste en realizar la reduccion carbotérmica del concentrado de



37

ilmenita con carbon reciclado en un horno rotatorio a 1 200°C, del cual se obtiene
hierro metalico producto de la reduccién de la ilmenita. Se afiade azufre al horno
rotatorio con el fin de capturar las impurezas de Mn y formar sulfitos, los cuales
son facilmente solubles en las etapas de lixiviacion. La ilmenita reducida se
tamiza y se separa magnéticamente del carbdn residual, el cual se recircula al
horno rotatorio. Posteriormente los productos reducidos se lixivian con una
solucion acuosa entre 1,0 y 1,5 % p/p de NH4Cl entre 65y 75 °C por 12 a 16 h.
Mediante aireacion en el tanque, el hierro metalico se oxida y precipita como
particulas finas de oOxido e hidroxido de hierro, las cuales se separan de las
particulas mas gruesas de TiO; sintético con un hidrociclon. Al TiO, sintético se lo
somete a una lixiviacion con H,SO4 al 0,4 % p/p, y se obtiene TiO, sintético con
93 % de pureza (Filippou y Hudon, 2009, p. 39).

1.2.4.4. Proceso Benelita (BCA)

El proceso Benelita, o proceso BCA, se inventé en los Estados Unidos en la
década del 70 con el mismo objetivo que el proceso Becher y actualmente es
usado en unas pocas plantas industriales de la India y Malasia (Filippou y Hudon,
2009, p. 39).

En el proceso BCA la ilmenita se reduce, con petrdleo pesado, a hierro ferroso
entre el 80 y 95 % en un horno rotatorio a una temperatura de 850 °C. La ilmenita
reducida se somete a lixiviacion presurizada en un digestor rotatorio, con una
solucion de HCI entre 18 y 20 % p/p a 145 °C por pocas horas, donde se produce
el TiO, sintético. En una etapa posterior se filtra el sélido (6xido lixiviado) y se
lava. La solucion acida gastada se regenera por pirohidrélisis y se vuelve a
reutilizar en la lixiviacién, mientras que el hierro se convierte en residuos finos de
hematita. Finalmente el 6xido lixiviado se calcina a 850 °C y se obtiene un
producto con mas del 95 % de pureza de TiO,. Aunque con el proceso BCA se
obtiene un TiO, mas puro, el mayor inconveniente se encuentra en los altos

costos de regeneracion del HCI, razén por la cual no se utiliza con frecuencia
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industrialmente (Filippou y Hudon, 2009, pp. 39-40). En la Figura 1.23 se muestra

el diagrama de bloques empleado en el proceso BCA.
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Oxido lixiviado

Residuos de
J/ hematita

'SR

Calcinacion ]

TiO, sintético (>95 %)

Figura 1.23. Diagrama de bloques del proceso BCA
(Filippou y Hudon, 2009, p. 40)

1.2.4.5. Otros procesos

Con la intencion de buscar una forma mas econdmica y con menos impacto
ambiental de obtener TiO, sintético e incluso pigmento de TiO,, se han ido
desarrollando nuevos procesos, entre los cuales los mas estudiados, pero que
aun siguen en desarrollo, son: los procesos Austpac y Altair (Filippou y Hudon,
2009, p. 41).

e Proceso Austpac
En este proceso se obtiene como producto final TiO, sintético de alta pureza

(>97 %) directamente de la ilmenita. El alto contenido de TiO; del producto final se

consigue gracias a una tostaciéon mejorada y separacion magnética (ERMS, por
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sus siglas en inglés) combinados con regeneracion acida mejorada (EARS). La
tostacion incrementa las propiedades magnéticas de la ilmenita, permitiendo
obtener una fraccién con alto contenido de TiO, con una separacion magnética de
alta intensidad. Esta fraccion se somete a lixiviacion con HCI azeotropico al
25 % p/p donde se obtiene el TiO; sintético. El acido gastado se regenera por
cristalizacion de las sales, en un reactor de pirohidrélisis de lecho fluidizado. El
TiO, sintético obtenido, se somete a una nueva separacion magnética y se
recupera el TiO, sintético de alta pureza en la fraccion no magnética
(Filippou y Hudon, 2009, p. 41).

e Proceso Altair

El proceso Altair se inventd en los Estados Unidos a mediados de la década del
90, y es el unico proceso que convierte la ilmenita directamente en pigmento de
TiO,, aunque todavia no se ha desarrollado completamente a escala industrial
(Filippou y Hudon, 2009, p. 41).

Este proceso es bastante complejo, inicia con una etapa de lixiviacidn con una
solucion de HCI mayor a 400 g/L entre 60 y 85 °C por un periodo de 3 a 6 h,
donde se disuelve el 85 % del TiO, de la ilmenita. El lixiviado se trata con polvo de
hierro, de modo que se reduce casi todo el Fe presente en la solucion a su forma
metalica. Posteriormente, la solucion reducida pasa a cristalizacion donde se
recupera gran parte del Fe, como cloruro de hierro tetrahidratado (FeCl,.4H,0).
La solucién pobre en Fe, con una concentracion menor a 25 g/L, se purifica con
dos etapas de extraccion por solventes (SX), después de las cuales se obtiene
una solucion rica en Ti'y con Fe residual en el orden de mg/L. La solucién cargada
de Ti se somete a una hidrdlisis por rociado a una temperatura de alrededor de
600 °C, la cual da como producto TiO(OH), puro. En la etapa final se somete el
TiO(OH), a una calcinaciéon con la cual se obtiene el pigmento de TiO,
(Filippou y Hudon, 2009, p. 41).

El proceso Altair presenta grandes ventajas por la conversion directa de la

iimenita a pigmento de TiO,, aunque genera una gran cantidad de residuos
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sélidos de hierro. Este proceso ha tenido varios intentos de desarrollo a nivel
industrial, aunque sin mucho éxito aun, pero se sigue investigando la forma de
complementar este proyecto para el escalado industrial (Filippou y Hudon, 2009,

p. 41). En la Figura 1.24 se presenta el diagrama de bloques del proceso Altair.

lImenita Polvo de hierro
Lixiviacién %‘ Reduccién ]—>[ Cristalizacién
\L FeCl,.4H,0
Acido
regenerado Fe?
refinado Solucion rica
en titanio
Destilacion H Pirohidrolisis H sx I ]
Fe®"
diluido Solucion rica
Aqua en titanio
{ Hidrolisis J
Residuos de \l’
hematita Pigmento de TiO,

Figura 1.24. Diagrama del proceso Altair
(Filippou y Hudon, 2009, p. 41)
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se muestran el procedimiento, los materiales y los equipos
empleados en el proceso de recuperacion del TiO, a partir de la ilmenita
(FeO.TiO,) presente en las arenas ferrotitaniferas de la Playa del Suspiro en la
zona de Mompiche, Esmeraldas, Ecuador. En el esquema de la Figura 2.1 se

presenta el procedimiento experimental aplicado.

Arenas
ferrotitaniferas
|
| | | |
Concentracion Aplicacion del P
Muestreo y 2 : Lixiviacion con
R/, magnética de tratamiento
caracterizacion : : r_ HCI1256 g/L
ilmenita térmico
Recoleccion de .
Tratamiento
= muestras en N
. oxidativo
Mompiche
Caracterizacion .
2 P Tratamiento
- fisica, quimica y )
. o reductivo
mineraldgica

Figura 2.1. Esquema del procedimiento experimental

2.1. CARACTERIZACION DE LAS ARENAS
FERROTITANIFERAS

2.1.1. MUESTREO

En playas de las Provincias de Manabi y Esmeraldas existen potenciales
yacimientos de arenas ferrotitaniferas, tal como lo demostré Diaz (2013), quien
realizd la caracterizacion geoldgica y geofisica de la zona de Mompiche. Ademas,
Chuquirima y Cortez (2014), y la Empresa Nacional Minera (2014) realizaron
estudios previos donde utilizaron las arenas ferrotitaniferas de la zona de

Mompiche para obtener hierro metalico.
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Se seleccioné como lugar de muestreo la Playa del Suspiro también conocida
como Playa Negra en la zona de Mompiche, cuya ubicacién se detalla en las
Figuras 1.10 y 1.11 mostradas en la seccion 1.1.3.2. Se seleccionaron dos puntos
de muestreo, un punto se ubico en las cercanias del mar y otro mas alejado a una
distancia de 6 m. Se tomaron muestras en la superficie y a diferentes
profundidades de cada punto de muestreo, con el fin de evaluar la concentracion
natural de la ilmenita de las arenas ferrotitaniferas debido al movimiento de las
mareas y el aguaje. También se recolectaron las arenas ferrotitaniferas del area

minera el Ostional, cuya explotacion se realiza en la misma Playa del Suspiro.

En la Figura 2.2 se puede apreciar una franja que divide las arenas
ferrotitaniferas, de color gris oscuro, de la arena comun, de color café. Estas
arenas ferrotitaniferas son las que poseen altos contenidos de Fe y Ti, y de la cual

se tomaron varias muestras, tanto en la superficie como a diversas profundidades.

Figura 2.2. Playa del Suspiro, Mompiche

El punto 1 se ubicé en las cercanias del mar, cuyas coordenadas GPS se
muestran en la Tabla 2.1. Del punto 1 se tomaron 3 muestras correspondientes a
los tres estratos observados en el perfil, hasta una profundidad de 55 cm. El punto
2 se ubicd un poco mas alejado del mar, a 6 m del punto 1, con las coordenadas

GPS mostradas en la Tabla 2.1. Se tomé una muestra de cada capa hasta una
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profundidad de 84 cm, y debido a que este punto se encontraba mas alejado del

mar fue posible tomar una muestra a mayor profundidad.

Tabla 2.1. Ubicacion de los puntos de muestreo

Ubicacion del punto 1

Coordenadas GPS | 17 N 0606956 m
(UTM WGSS84) E 0055286 m

Elevacion 0m

Ubicacion del punto 2

Coordenadas GPS | 17 N 0606959 m
(UTM WGS84) E 0055285 m

Elevacion 3m

2.1.2. CARACTERIZACION DE LAS ARENAS FERROTITANIFERAS

Las muestras se caracterizaron fisica, quimica y mineralégicamente. La
caracterizacion fisica incluyd: determinacion de la densidad real, densidad
aparente y tamafio de particula (dgp). La caracterizacion quimica (elemental) se
realizd por fluorescencia de rayos X (FRX) con un equipo Niton XL3t Thermo
Scientific. La caracterizacion mineralogica se realizd por difraccion de rayos X
(DRX) con un equipo Bruker AXS, modelo D8 Advance y se complement6 con
observaciones en un estereoscopio y mediante microscopia electronica de barrido
(MEB-EDX).

Primero se lavé cada muestra con agua para quitar la salinidad, se dejo secar al

ambiente por tres dias para eliminar la humedad y se pes6 cada fraccién en seco.

Se realiz6 la homogenizacion mediante paleo en varias etapas con cada fraccion
seca, se muestred por cuarteo y se tomé una muestra de 12 kg, esta cantidad se
homogenizd sobre hoja y se volvié a muestrear por cuarteo hasta obtener una
muestra representativa de 5 kg de cada fraccién, con la cual se trabajé en los

ensayos posteriores.
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2.1.2.1. Caracterizacion fisica

La caracterizacion fisica de las arenas ferrotitaniferas se llevo a cabo mediante la
determinacion de la densidad aparente y la densidad real, para comparar los
resultados con las densidades obtenidas de bibliografia; y también se determino

el dgo. Los procedimientos empleados se describen a continuacion.

Determinacién de la densidad aparente:

e Se tomd el peso de una probeta seca y vacia.
e Se llené con el mineral a un volumen determinado.
e Se registro el peso de la probeta con el mineral.

e Se calculé la densidad aparente con la ecuacion 2.1.

w beta+muestra_wpr0beta g
5 = =P (£) 2.1
aparente Vprobeta cm?3 [ ]
Donde:
Oaparente: densidad aparente (g/cm?®)
Worobeta: peso de la probeta (g)
W probeta+muestra: peso de la probeta con muestra (g)
Vprobeta: volumen de la probeta (cm®)

Determinacioén de la densidad real:

e Se registré el peso del picnémetro seco y vacio.

e Se agreg6 1 g del mineral y se registré el peso.

e Se aforé el picndmetro con agua destilada y se tomé el peso.

e Se registro el peso del picndmetro unicamente con agua destilada y se

calculo la densidad real con la ecuacién 2.2.

Sroqt = L 9 [2.2]
rea 14 Wpicnometro+agua~"picnometro+agua+muestra \ cm3

+

Wpicnometro+muestra‘Wpicnometro
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Donde:

Woicnsmetro: PeSO0 del picndmetro (g)
W oicnémetro+muestra: P€S0 del picnometro con muestra (g)
W picnémetro+agua+muestra: P€S0 del picnémetro con agua y muestra (g)

Wicnometro+agua: P€S0 del picnometro con agua (Q)

Determinacién del tamafio de particula (dso):

e Se utilizaron una serie de mallas estandarizadas (ASTM) y un tamiz
vibratorio ATM Arrow. Primero se registré el peso de cada malla y el fondo,
y se las coloc6é en orden descendente, con la malla de mayor abertura
encima.

e Se colocaron 250 g del mineral en la malla superior y se realizé el tamizado
por 15 min.

¢ Finalmente se volvid a registrar el peso de cada malla con la fraccién
retenida. Se determin6 el dgy mediante la curva del porcentaje pasado

acumulado vs. tamafio de particula.

2.1.2.2. Caracterizacion quimica y mineralogica

El andlisis quimico se realiz6 por FRX en el Instituto Nacional de Investigacién
Geoldgico Minero Metalurgico (INIGEMM) con un equipo de fluorescencia Niton
XL3t Thermo Scientific.

Para realizar la caracterizacion mineraldgica se utilizé un equipo de difraccion de
rayos X (DRX) Bruker AXS, modelo D8 Advance, disponible en el Departamento
de Metalurgia Extractiva (DEMEX) de la Escuela Politécnica Nacional, cuyo limite
de deteccion es del 1%. Este equipo tiene las siguientes caracteristicas: software
Diffrac Plus y con la base de datos ICCD, angulo de 3 a 90° y velocidad de 0,02°
por segundo. El resultado proporcionado es un analisis semicuantitativo de fases

cristalinas.
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Las arenas ferrotitaniferas presentan cantidades menores de minerales amorfos
gue no pueden ser cuantificados mediante esta técnica de analisis, lo cual dificultd

la cuantificacion mineralégica.

Para realizar las caracterizaciones, tanto quimica como mineraldgica, las

muestras se prepararon de la siguiente manera:

e Se pesaron y pulverizaron 100 g de muestra seca durante 1 min.

e Se tomaron alrededor de 2 g de muestra pulverizada y se trituraron en un
mortero por 5 min para eliminar la disgregacion lo mayor posible y obtener
un mineral mas fino.

e Se analizaron las muestras en los equipos correspondientes.

Para complementar la caracterizacion mineralégica se realizaron observaciones
con el estereoscopio OLYMPUS, SZX16 que permite observar hasta 115

aumentos (11,5x).

El procedimiento seguido fue el siguiente:

e Se encendio el estereoscopio.

e Se colocaron unos pocos granos de muestra en un papel blanco, y este se
coloco en el equipo.

e Se reguld la luz y el aumento (4, 5, 10 y 11,5 x) del estereoscopio hasta
obtener imagenes claras.

e Se realizaron las observaciones y se tomaron fotografias.

Se seleccionaron varios granos con base en las observaciones en el
estereoscopio y se complementd el analisis mineraldégico con el microscopio
electrénico de barrido (MEB-EDX) TESCAN, modelo VEGA II LMU con
microanalizador de Rayos X Bruker Quantax 200, disponible en el DEMEX de la
Escuela Politécnica Nacional, con el cual se observaron los granos a 563x y se

realizé el mapeo quimico.
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2.2. EVALUACION DE LA FACTIBILIDAD DE LA
CONCENTRACION MAGNETICA DE ILMENITA

La concentracion de ilmenita se realiz6 en un separador magnético de tambor
inducido de alta intensidad, modelo Carpco MIH (13) 111-5, como se muestra en
la Figura 2.3, disponible en el laboratorio de ceramica de la Escuela Politécnica
Nacional. Este equipo trabaja en seco, con una velocidad de tambor de 0 a
300 RPM, corriente de la bobina de entrada continuamente variable (0 a 3 A) y
con un rango de campo magnético dependiente de la abertura entre los polos

magnéticos (Outokumpu Technology, 2006, p. 6).

Tolva de
alimentacion
Control de la Y Tambor
velocidad del rotatorio

o Control de la

vibracion

Tablero
digital

N ‘ Abertura
r— ' entre polos

Control de la Encendido
intensidad principal
magnética

Fraccion

o Fraccion no
magnctica

magnética

Figura 2.3. Esquema del separador magnético Carpco

Las pruebas se realizaron variando la intensidad del campo magnético en los
siguientes valores: 1 000, 1 800, 2 000 y 2 300 G. EIl procedimiento seguido fue el

siguiente:
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e Mediante pruebas preliminares que se efectuaron con base en las
recomendaciones encontradas en bibliografia, mostradas en el Anexo |, se
determinaron las mejores condiciones de concentracion y se establecieron
los parametros fijos, los cuales se muestran en la Tabla 2.2.

e Se establecidé el campo magnético de acuerdo al porcentaje de corriente
requerido en cada prueba, con base en el Anexo I.

e Se colocaron 500 g de mineral seco en la tolva de alimentacién y se
encendieron tanto el tambor rotatorio como la vibracion de la tolva hasta
que se obtuvieron las fracciones magnética y no magnética.

e Se pesaron las fracciones obtenidas y se analizaron por DRX.

Tabla 2.2. Parametros fijos de operacion en la concentracion magnética

Parametro (unidad) Valor
Abertura de polos magnéticos (mm) 3
Velocidad del tambor (RPM) 25
Vibracion de la tolva de alimentacion (%) | 34

2.3. EVALUACION DE LA APLICACION DE UN TRATAMIENTO
TERMICO DE OXIDACION COMBINADO CON REDUCCION
CARBOTERMICA DE LAS ARENAS FERROTITANIFERAS

En esta etapa se estudi6 la aplicacion de los tratamientos térmicos de oxidacion,
reduccion y la combinacion de ambos, con el fin de encontrar las mejores
condiciones para reducir la ilmenita y obtener el TiO,. Se realizaron varios

ensayos a escala de laboratorio y a escala piloto.

2.3.1. ENSAYOS DEL TRATAMIENTO TERMICO A ESCALA DE
LABORATORIO EN HORNO TUBULAR

En los ensayos de laboratorio se realizaron los siguientes tratamientos:
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e Tratamiento oxidativo
e Tratamiento reductivo

e Tratamiento oxidativo-reductivo

Los tratamientos se realizaron en el horno tubular Nabertherm P330,
RT50-250/11, que se muestra en la Figura 2.4, cuya temperatura maxima es
1100 °C, cuenta con un rotdmetro que mide hasta 500 NL/h de nitrdgeno (Ny), y
permite trabajar isotérmicamente o con rampas de temperatura. También se
utilizaron varias navecillas de material refractario para colocar el mineral, cuya

capacidad maxima es de 10 g de arenas ferrotitaniferas por cada navecilla.

s ----lqm

SIS S S S S S S S S S

Figura 2.4. Esquema del horno tubular

2.3.1.1. Tratamiento oxidativo

El tratamiento oxidativo se llevd a cabo en cuatro etapas, con el fin de analizar la
influencia de los siguientes parametros: la temperatura, el flujo de aire, el tamafno
de particula y el tiempo de oxidacién, sobre la descomposicién de la ilmenita y su

posterior conversién a TiO..

Para analizar el efecto de la temperatura se realizé la oxidacidon con un flujo de
aire de 510 NL/h durante 3 h, a las temperaturas de 650, 700, 750, 800, 900, 950
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y 1 000 °C. Para analizar el efecto del flujo de aire se ejecutaron ensayos sin flujo
de aire y se compararon con los resultados obtenidos en la primera etapa. El
analisis del efecto del tamano de particula se efectu6 con las arenas
ferrotitaniferas pulverizadas a un tamafo de particula de 75 ym (digp = 75 pm).

Para analizar el efecto del tiempo se realizé la oxidaciéon durante 1, 2y 3 h.

El procedimiento seguido fue el siguiente:

e Se program¢é la temperatura (entre 650 y 1000 °C) y el tiempo de
oxidacion (entre 1 y 3 h) en el horno tubular

e Se reguld el flujo de aire con el rotdmetro (510 NL/h) o se trabajé sin flujo
de aire.

e Se colocaron 2 navecillas (10 g de muestra en cada una) en el horno una
vez alcanzada la temperatura deseada.

e Se retiraron las muestras una vez finalizado del tiempo programado, se las

dej6 enfriar en un desecador por 30 min y se analizaron mediante DRX.

También se realizaron observaciones de las muestras oxidadas con el
estereoscopio OLYMPUS, SZX16, mediante el mismo procedimiento seguido para

la caracterizacion mineraldgica, mostrado al final de la seccién 2.1.2.2.

2.3.1.2. Tratamiento reductivo

En el tratamiento reductivo se utilizé carbén activado pulverizado como agente
reductor, por lo que se trata de una reduccion carbotérmica. En esta etapa se
analizé la influencia de los siguientes parametros: el porcentaje del agente
reductor, la temperatura, el tiempo de reduccién y la atmdsfera gaseosa sobre la

descomposicién de la ilmenita y su posterior conversiéon a TiO,.

Primero se analizé6 el efecto del porcentaje de carbon a 1050 °C por 1 h,
temperatura maxima a la cual se puede trabajar con seguridad en el equipo, ya

que a mayor temperatura el efecto reductivo es mayor, como se explica en la
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seccion 1.2.2.2. Se probaron varios porcentajes de carbon, al 10, 15, 20y 40 %
en peso. El andlisis del efecto de la temperatura se llevé a cabo a 900, 950 y
1 050 °C. Para analizar la influencia del tiempo se efectuaron los ensayos durante
1y 2 h. Se evalud el efecto de la atmosfera gaseosa manteniendo una atmésfera
inerte con 400 NL/h de diéxido de carbono (CO;) o 400 NL/h de nitrégeno (N2), y

se compararon con los resultados obtenidos sin flujo gaseoso.

El procedimiento seguido fue el siguiente:

e Se programé la temperatura (entre 900 y 1 050 °C) y el tiempo (entre 1y
2 h) en el horno tubular

e Se regul6 el flujo gaseoso con el rotametro (CO, 0 N3) o se dejo a sin flujo
gaseoso.

e Se colocaron 2 navecillas (10 g de muestra en cada una) en el horno una
vez alcanzada la temperatura deseada.

e Se retiraron las muestras una vez finalizado el tiempo programado, se

enfriaron en un desecador por 30 min y se analizaron por DRX.

Para evaluar la combinacién de los tratamientos térmicos, se realizaron ensayos
combinando los resultados que mostraron el menor contenido de ilmenita o el
mayor porcentaje de TiO,, obtenidos de la etapa de oxidacion con los mejores

resultados de la reduccion carbotérmica.

2.3.2. ENSAYOS DEL TRATAMIENTO TERMICO A ESCALA PILOTO EN
HORNO NICHOLS-HERRSHOFF MONO SOLERA

Para complementar el estudio del tratamiento térmico, se realizaron ensayos a
escala piloto en el horno Nichols-Herrshoff mono solera, disponible en el DEMEX
de la Escuela Politécnica Nacional, mostrado en la Figura 2.5. Se realizaron
ensayos solamente con atmodsfera reductora y también con las arenas
ferrotitaniferas mezcladas con 15 % de carbon en la misma atmdésfera a una

temperatura de 950 °C.
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Figura 2.5. Horno Nichols-Herrshoff mono solera

El horno Nichols-Herrshoff trabaja con gas licuado de petréleo (GLP) y alcanza
una temperatura maxima de 1 200 °C. Permite trabajar en lecho fijo o en lecho
agitado, asi como también, en atmodsfera oxidante o reductora mediante la
variacion de los flujos de gas y de aire que ingresan al quemador del horno, cuyos
valores determinan el factor lambda (A). Cuando A es mayor a 1,00 se tiene una
atmosfera oxidante, en cambio, para obtener una atmodsfera reductora se debe

trabajar con un A entre 0,40 y 1,00.

Se realizé un ensayo preliminar con el horno en frio para determinar la cantidad
ideal de mineral que se debe cargar en el horno para mantener un lecho agitado

adecuado. Se aplicé el siguiente procedimiento:

e Se encendio el horno, se regulé la agitacion a 4 RPM vy los flujos de GLP y
aire hasta obtener un A = 1,09, y se mantuvo en atmdsfera oxidante
durante toda la etapa de calentamiento, la cual durd alrededor de un dia,
hasta alcanzar los 1000 °C, y se cambié a atmdsfera reductora con
A=0,77.

e Se cargaron 30 kg de las arenas ferrotitaniferas en el horno y se mantuvo a

una temperatura de 950 °C durante el proceso de reduccion.
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e Cada hora se tom6 una muestra para analizarla por DRX y monitorear el
proceso.
e Se descargo el material y se apag6 el equipo. Se tomaron los pesos del

lecho fijo y del lecho agitado del material frio.

24. EVALUACION DE LA SEPARACION DEL DIOXIDO DE
TITANIO MEDIANTE LIXIVIACION ACIDA DE LAS
ARENAS FERROTITANIFERAS TRATADAS
TERMICAMENTE

Los 6xidos de hierro y demas impurezas presentes en las arenas ferrotitaniferas
tratadas térmicamente, se separaron del TiO, mediante ensayos de lixiviacion con

soluciones de 256 g/L de acido clorhidrico (HCI).

Los ensayos de lixiviacion se realizaron dentro de una sorbona con una plancha
de calentamiento dispuesta de agitacion magnética, la temperatura se controld

con un termémetro de mercurio, se usaron erlenmeyers de 250 mL, una pipeta

volumétrica de 10 mL y agitadores magnéticos, como se muestra en la Figura 2.6.

) IR )

Agitador
magnético
Control de la velocidad Control de la plancha
de agitacion de calentamiento

Figura 2.6. Esquema de la lixiviacion acida
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Se lixiviaron las muestras provenientes del tratamiento térmico que presentaron el

menor contenido de ilmenita y el mayor contenido de TiO,. Se evalud la influencia

del porcentaje de solidos al 5, 10 y 20 %, y se determin6 el tiempo 6ptimo de

lixiviacion.

El procedimiento seguido fue el siguiente:

Se coloco en un erlenmeyer la cantidad necesaria de mineral para lixiviar a
los distintos porcentajes de sdlidos, se adicioné 100 mL de HCI y se coloco
el agitador magnético.

La lixiviacibn se mantuvo en agitacion constante a una temperatura de
70 °C por 6 h. Para determinar el tiempo 6ptimo de lixiviacion se realizaron
los ensayos con soluciones paralelas, se tomaron alicuotas de 10 mL cada
hora y se midio la temperatura. Para evitar pérdidas en la solucion de
trabajo, cada vez que se tomd una alicuota del lixiviado, se repuso la
misma cantidad con la solucion gemela.

Se dejo enfriar el lixiviado y se filtr6. El sdlido obtenido se lavd con agua
destilada, se seco6 en una estufa a 100 °C por 5 h, se calcin6 a 800 °C por
2 h para eliminar el carbén residual y se analizé por DRX y FRX. Las
soluciones obtenidas se analizaron por espectrofotometria de Absorcion
Atomica (AA) en un equipo Analyst 300 Perkin Elmer, para determinar las

concentraciones de Fe y Ti.

El analisis DRX determiné la pureza del TiO; en los sdlidos obtenidos. Los analisis

FRX junto con los de AA se utilizaron para realizar los balances metalurgicos. Con

los resultados obtenidos se determiné el porcentaje de recuperacion de TiO,, asi

como también los porcentajes de disolucion de Fe y Ti. Finalmente, se

establecieron las mejores condiciones de lixiviacion que permitieron alcanzar la

mayor recuperacion y el mayor porcentaje de pureza de TiO..
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la evaluacion del proceso de
recuperacion de TiO, a partir de la ilmenita (FeO.TiO;) presente en las arenas
ferrotitaniferas de la Playa del Suspiro en la zona de Mompiche, Esmeraldas,
Ecuador, y se establecen las mejores condiciones para el adecuado

aprovechamiento de las arenas ferrotitaniferas.

3.1. MUESTREO Y CARACTERIZACION DE LAS ARENAS
FERROTITANIFERAS

3.1.1. MUESTREO DE LA ARENAS FERROTITANIFERAS DE LA PLAYA
DEL SUSPIRO, MOMPICHE

El muestreo se realiz6 en la Playa del Suspiro también conocida como Playa
Negra en Mompiche, cuya ubicacion se detalla en las Figuras 1.10 y 1.11

mostradas en la seccion 1.1.3.2.

Las muestras se recolectaron de dos puntos distintos de la Playa del Suspiro, y
también se tomaron las arenas ferrotitaniferas del area minera el Ostional, cuya
explotacion se realiza en la misma Playa del Suspiro. Un punto se ubico en las
cercanias del mar y otro mas alejado, a una distancia de 6 m del primer punto, de
cada punto se tomdé una muestra de cada estrato, con el fin de evaluar la
concentracién natural de las arenas ferrotitaniferas debido al movimiento de las

mareas.

En el punto 1, cuya ubicacion se muestra en la Tabla 2.1 de la seccién 2.1.1, se
identificaron 3 estratos diferentes: un estrato superficial con un grosor de 12,0 cm,
un estrato intermedio de 2,0 cm de grosor y un estrato profundo de 41,0 cm de
grosor. En el punto 2, cuyas coordenadas GPS se muestran en la Tabla 2.1 de la

seccion 2.1.1, también se identificaron 3 estratos de arenas ferrotitaniferas. El
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estrato superficial tiene un grosor de 44,0 cm, el estrato intermedio es una capa
fina de apenas 2,5 cm de grosor y el estrato profundo presenta un grosor de

37,5 cm. Estos estratos se detallan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Estratos de los puntos 1y 2

Punto 1 Punto 2
Estrato
Espesor (cm)
Superficial 12,0 44,0
Intermedio 2,0 2.5
Profundo 41,0 37,5

Las arenas ferrotitaniferas se concentran naturalmente en las orillas maritimas
debido al movimiento de las mareas y por el aguaje, de modo que los distintos
tipos de minerales que componen comunmente éstas arenas (ilmenita, magnetita,
hematita y silicatos o sus derivados) se acumulan en mayor o menor cantidad en
las costas de las playas (Chuquirima y Cortez, 2014, p. 16; Diaz, 2013, p. 66;
Fungeomine, 2012, p.1). Tomando en cuenta esta idea, la composicidon
mineraldgica de las arenas ferrotitaniferas de una playa, no sera la misma tanto a
lo ancho como a lo largo de la misma, e incluso la composicién mineralégica de
las arenas ferrotitaniferas de la superficie de la playa sera distinta que la

composicioén de las profundidades.

En la Figura 3.1 se muestra la composicion mineraldégica de los estratos
identificados en el punto mas cercano al mar (punto 1). En dicha figura, se
observa que la mayor concentracién del mineral de interés, la ilmenita, se
encontré en el estrato mas profundo y este a su vez, es el estrato que presento
menor contenido de impurezas de silicatos, tales como: cummingtonita,
villiaumita, piroxenos y plagioclasas. El estrato intermedio es la capa mas
estrecha, con un espesor de apenas 2,0 cm, y es el que contiene mayor contenido

de silicatos y menor contenido de ilmenita.

El perfil mineralégico de las arenas ferrotitaniferas de las cercanias del mar

presentd un contenido del 26 % de ilmenita en el estrato superficial, 9 % en el
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estrato intermedio y 50 % en el estrato profundo. Los dos primeros estratos
presentaron un contenido alto de éxidos de hierro, mientras que el estrato mas
profundo mostré6 un contenido menor. El estrato intermedio esta lleno de
impurezas de otros minerales derivados de silicatos que incluso los otros dos

estratos no presentaron.
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Figura 3.1. Composicion mineralogica de los estratos del punto 1

En la Figura 3.2 se presenta la composicion mineraldégica de los estratos
identificados en el punto 2, que es el punto mas alejado del mar y esta ubicado a
6 m del punto 1. En esta figura se indica que el mayor porcentaje de ilmenita se
concentrd en el estrato de la superficie y del mismo modo que el estrato profundo
del punto 1, presentd el menor contenido de impurezas de silicatos. El estrato
intermedio, con un grosor de 2,5 cm, presentd el mayor contenido de silicatos, los
cuales incluyen: cummingtonita, villiaumita, piroxenos, plagioclasas y cuarzo, y un
contenido muy pobre de ilmenita.

El perfil mineralégico en el punto 2 presentd un contenido del 56 % de ilmenita en

el estrato superficial, 7 % en el estrato intermedio y 35 % en el estrato profundo.
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Todos los estratos presentaron un contenido medio de éxidos de hierro. El estrato
superficial presenté un contenido bajo de silicatos, mientras que los dos estratos

siguientes mostraron bastantes impurezas de silicatos, en especial el estrato
intermedio.
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Figura 3.2. Composicion mineralogica de los estratos del punto 2

Los puntos 1 y 2 tienen en comun que la ilmenita se concentra de mejor manera
en la superficie o en lo profundo, y que se forma una fina capa intermedia
compuesta por un porcentaje bajo de ilmenita, porcentaje medio de 6xidos de

hierro y un porcentaje alto de impurezas de silicatos.

Las diferencias mineralégicas tan marcadas que se presentaron entre los
diferentes puntos de muestreo e incluso entre los estratos identificados, se deben
justamente al movimiento de las olas que traen o llevan consigo los distintos
minerales mencionados que componen las arenas ferrotitaniferas de la Playa del

Suspiro en la zona de Mompiche.
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Con estos primeros resultados se determiné que las arenas ferrotitaniferas de la
Playa del Suspiro en la zona de Mompiche contienen: ilmenita, hematita,
magnetita y diversos derivados de silicatos (cummingtonita, villiaumita, piroxenos,

plagioclasas y cuarzo).

3.1.2. CARACTERIZACION DE LA ARENAS FERROTITANIFERAS

Se seleccionaron las muestras con el mayor contenido de ilmenita y el menor
contenido de impurezas para realizar la caracterizacion y los ensayos posteriores,
y se recolectaron 21,5 kg del estrato profundo del punto 1, 27,0 kg del estrato
superficial del punto 2 y 78,0 kg del area el Ostional. Las dos primeras muestras
fueron tomadas de la Playa del Suspiro mientras que la ultima muestra pertenecié
al area minera el Ostional, que realiza la extraccion de las arenas ferrotitaniferas

en la misma Playa del Suspiro.

Las muestras seleccionadas se caracterizaron fisica, quimica y
mineralégicamente. La caracterizacion fisica incluyd: determinacion de la
densidad real, densidad aparente y tamafo de particula (dgso). El analisis quimico
se realizé por fluorescencia de rayos X (FRX) y el analisis mineraldgico por

difraccién de rayos X (DRX), tal como se detalla en la seccion 2.1.2.2.

3.1.2.1. Caracterizacion fisica

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados de la caracterizacién fisica de las
muestras seleccionadas de cada punto y de las arenas ferrotitaniferas del area
minera el Ostional. El dgo se determiné mediante la curva del porcentaje pasado
acumulado vs. tamafio de particula, como se presenta en el Anexo Il. Las
muestras tienen muchas similitudes fisicas en todos los parametros analizados,
los cuales son: densidad aparente (daparente), densidad real (dra) Y tamano de
particula (dsp). Esto se debe a que corresponden al mismo tipo de arenas

ferrotitaniferas, las muestras de los puntos 1 y 2 se recolectaron por muestreo en
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la Playa del Suspiro y las arenas ferrotitaniferas del area minera el Ostional,

también pertenecen a esta playa.

Tabla 3.2. Caracterizacion fisica de las arenas ferrotitaniferas

Parametro (unidad)

Muestra del punto 1

Muestra del punto 2

Muestra del area minera
el Ostional

Saparente (g/cm’) 2.9 3,0 2,9
Beal (g/cm’) 5,2 49 5,1
dso (um) 186 177 166

En todas las muestras la densidad real se encuentra alrededor de 5,0 g/cm?,
demostrando que se trata de arenas densas, lo cual es caracteristico de las
arenas ferrotitaniferas y concuerda con las densidades obtenidas de bibliografia
de los minerales pesados que conforman estas arenas (ilmenita, magnetita y
hematita), y que se detallan en la seccién 1.1.1. En cuanto al dgo, la muestra del
punto 1 present6 un tamafio de particula de 186 um, la muestra del punto 2 un dgg
de 177 uym, y la muestra del area minera el Ostional un dgy de 166 um. Estos
valores corresponden a tamafios de particula finos, ya que se trata de muestras
de arena, por lo cual no fue necesaria una etapa de conminucion previa para

preparar las muestras para los ensayos posteriores.

3.1.2.2. Caracterizacion quimica

El analisis quimico que se presenta en la Tabla 3.3, indico6 que las muestras de
arenas ferrotitaniferas tienen un alto contenido de Fe y Ti, lo cual demuestra la
presencia de ilmenita y de minerales de hierro. Este analisis también mostré un
contenido bajo de algunas impurezas, tales como: silicio (Si), magnesio (Mg),
calcio (Ca), aluminio (Al), sodio (Na) y manganeso (Mn). Las muestras del punto 1
y del area minera el Ostional presentaron mayor cantidad de impurezas (Si, Mg,
Ca, Al, Na y Mn). La muestra del punto 2 presentd el mayor porcentaje Ti, el cual
influye directamente en el porcentaje de ilmenita, por lo tanto, con éste analisis se

puede predecir el contenido de ilmenita en la muestra.
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Tabla 3.3. Caracterizacion quimica por FRX de las arenas ferrotitaniferas

Muestra del Muestra del Muestra del area
Elemento punto 1 punto 2 minera el Ostional
Contenido (%)

Fe 52,87 50,89 52,09

Ti 14,58 15,56 13,03

Si 2,37 2,04 2,77
Mg 0,65 1,03 1,17

Ca 1,10 0,85 1,04

Al 0,97 0,53 0,71

Na 0,53 0,21 0,70
Mn 0,24 0,16 0,18

Por cuantificacion estequiométrica, considerando que todo el Ti pertenece a la
iimenita, se determinaron los porcentajes de ilmenita de cada muestra, dando
como resultado que la muestra del punto 1 contiene 46 % de ilmenita, la muestra
del punto 2 contiene 49 % y la muestra del area minera el Ostional contiene 41 %.
Por lo tanto, la muestra del punto 2, recolectada del estrato superficial, es la mejor
muestra para realizar los ensayos posteriores, ya que presenta el mayor

contenido de ilmenita.

3.1.2.3. Caracterizacion mineralogica

El andlisis mineraldégico semicuantitativo, presentado en la Tabla 3.4, indicé que
las arenas ferrotitaniferas estan compuestas por: ilmenita, hematita, magnetita y
valores menores de cummingntonita, este ultimo es un mineral que contiene en su
estructura impurezas como Si, Mg, Ca, Al, Na y Mn. Se corrobora que la muestra
con mayor contenido de ilmenita es la muestra del punto 2, y que las muestras
tanto del punto 1 como del area minera el Ostional presentan mayor porcentaje de
impurezas (cummingntonita), ratificando los resultados del analisis quimico,
presentados en la Tabla 3.3. Las 3 muestras analizadas contienen alrededor del
50 % de ilmenita, sin embargo, estas arenas ferrotitaniferas no se pueden

considerar como concentrados de ilmenita, ya que un concentrado debe presentar



62

mas del 75 % de ilmenita (Kucukkaragoz y Eric, 2006, p. 335; Valderrama et al.,
2005, pp. 39, 355; Xiong, Zhi y Hongyong, 2011, p. 2090).

Tabla 3.4. Caracterizacion mineraldgica por DRX de las arenas ferrotitaniferas

Muestra | Muestra | Muestra del

) ) del del drea minera

Mineral Formula punto 1 | punto 2 | el Ostional

Contenido (%)

Ilmenita FeO.TiO, 50 56 47
Magnetita Fe;0, 9 12 8
Hematita Fe, 05 26 25 28
Cummingtonita | (Na.6Ca.36Mn.96Fe.Mgs.57Al)Si5.20,4 15 7 17

La muestra del punto 2 es la mejor muestra para realizar la evaluacién del
proceso de recuperacion de TiO; a partir de ilmenita (FeO.TiO;), ya que presenta
el mayor porcentaje de ilmenita (56 %) y el menor porcentaje de impurezas de

cummingtonita (7 %).

Se complementé el analisis mineralégico mediante observaciones con el
estereoscopio OLYMPUS, SZX16, siguiendo el procedimiento descrito en la
seccién 2.1.2.2, para identificar los distintos minerales que componen la muestra
del punto 2, analizar la asociacion mineraldgica y determinar el tamano de

particula promedio.

En la Figura 3.3 se observan algunos de los minerales que componen las arenas
ferrotitaniferas de la muestra del punto 2. Lo primero que se puede apreciar es el
brillo metalico de las particulas, identificadas como magnetita, hematita especular
e ilmenita. Los silicatos, que se encuentran encerrados en azul, son los mas
sencillos de identificar, y se muestran en las imagenes (c) y (f) de la Figura 3.3.
Las particulas de ilmenita o hematita se encuentran encerrados en verde, y se
muestran en las imagenes (a), (d), (e) y (f). Diferenciar la hematita y la ilmenita
mediante este analisis es dificil ya que tanto su forma y color son muy similares,

tal como se muestran en las Figuras 1.1y 1.2 presentadas en la seccion 1.1.1.
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En la imagen (d) mostrada en la Figura 3.3 se presenta la hematita con
cristalizacion laminar que se puede comparar con la imagen (b) de la Figura 1.3
en la seccion 1.1.1. La magnetita (encerrada en rojo), mostrada en las imagenes
(a), (b) y (f) de la Figura 3.3 se identific6 por presentar un cristal octaédrico

bipiramidal, comparable al mostrado en la Figura 1.4 y en la imagen (a) de la

k4

Figura 1.5 de la seccion 1.1.1.

Figura 3.3. Identificacion mineraldgica de la muestra del punto 2 con base en las
observaciones con el estereoscopio

Las caracteristicas propias de cada mineral, varian dependiendo del tipo de
arenas ferrotitaniferas, ya que no se forman ni cristalizan de la misma manera y la
forma en que se asocian unos minerales con otros también varia (Babu et al.,
2009, p. 150; Filippou y Hudon, 2009, p. 37).

En las imagenes (a), (b), (c), (d), (e) y (f) de la Figura 3.4 se observan algunas
formaciones particulares de varios granos seleccionados. En general, los granos
presentan formaciones laminares definidas y diversas cristalizaciones, lo cual

indica que hay intercrecimientos de un mineral en otro. Estas formaciones
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laminares también se deben la formacion de soluciones o exsoluciones sdlidas
que se producen comunmente entre la ilmenita, hematita y magnetita, como se
muestra en las Figuras 1.6 y 1.7 de la seccion 1.1.1 (Korneliussen et al., 2000,
p. 28).

Figura 3.4. Asociacion mineraldgica de la muestra del punto 2 con base en las
observaciones en el estereoscopio

En la Figura 3.5 se presenta la medicion del tamafio de particula promedio de la
muestra del punto 2, de acuerdo con las observaciones realizadas con el
estereoscopio, el tamafio de particula promedio fue 170 um, similar al valor del dgg

(177 pm) determinado en la caracterizacion fisica que se muestra en la Tabla 3.2.

A partir de las observaciones con el estereoscopio se seleccionaron granos de
arena con caracteristicas propias de la ilmenita y se analizaron por MEB-EDX,
cuyas imagenes se presentan en la Figura 3.6. En el lado izquierdo de esta figura
se observan los granos de arena a 563 aumentos y en el lado derecho el mapeo
quimico, en el cual se muestra que el Fe (marcado en verde) y el Ti (marcado en
rojo) se encuentran distribuidos en todo el grano, lo que demuestra que estas

particulas seleccionadas pertenecen a la ilmenita.
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Numero de medidas 20
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Figura 3.5. Tamafio de particula promedio de la muestra del punto 2 con base en las
observaciones en el estereoscopio
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Figura 3.6. Observaciones de particulas de ilmenita con el MEB-EDX a 563 aumentos
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3.2. EVALUACION DE LA CONCENTRACION MAGNETICA DE
ILMENITA

El analisis mineraldgico indicd que la muestra de arenas ferrotitaniferas del punto
2 del estrato superficial no contiene mayor porcentaje de silicatos (7 %), sino que
en su mayoria estan constituidas por ilmenita (56 %), hematita (25 %) y magnetita
(12 %). Por lo tanto, con el fin de concentrar la ilmenita, se realizd la evaluacion

de la concentracion magnética en seco en el separador magnético Carpco.

En la Tabla 3.5 se presentan los porcentajes de las fracciones magnética y no

magnética obtenidas con los ensayos de concentracion magnética.

Tabla 3.5. Porcentajes de las fracciones magnética y no magnética

) Fraccion magnética | Fraccion no magnética
Campo magnético (G)

Contenido (%)

1 000 59 41
1 800 76 24
2 000 79 21
2300 92 8

La separacion magnética se realizo inicialmente con el campo magnético mas
bajo permitido por el equipo (1 000 G), en el cual se aprecia que las arenas
ferrotitaniferas se distribuyeron en forma equitativa en cada fraccion, es decir, la
mitad de la muestra alimentada en la fraccion magnética y la otra mitad en la
fraccion no magnética. De forma paulatina se aumenté el campo, y se observo
que también aumentd la cantidad de muestra en la fraccion magnética, de modo
que a campos superiores a 2 300 G toda la muestra pasé a la fraccidon magnética,

por lo cual no se evalud la separacion con campos mayores a 2 300 G.

De estos primeros resultados se observa que a medida que aumenta el campo
magnético se obtiene mayor cantidad de masa en la fraccion magnética, sin
embargo, para evaluar la eficiencia de la separacién magnética fue necesario

realizar el analisis mineraldgico de cada fraccion.
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3.2.1. COMPOSICION MINERALOGICA DE LAS ARENAS
FERROTITANIFERAS SEPARADAS A DIFERENTES CAMPOS
MAGNETICOS

La magnetita y hematita son mas magnéticos que la ilmenita (Pavez, 2009, p. 68),
por lo cual en esta etapa se intentd separar la magnetita y la hematita en la

fraccion magnética y dejar el concentrado de ilmenita en la fraccion no magnética.

La Figura 3.7 muestra los resultados de la concentracién magnética realizada a
1000 G. Se observa que no se concentré ningun mineral en ninguna de las
fracciones separadas, ya que sus contenidos mineraldgicos son practicamente
iguales que la muestra inicial de partida (muestra del punto 2), por lo cual no se

logré concentrar la ilmenita en la fraccion no magnética
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Figura 3.7. Composicion mineralogica de las fracciones separadas a 1 000 G

La composicion mineraldgica de las fracciones obtenidas después de la
concentraciéon magnética a 1 800, 2 000 y 2 300 G fue practicamente igual a la

composicion de la muestra inicial. Estos resultados se muestran en las
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Figuras 3.8, 3.9 y 3.10. Se observdé que a pesar del incremento del campo

magnético, no se logré concentrar la ilmenita en la fraccion no magnética.
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Figura 3.8. Composicion mineralogica de las fracciones separadas a 1 800 G
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Figura 3.9. Composicion mineralogica de las fracciones separadas a 2 000 G
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Figura 3.10. Composicion mineraldgica de las fracciones separadas a 2 300 G

3.2.2. RESULTADOS DE LA RECUPERACION DE ILMENITA EN LAS
FRACCIONES MAGNETICA Y NO MAGNETICA

La Figura 3.11 presenta los porcentajes de recuperacion de ilmenita tanto en la
fraccion magnética como en la fraccién no magnética.
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Figura 3.11. Porcentaje de recuperacion de ilmenita a diferentes campos
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En la Figura 3.11 se observa que el porcentaje de recuperacion de ilmenita en la
fraccion magnética aument6 a medida que se elevo el campo magnético, mientras
que en la fraccion no magnética el porcentaje de recuperacion de ilmenita
disminuy6. Sin embargo, ambas fracciones presentaron la misma composicion
mineraldgica que la muestra inicial. A medida que aumenté el campo magnético,
mayor cantidad de las arenas ferrotitaniferas se acumularon en la fracciéon
magnética, llevando consigo mayor cantidad de ilmenita pero también hematita,

magnetita y cummingtonita, y no se consiguio la concentracién de la ilmenita.

La concentracién magnética de ilmenita no fue exitosa bajo las condiciones de los
ensayos. Esto puede tener varias causas y explicaciones, por ejemplo, que el
campo magnético fijado no se mantuvo constante. Es claro que el factor mas
influyente a considerar para que la concentracion de ilmenita no se haya logrado,
es que la ilmenita, hematita y magnetita, se encuentran asociados intimamente
formando soluciones sdlidas o incrustaciones de un mineral en el otro, tal como se
muestra en la Figura 3.4, lo que impide la separacion fisica o mecanica de los

minerales, esto es lo que se comprobd con las observaciones en el estereoscopio.

La dificultad para concentrar la ilmenita por separacion magnética debido a
incrustaciones mineralégicas internas también lo expuso Sarmiento (2011), quien
concluye que para conseguir una concentracion exitosa de ilmenita a partir de las

arenas de playa se debe realizar una molienda ultrafina (p. 61).

3.3. EVALUACION DEL TRATAMIENTO TERMICO DE
OXIDACION COMBINADO CON REDUCCION
CARBOTERMICA DE LAS ARENAS FERROTITANIFERAS

En esta etapa se detallan los resultados obtenidos de los diferentes tratamientos

térmicos aplicados a las arenas ferrotitaniferas, los cuales son:

e Tratamiento oxidativo
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e Tratamiento reductivo

e Tratamiento oxidativo combinado con reduccién carbotérmica

En el primer tratamiento se realizé una oxidacion con el fin de dividir el fuerte
enlace presente entre los 6xidos de hierro y los éxidos de titanio de la ilmenita. En
el segundo tratamiento se redujo el 6xido de hierro presente en la ilmenita para
liberar el TiO,, y finalmente se realizé6 una combinacién de ambos tratamientos
con las condiciones cuyos resultados mostraron el mayor porcentaje de TiO, y la

mayor descomposicidén de ilmenita.

3.3.1. TRATAMIENTO OXIDATIVO

Se realizd un tratamiento oxidativo a alta temperatura con las arenas
ferrotitaniferas variando los siguientes parametros: la temperatura, el flujo de aire,
el tamano de particula y el tiempo de oxidacién, cuyos resultados

semicuantitativos de DRX se muestran en el Anexo llI.

3.3.1.1. Evaluacion de la influencia de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura, el tratamiento oxidativo se lo realizé con
un flujo de aire de 510 NL/h durante un periodo de tiempo de 3 h a temperaturas
entre 650 y 1 000 °C.

En la Figura 3.12 se presentan los patrones de DRX de las arenas ferrotitaniferas
a diferentes temperaturas, en la cual se observa que la ilmenita se descompone
con el aumento de la temperatura. A los 700 °C no hubo un cambio notorio
respecto a la muestra inicial, mientras que a los 800 °C el patron de ilmenita
disminuyd apreciablemente y comenzé a aumentar el patrén de hematita. A los
900 °C la ilmenita disminuyé aun mas y se definieron los picos de la hematita y
del TiO,. A 950 °C el cambio fue drastico, la ilmenita se oxidé casi totalmente y

aparecié un nuevo patron correspondiente a la pseudobrookita. A 1 000 °C se
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mantuvo el cambio mencionado a los 950 °C y ademas se aprecia que los

patrones del TiO; y de la hematita disminuyeron ligeramente.

* = limenita (FeO.TiO, ) + = Hematita (Fe;05)
o = Bookita y rutio (TiOy) = Pseudobrookita (Fe,0;.TiO,)
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Figura 3.12. Patrones de DRX obtenidos de la oxidacién por 3 h con 510 NL/h de aire a
diferentes temperaturas

A partir de los patrones de DRX de la Figura 3.12 se obtuvieron los resultados
semicuantitativos que se muestran en la Figura 3.13, en la cual se observa que en
el rango de temperaturas entre 650 y 750 °C, el porcentaje de ilmenita casi no
vario y las arenas ferrotitaniferas no se alteraron; solamente una pequefa
cantidad de TiO, aparecié. Entre 750 y 1000 °C el porcentaje de ilmenita
disminuyd a medida que aumentd la temperatura, y se alcanzé un contenido
minimo de ilmenita del 9 % a los 1 000 °C. También se observa que el porcentaje
de TiO, aumentd a temperaturas mayores, alcanzando un valor maximo del 11 %

a los 900 °C, mientras que entre 950 y 1 000 °C este porcentaje disminuyo.

La hematita sufri6 cambios desde el inicio y aumentd hasta un contenido maximo
del 42 % a 900 °C, mientras que a 950 °C disminuy6 drasticamente al 25 % y

alcanzé un contenido del 21 % a los 1 000 °C. La pseudobrookita comenzé a
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formarse a los 800 y 900 °C, y mostré un aumento drastico a los 950 y 1 000 °C

alcanzando un porcentaje maximo del 54 %.
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Figura 3.13. Influencia de la temperatura durante la oxidacion por 3 h con 510 NL/h de
aire

Todos los resultados descritos en las Figuras 3.12 y 3.13 concuerdan con lo
descrito por Mozammel et al. (2013), quienes mostraron que entre 700 °C y
950 °C la ilmenita se oxida y se descompone en hematita y TiO,, mientras que
sobre los 950 °C se forma la pseudobrookita como producto de la oxidacion de la
ilmenita (pp. 783-784). La disminucién de la hematita y del TiO, se debe a que a
temperaturas cercanas a 1 000 °C estos minerales reaccionan rapidamente para
formar pseudobrookita (Zhang y Ostrovski, 2002, p. 217).

Entre 650 y 800 °C no se obtiene mayor descomposicion de ilmenita ni mayor
formacion de TiO,, pero entre 900 y 1000 °C se producen alteraciones
significativas en las arenas ferrotitaniferas en cuanto a los contenidos de ilmenita

y TiOg, por lo cual se evalud los demas parametros de oxidacién en este rango de
temperaturas.
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3.3.1.2. Evaluacién de la influencia del flujo de aire y la temperatura

Las arenas ferrotitaniferas sufren alteraciones significativas a partir de los 900 °C,
razon por la cual, se evalud la influencia del flujo de aire sobre la descomposicion
de ilmenita, con un flujo de 510 NL/h y sin flujo, a las temperaturas de 900, 950 y
1000 °C.

La Figura 3.14 muestra la composicién mineraldgica de la muestra inicial y de las
muestras oxidadas a 900 °C durante 3 h, con y sin flujo de aire. Se aprecia que
las muestras oxidadas, con y sin flujo de aire, son muy similares en su
composicion y que la ilmenita se descompone alrededor del 50 %, demostrando
que la influencia del flujo de aire de 510 NL/h es practicamente nula en el
tratamiento oxidativo a 900 °C.
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Figura 3.14. Influencia del flujo de aire en la oxidacion a 900 °C por 3 h

La composicion mineraldgica de las muestras oxidadas a 950 °C con y sin flujo de
aire, son muy parecidas, y lo mismo ocurre durante la oxidacién a 1 000 °C. Estos

resultados se muestran en las Figuras 3.15 y 3.16. En general, se notan leves
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diferencias en los porcentajes mineraldgicos, pero es claro que el flujo de aire no

es un factor influyente durante la oxidacion de las arenas ferrotitaniferas.
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Figura 3.15. Influencia del flujo de aire en la oxidacion a 950 °C por 3 h
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Se conoce que la oxidacion de la ilmenita es una reaccion heterogénea soélido-gas
que se ajusta de mejor manera al modelo de corazén no reaccionado, en el cual
las etapas importantes son: la difusion del O, hacia la superficie de reaccién, la
absorcion del O, en el sdlido y la reaccion quimica del O, con el mineral
(Liy Liang, 2008, p. 358). Estas etapas establecen el tipo de control que se
produce durante la reaccion, el cual puede estar dado por la reaccién quimica, la

transferencia de masa, la transferencia de calor y la reaccion quimica.

Mozammel et al. (2013) demostraron que sobre los 800 °C la difusion del O, hacia
la interfaz de reaccion es la etapa controlante, es decir que la transferencia de
masa controla el proceso de oxidacion (p. 786). Sin embargo, al trabajar a mas de
900 °C la presencia o ausencia del flujo de aire no influyo significativamente en la
oxidacion, ya que las diferencias en la composicién mineralégica fueron minimas,
por ejemplo, a 1 000 °C el contenido de minerales en la muestra es el mismo en
las muestras oxidadas con y sin flujo de aire. Esto se podria justificar debido a
que la cantidad de aire que se utilizd no fue la suficiente para vencer la dificultad
en la transferencia de masa a través de la capa de producto hacia la superficie de
reaccion, y que la difusiéon del O, se dificulté debido a la sinterizacion que se
produjo a altas temperaturas, en especial a temperaturas cercanas a 1 000 °C
(Zhang y Ostrovski, 2002, p. 207).

Ya que el flujo de aire de 510 NL/h no influy6é significativamente durante la
oxidacion de las arenas ferrotitaniferas, los ensayos posteriores se realizaron sin

flujo de aire.

3.3.1.3. Evaluacion de la influencia del tamafio de particula y la temperatura

Se realizé el estudio de la influencia del tamafio de particula durante la oxidacion
sin flujo de aire a 900, 950 y 1 000 °C por un tiempo de 3 h, para lo cual se trabajo
con el tamafio de particula original de las arenas ferrotitaniferas que fue de

177 um y con muestras pulverizadas cuyo tamafio de particula fue de 75 pm.
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En las Figuras 3.17 y 3.18 se muestra la composicion mineralégica de las arenas
ferrotitaniferas oxidadas sin flujo de aire durante 3h, a 900 y 950 °C
respectivamente. Tanto a 900 y 950 °C el contenido de la ilmenita, fue
significativamente menor al oxidar la muestra de 75 ym que la de 177 pm, por lo
tanto se puede decir que con un tamafo de particula menor la ilmenita se

descompone mas rapido en estas temperaturas.

70

60 -

50

40

30

Contenido (%)

20

10

0 L -

limenita Magnetita Hematita Brookita Rutilo Pseudobrookita
FeO.TiO, Fes04 Fe,0, TiO, TiO, Fe,0;. TiO,
= Muestra inicial ® Muestra oxidada a 177 pm m Muestra oxidada a 75 pm

Figura 3.17. Influencia del tamafio de particula en la oxidacién a 900 °C por 3 h sin flujo
de aire

A 900 °C se puede apreciar que el porcentaje de pseudobrookita aumentd al
realizar la oxidacion con la muestra de 75 ym, por lo tanto se demuestra que la
formacion de este mineral aparte de depender fuertemente de la temperatura,

también depende del tamarfo de particula.

En la oxidacion a 900 y 950 °C se muestra que los porcentajes de TiO, fueron
practicamente iguales. Aunque la descomposicion de la ilmenita y la formacion de
la pseudobrookita se hayan favorecido con la disminucién del tamafo de

particula, el contenido de TiO, no aumentd. Esto se debe a que cada temperatura
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tiene una maxima conversion de la ilmenita a TiO», que incluso con la disminucion

del tamaio de particula a 75 pm no se logré superar.
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Figura 3.18. Influencia del tamafio de particula en la oxidacion a 950 °C por 3 h sin flujo
de aire

En la Figura 3.19 se presenta la influencia del tamano de particula a 1 000 °C, en
la cual se puede apreciar que la diferencia en la composicion mineraldgica entre
las muestras oxidadas a 177 y 75 ym, es menor que a 900 y 950 °C. Esto se
produce probablemente porque a 1 000 °C la oxidacion de la ilmenita es casi
completa y a pesar de que disminuyo6 el tamafio de particula, debido al minimo
porcentaje de ilmenita que queda, la descomposicién de la ilmenita deja de ser
muy influyente; y algo muy similar ocurre con la formacién de la pseudobrookita.
En cuanto al contenido de TiO,, al igual que en los casos anteriores, es el mismo
para ambos tamafos de particula.

La oxidacién de la arenas ferrotitaniferas fue mayor en el caso de la muestra de
75 um, tal como lo expone Mozammel et al. (2013), sin embargo no incremento la
conversion del TiO,, ya que en todos los casos (900, 950 y 1 000 °C) al comparar

la oxidacién a 177 ym con la de 75 ym, se mantuvieron los contenidos de TiO,
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practicamente iguales (p. 785). Comparando entre temperaturas, se demostré que
la aceleracion en la oxidacion, debido a la disminucién del tamafio de particula,

fue mas marcada a menor temperatura.
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Figura 3.19. Influencia del tamafio de particula en la oxidacion a 1 000 °C por 3 h sin flujo
de aire

Se conoce que la molienda es una de las operaciones unitarias que consume
gran cantidad de energia, y mientras el tamafio de particula es menor, el costo
energético es mayor. Las arenas ferrotitaniferas estudiadas poseen un tamafio de
particula muy fino (177 um) y tienen una dureza elevada, por lo cual disminuir
hasta un tamafo de particula aun mas fino (75 ym) es muy complicado y es
preferible, en lo posible, evitar este proceso.

Debido a que el contenido de TiO, no fue mayor oxidando las arenas
ferrotitaniferas reducidas a un tamafo de particula de 75 ym, y que disminuir
hasta un d4qo tan fino resulta muy costoso, se realizaron los siguientes ensayos de
oxidacion con el tamafio de particula original de las arenas ferrotitaniferas que fue
de 177 um.



3.3.1.4. Evaluacion de la influencia del tiempo de oxidacion y la temperatura

Se evalud el efecto del tiempo de oxidacidon durante 1, 2 y 3 h a las temperaturas

de 900, 950 y 1 000 °C sin flujo de aire con el tamafio original de las arenas

ferrotita

La Figura 3.20 presenta la variacion del porcentaje de los minerales presentes en
las arenas ferrotitaniferas en funcién del tiempo, a la temperatura de oxidacion de
900 °C. La FeO.TiO, se oxid6 a medida que aumento el tiempo, mientras que los
contenidos de Fe,O3;y TiO, aumentaron con el aumento del tiempo. La formacion

de la Fe;03.TiO, fue despreciable a 900 °C después de 3 h, demostrando que la

niferas que fue de 177 pm.

formacion de este mineral depende mas de la temperatura que del tiempo.

60

N
o

Contenido (%)
w
o

50

N
o
!

10 -

—

.V
0 1 2 3
Tiempo (h)
Brookita .
IImenita Hematita rutilo Pseudobrookita
" (FeO.TiOy) (Fe,05) Moy 7 (Fe05.TiOy)

Figura 3.20. Influencia del tiempo durante la oxidacion a 900 °C sin flujo de aire

Cuando se oxid6 a 950 °C el contenido de Fe,O3 disminuyd ligeramente con el
tiempo de 25 a 20 %, ya que a medida que aparecid por la descomposicion de la

FeO.TiO, también desaparecié por la reaccién con el TiO, para formar la
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Fe,03.TiO,. Al igual que la FeyOg3, el TiO, se formd por la descomposicién de la
FeO.TiO, pero se consumio para formar Fe;03.TiO, y por lo tanto varié de 0 a

5 %. Estos resultados se muestran en la Figura 3.21.
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Figura 3.21. Influencia del tiempo durante la oxidacion a 950 °C sin flujo de aire

En la Figura 3.22 se presentan los porcentajes de FeO.TiO,, Fe;Os, TiO; y
Fe,03.TiO; en funcién del tiempo al realizar la oxidacion a 1 000 °C. Se observa la
drastica descomposicion de la FeO.TiO; y la rapida formacion de la Fe;03.TiOs,
apenas a la primera hora de oxidacion. Después de la primera hora en adelante
no existe variacion significativa en los contenidos mineraldgicos de las arenas
ferrotitaniferas oxidadas, por lo cual es suficiente llevar a cabo el tratamiento
oxidativo a 1 000 °C por solo una hora, para obtener la descomposicion casi

completa de ilmenita.

Adicionalmente, se realizaron observaciones de las muestras oxidadas a 900 °C
durante 1, 2 y 3 h con el estereoscopio OLYMPUS, SZX16, como se detalla en la
seccion 2.1.2.2, para estudiar visualmente los efectos que tuvo el tratamiento

térmico sobre las arenas ferrotitaniferas.
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Figura 3.22. Influencia del tiempo durante la oxidacion a 1 000 °C sin flujo de aire

Al someter las muestras al tratamiento oxidativo a 900 °C se obtuvieron las
imagenes que se muestran en la Figura 3.23. Se observaron también las
muestras oxidadas a 950 y 1 000 °C, sin embargo no se presentan porque son

muy similares a lo mostrado en la Figura 3.23.

En todos los casos la muestra ha perdido casi todo el brillo metalico por efecto de
la oxidacion. A la primera hora se observa que las particulas comenzaron a
adquirir un ligero color rojo-marrén en pequefas zonas puntuales debido a la
oxidacién, pero también puede ser por la activacién térmica de la hematita
especular a su forma terrosa. A la segunda hora dicho color se intensifico e
incluso se pudo observar en particulas mas grandes. A la tercera hora se
observan aglomeraciones de las particulas debido a la sinterizacién, lo cual no
conviene ya que dificulta la reduccion carbotérmica y la lixiviacion acida, por lo
cual no es recomendable trabajar por periodos largos de tiempo a altas
temperaturas, y en lo posible evitar temperaturas de alrededor de los 1 000 °C
durante la oxidacion (Klein y Hurlbut, 1999, p. 380; Zhang y Ostrovski, 2002,
p. 207).
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Figura 3.23. Arenas ferrotitaniferas oxidadas a 900 °C por 1, 2 y 3 h sin flujo de aire

Las mejores condiciones obtenidas en el tratamiento oxidativo, es decir, las que
dieron los resultados con el menor contenido de ilmenita o el mayor porcentaje de
TiO,, fueron: realizar la oxidacion sin flujo de aire a 900 °C por 3 h o a 1 000 °C
por 1 h. Los resultados de estas dos condiciones se muestran en la Tabla 3.6, en
la cual se aprecia que a 900 °C se obtuvo el mayor contenido de TiO,, que fue del
11 %, y a 1000 °C el menor contenido de ilmenita que fue del 10 %, lo que

implica una descomposicion de 82 %.

Tabla 3.6. Contenido de ilmenita y TiO, de las arenas ferrotitaniferas obtenidas después de
la oxidacion sin flujo de aire con el tamafio de particula de 177 pum

Temperatura (°C) 900 950 1 000
Tiempo (h) 123123123

Mineral Férmula Contenido (%)
[Imenita FeO.TiO, |49 |42(33(31|28(19/10|10|9
TiO, total (brookita + rutilo) | TiO, |4 |7 |11|7|5|5|6|5]|6
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3.3.2. TRATAMIENTO REDUCTIVO

En la presente etapa se realizaron ensayos a escala de laboratorio en un horno
tubular Nabertherm P330, para evaluar la influencia del porcentaje de carbdn
como agente reductor, la atmdsfera gaseosa, la temperatura y el tiempo de
reduccion. También se seleccionaron las muestras oxidadas que presentaron el
menor porcentaje de ilmenita o el mayor porcentaje de TiO,, y se realizd la
reduccion carbotérmica con el fin de evaluar la influencia de la combinacién de
ambos tratamientos térmicos sobre la conversién de la ilmenita a TiO,. Los

resultados semicuantitativos de DRX se muestran en el Anexo V.

Adicionalmente, se realizaron ensayos a escala piloto en el horno

Nichols-Herrshoff mono solera solamente con atmésfera reductora (A = 0,77) para

determinar la factibilidad de un escalado.

Para los ensayos de reduccion carbotérmica a escala de laboratorio se utilizd
carbon activado pulverizado cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla 3.7, en
la cual se puede apreciar que la cantidad de carbén fijo que reaccionara en el

proceso esta alrededor del 80 %.

Tabla 3.7. Contenidos de humedad, volatiles, cenizas y carbon fijo del carbon activado

Parametro | Contenido (%)

Humedad 42 +1
Volatiles 15,0+3
Cenizas 48+3

Carbon fijo 80,2 +4
(De Ia Torre, 2015, p. 198)

Todas las muestras obtenidas de la reduccién carbotérmica se separaron
magnéticamente con un iman permanente, con el fin de separar el carbon residual
lo mayor posible, ya que al ser un mineral amorfo dificulta la cuantificacion por
DRX.
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3.3.2.1. Evaluacion de la influencia del porcentaje de carbén

Para evaluar la influencia del porcentaje de carbén como agente reductor, se llevo
a cabo la reduccion carbotérmica a 1 050 °C por un periodo de 1 h y sin flujo
gaseoso, y se varié el porcentaje de carbon al 10, 15, 20 y 40 % en peso. Estos
resultados se detallan en la Figura 3.24.
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Figura 3.24. Influencia del porcentaje de carbon en la reduccion a 1 050 °C por 1 h sin
flujo gaseoso

En la Figura 3.24 se observa que a medida que aumento el porcentaje de carbon,
hasta el 20 %, aumentd el contenido de titanomagnetita (2FeO.TiO,). La
titanomagnetita es producto de la combinacion entre la magnetita y la
ulvoespinela, esta ultima proviene de la reduccién inicial de la ilmenita (Gass,
Smith y Wilson, 1980, p. 266).

Cuando el porcentaje de carbon aumentdé al 40 %, los contenidos de
titanomagnetita e ilmenita no variaron. Con todos los porcentajes de carbdén se

obtuvo como resultado la formacién de alrededor del 6 % de TiO, (brookita y
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rutilo) y una descomposicion de ilmenita de mas del 50 %. Al reducir con 10 % de
carbon la cantidad del agente reductor fue insuficiente y se consumio
completamente, por lo tanto la muestra se oxidé6 formando un 43 % de

pseudobrookita.

La formacién de pseudobrookita, producto de la oxidacion y de la descomposicion
térmica de la ilmenita sobre los 950 °C, se produjo porque no se utiliz6 una
atmosfera inerte que controle el proceso reductivo, o mejor aun una atmodsfera
reductora, como CO o H,, que incremente la accion reductora del carbén sobre

las arenas ferrotitaniferas (Dewan et al., 2010, p. 192).

Con 15% de carbon la muestra se oxidé ligeramente formando 6 % de
pseudobrookita y 31 % de titanomagnetita. Sin embargo, en la muestra reducida
con 15 % de carbdn se pudo observar una pequefia cantidad de carbon residual.
Las muestras reducidas con 20 y 40 % de carbén mostraron una composicion
mineraldgica similar, y también una gran cantidad de carbdn residual. Incluso con
20 y 40 % de carbon la reduccién de las arenas ferrotitaniferas fue parcial, ya que
presentaron un 19 y 20 % de ilmenita respectivamente. Ademas, la presencia de
titanomagnetita y el bajo contenido de TiO,, fue un indicativo de la reduccion
incompleta, ya que el Fe debid alcanzar su estado de oxidacion mas bajo hasta

convertirse en hierro metalico (Wang et al., 2008, p. 964).

Por lo tanto, a medida que aumento el porcentaje de carbén también aumento la
reduccion, pero tampoco conviene afiadir demasiado carbon, ya que llega un
punto en el cual el efecto reductivo ya no es afectado por la cantidad de carbén
que se utilice, y esto es al 20 %, donde los contenidos de ilmenita vy

titanomagnetita no varian (Wang et al., 2008, p. 968).

La presencia de carbdn residual, incluso en la muestra que se oxidd ligeramente,
indico que la reaccion no es homogénea, produciéndose inicialmente en la
superficie de la navecilla, mientras que en el fondo no reaccioné completamente.
Esto provocé que mientras en el fondo la muestra comenzd a reducirse, la

superficie ya se habia oxidado, provocando dificultades en el control del proceso
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de reduccién ya que no se tuvo un lecho agitado que permita mantener una
reduccion homogénea. Por esta razdn, a nivel industrial para realizar la reduccion
carbotérmica se utilizan hornos rotatorios que mantienen un lecho agitado, como
en el proceso Becher (Filippou y Hudon, 2009, p. 39; Park y Ostrovski, 2003,
p. 1316).

En esta primera etapa, se demuestra que trabajar con 10 % de carbdén fue
insuficiente en la reduccién carbotérmica, mientras que reducir con 20 y 40 % de
carbon dejé mucho carboén residual en las muestras tratadas. Por lo tanto se
puede realizar una adecuada reducciéon con 15 % de carbén mediante una
atmosfera inerte o disminuyendo la temperatura, con el fin de evitar que la

muestra se oxide, aun cuando presenta carbén residual.

3.3.2.2. Evaluacion de la influencia de la atmodsfera gaseosa

En la siguiente etapa se evalud la influencia de la atmdsfera gaseosa, para lo cual
se realizo la reduccidon con 15 % de carbon a 1 050 °C durante1 h con 400 NL/h
de COy, 400 NL/h de N, y sin flujo gaseoso.

En la Figura 3.25 se muestran los resultados de la Influencia de la atmodsfera

gaseosa en la reduccién a 1 050 °C por 1 h con 15 % de carbon.

Durante la reduccion sin flujo gaseoso, la ilmenita practicamente se redujo en la
misma cantidad que trabajando con las atmésferas de CO, y Ny, vy el TiO,, que es
el mineral de interés, no mostré mayor aumento en ninguno de los casos. Sin flujo
gaseoso la diferencia principal radicd6 en la formacion de la pseudobrookita
debido a que la muestra se oxido ligeramente. Esto demuestra que a 1 050 °C fue
dificil controlar el proceso de reduccion carbotérmica, para lo cual se debe utilizar

una atmosfera de algun gas inerte, tal como el CO; o el N».

La atmdsfera inerte proporcioné un control eficiente del proceso de reducciéon

carbotérmica evitando la oxidacion de las arenas ferrotitaniferas. Sin embargo, se
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debe tener en cuenta que estos gases representan un costo muy grande, en
especial si se quiere trabajar a escala piloto o industrial. Por esta razon, la
reduccion carbotérmica se realiza con gases solo a escala de laboratorio, y en
procesos industriales se incrementa la eficiencia y el control del proceso utilizando
hornos de lecho agitado u hornos rotatorios (Filippou y Hudon, 2009, p. 39;
Park y Ostrovski, 2003, p. 1316).
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Figura 3.25. Influencia de la atmosfera gaseosa en la reduccion a 1 050 °C por 1 h con
15 % de carbon

Comparando entre las atmosferas inertes utilizadas (CO2 y Ny), se obtuvo el
mismo resultado que la investigacion realizada por Dewan et al. (2010), quienes
concluyeron que al realizar la reduccion carbotérmica con atmosferas de argon y
helio, el grado y la velocidad de reducciéon son los mismos con cada atmdsfera
(p. 192). Por lo tanto, se puede utilizar CO, o N, para mantener una atmosfera

inerte y evitar la oxidacion de las arenas ferrotitaniferas.

Al utilizar un flujo gaseoso de CO;, y N, se obtuvieron los mismos contenidos de

ilmenita y TiO, que al realizar la reduccidon carbotérmica sin flujo gaseoso, de
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modo que el flujo gaseoso solo evitd la oxidacién de las arenas ferrotitaniferas,

mas no incremento la formacion de TiO».

3.3.2.3. Evaluacion de la influencia de la temperatura

La evaluacion de la influencia de la temperatura se realizé a 900, 950 y 1 050 °C
con 15 % de carbon durante 1 h, con 400 NL/h de CO, y sin flujo gaseoso. ElI CO,
solo evita la oxidacion de la muestra e implica mayor costo en el proceso, por lo
cual también se analiz6 el efecto de la temperatura sin flujo gaseoso con el fin de

determinar una mejor condicion variando solamente la temperatura.

En la Figura 3.26 se presentan los contenidos de ilmenita, TiO, y titanomagnetita

a diferentes temperaturas de reduccion.
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Figura 3.26. Influencia de la temperatura durante la reduccién por 1 h con 15 % de carbon
y 400 NL/h de CO,
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Se puede apreciar que el porcentaje de ilmenita disminuyd rapidamente con el
aumento de la temperatura, al mismo tiempo que la titanomagnetita aumentd.
Esto demuestra que el aumento de la temperatura en la reduccion carbotérmica,
acelera la descomposicion de la ilmenita y la formacién de la titanomagnetita. El
TiO, aumento levemente y permanecio constante en el resto de temperaturas. Se
demostré que la reduccion es incompleta incluso a 1 050 °C por la presencia de
ilmenita y titanomagnetita, por lo cual se deberia aumentar mas la temperatura

para alcanzar una mayor reduccion.

Estos resultados concuerdan con lo expuesto en la investigacion de Wang y Yuan
(2006), quienes demostraron que la reduccién se vuelve insignificante después de
2 h al trabajar entre 850 y 1 000 °C, y alcanzaron una reduccién menor al 40 %
debido al efecto barrera provocado principalmente por impurezas de Mn, Al, y Si.
Concluyen que para mejorar la reduccion se debe trabajar por encima de los
1100 °C, donde el efecto reductivo se incrementa por la producciéon de CO, el

cual actua como medio gaseoso en la reduccion carbotérmica (p. 136).

En la Figura 3.27 se presentan los resultados de la influencia de la temperatura
durante la reduccién por 1 h con 15 % de carbdn sin flujo gaseoso. Se observa
mayor descomposicion de ilmenita a medida que se elevo la temperatura y que la
titanomagnetita aumentd hasta los 950 °C, después de lo cual no aumenté mas
debido a que la muestra se oxidé formando pseudobrookita. A los 900 °C aparecio
un 6% de TiO, y practicamente permanecié constante en el resto de

temperaturas.

Por limitaciones del equipo no se pudo realizar la reduccion carbotérmica a mayor
temperatura, por lo tanto, la forma para incrementar la descomposicién de ilmenita
o la formacién de TiO,, fue analizar la influencia del tiempo a 1 050 °C con 15 %
de carboén y un flujo gaseoso que proporcione una atmaosfera inerte, o evaluar el
tiempo a 950 °C con 15 % de carbdn sin flujo gaseoso, en este ultimo caso se
requirid bajar la temperatura debido a que a 1 050 °C sin flujo gaseoso la muestra

se oxido a la primera hora.
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Figura 3.27. Influencia de la temperatura durante la reduccion por 1 h con 15 % de carbon
sin flujo gaseoso

3.3.2.4. Evaluacion de la influencia de la temperatura, la atmésfera gaseosa y el

tiempo de reducciéon

Se evalud la influencia del tiempo de reduccion entre 1 y 2 h realizando la
reduccion carbotérmica con 15 % de carbén, 400 NL/h de CO, a 1 050 °C vy sin
flujo gaseoso a 950 °C.

La Figura 3.28 muestra la influencia del tiempo durante la reduccién carbotérmica
a 950 °C con 15 % de carbdn sin flujo gaseoso. Se observa que el porcentaje de
ilmenita disminuyd con el tiempo, y se descompuso mas del 50 % de la ilmenita
presente a las 2 h. El contenido de titanomagnetita incrementé rapidamente hasta
el 33 % a la primera hora y a la siguiente hora hasta el 43 %, mas no se alcanzé
la reduccion a hierro metalico. El TiO, alcanzd un porcentaje del 6 %, debido a
gue no se consiguid la reduccion de la ilmenita y la titanomagnetita a hierro
metalico.
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Figura 3.28. Influencia del tiempo durante la reduccion a 950 °C con 15 % de carbon sin
flujo gaseoso

En la Figura 3.29 se muestra que el contenido de ilmenita disminuyo
drasticamente a la primera hora, del 56 al 21 %, y en la segunda hora
practicamente no disminuyé. Lo mismo sucede con la formacion de la
titanomagnetita, la cual mostré un contenido del 45 % a la primera hora y luego su
porcentaje ya no aumenté significativamente, en este caso el contenido de TiO,
fue del 5 %. Se demostré que aumentando el tiempo hasta 2 h, la reduccién
carbotérmica no mejord, ya que los contenidos de ilmenita, TiO, y titanomagnetita
no variaron respecto a la primera hora. Por lo tanto fue suficiente aplicar la
reduccién carbotérmica a 1 050 °C con 15 % de carbdén con de 400 NL/h de CO,

durante 1 h.

La reduccion parcial se puede explicar por dos razones principalmente, la primera
es que la muestra de arenas ferrotitaniferas no se considera un concentrado de
ilmenita por la gran cantidad de impurezas de hierro que posee, por lo cual en el
tratamiento reductivo posiblemente se formaron soluciones sélidas entre la
ilmenita, hematita y magnetita, una de ellas es la titanomagnetita (magnetita-
ulvoespinela), y otra es la titanohematita (ilmenita-hematita), las cuales envuelven

una variada gama de reacciones que dificultan el proceso de reduccion (Storrick,
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2000, pp. 1,9, 14). La segunda razon lo explican Si, Lu, Li, Li y Ding (2012) y
Wang et al. (2008), quienes indican en sus investigaciones que la presencia de
impurezas, como Mn, Mg, Al, Si y K, inhiben y disminuyen la reduccién, debido al
efecto barrera que se produce alrededor de los iones Fe? impidiendo la reduccion
a hierro metalico, aunque dichos contaminantes se encuentren en pequefias
cantidades (p. 385; p. 964). Adicionalmente, Si et al. (2012) propusieron que la
hematita se reduce mas deprisa que la ilmenita (p. 390), lo cual, en este caso, por

la gran cantidad de hematita, provoca que estos minerales entren en competencia
de reduccion.

70

a D
o o
! !

Contenido (%)
N
o

.

N
o
!

/ ¢
0 <

0 1 2
Tiempo (h)
lImenita o B;,rcr)gtl?ll(t)a Titanomagnetita
(FeO.TiOy) (TiO,) (2Fe0.TiOy)

Figura 3.29. Influencia del tiempo durante la reduccion a 1 050 °C con 15 % de carbon y
400 NL/h de CO,

En esta etapa se logré la reduccién parcial de las arenas ferrotitaniferas y por
ende no se obtuvo una conversion provechosa de ilmenita a TiO,, los resultados
se muestran en la Tabla 3.8. Se obtuvieron contenidos de ilmenita y de TiO, muy
similares al realizar la reduccion carbotérmica a 950 °C sin flujo gaseoso por 2 h
que al aplicar la reduccion a 1 050 °C con 400 NL/h de CO, por 1y 2 h. Por lo
tanto, las mejores condiciones, es decir, las que permitieron obtener los

resultados con la mayor descomposicion de ilmenita y el mayor contenido de TiO;
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fueron: realizar la reducciéon con 15 % de carbon a 950 °C durante 2 h sin flujo
gaseoso, o con 15 % de carbon a 1 050 °C con 400 NL/h de CO; durante 1 h.

Tabla 3.8. Contenido de ilmenita y TiO, de las arenas ferrotitaniferas obtenidas después de
la reduccion carbotérmica con 15 % de carbon

Atmosfera Sin flujo gaseoso | 400 NL/h de CO,
Temperatura (°C) 950 1 050
Tiempo (h) 1 2 1 2
Mineral Formula Contenido (%)
[Imenita FeO.TiO, | 32 21 18 21
TiO, total (brookita + rutilo) | TiO, 4 6 5 5

3.3.2.5. Tratamiento térmico de oxidacion combinado con la reduccion carbotérmica

Se seleccionaron las muestras oxidadas que presentaron el menor porcentaje de
iimenita o el mayor porcentaje de TiO,, y se combinaron con los mejores
resultados obtenidos en la reduccidn carbotérmica, con el fin de evaluar la
influencia de la combinacién de los tratamientos térmicos de oxidacidn-reduccion
sobre la conversion de la ilmenita a TiO2, ya que dicha combinacion aumenta la

eficiencia y facilita el proceso posterior de lixiviacion.

En las Figuras 3.30 y 3.31 se presentan los resultados del tratamiento
oxidativo-reductivo, con las mejores condiciones obtenidas de cada uno de los

tratamientos presentados en las Tablas 3.6 y 3.8.

En los resultados de la Figura 3.30 se tiene en comun que la reduccion se realizé
con 15 % de carbdn durante 2 h a 950 °C sin flujo gaseoso y se combind con las
muestras pre-oxidadas, una a 900 °C por 3 h y la otra a 1 000 °C por 1 h. Se
puede ver que el mejor tratamiento térmico fue combinar la oxidacion a 900 °C por
3 h con la reduccién a 950 °C por 2 h, ya que esta condicion presentd la mayor
descomposicién de ilmenita y el mayor contenido de TiO, (brookita y rutilo).

Mientras que, al combinar la oxidacion a 1 000 °C por 1 h con la reduccion
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carbotérmica a 950 °C por 2 h, la composicidbn mineralégica fue similar a la
composicién de la muestra reducida directamente a 950 °C por 2 h, es decir, sin

pre-oxidacion, por lo cual no conviene el ultimo tratamiento oxidativo-reductivo.
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Figura 3.30. Comparacion de tratamientos térmicos que tienen en comun la reduccion a
950 °C por 2 h con 15 % de carbon sin flujo gaseoso

Los resultados de la Figura 3.31 tienen en comun que la reduccion se realizé con
15 % de carbén durante 1 h a 1 050 °C y 400 NL/h de CO,, y se combiné con las
muestras pre-oxidadas, una muestra a 900 °C por 3 h y la otra a 1 000 °C por 1 h.
Con estos resultados se demostré que el mejor tratamiento térmico fue combinar
la reduccion carbotérmica con la pre-oxidacion a 900 °C por 3 h, condicion que
presentd mayor descomposicion de ilmenita y mayor porcentaje de TiO..
Combinar la oxidacion a 1000 °C por 1h con la reduccion carbotérmica a
1050 °C por 1 h con 400 NL/h de CO,, no resultd beneficioso, ya que la
composicion mineralégica fue practicamente la misma que la composicion de la

muestra reducida directamente a 1 050 °C por 1 h con 400 NL/h de CO..
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Figura 3.31. Comparacion de tratamientos térmicos que tienen en comun la reduccion a
1 050 °C por 1 h con 15 % de carbodn sin flujo gaseoso

Los resultados obtenidos se justifican con la investigacion realizada por
Zhang y Ostrovski (2002), quienes concluyeron que una oxidacion previa
incrementa la reduccion de los 6xidos de hierro, pero si la oxidacion presenta
sinterizacion (como ocurre a temperaturas mayores a 1 000 °C), la reduccion se
dificulta (p. 217).

En la Tabla 3.9 se presentan los resultados obtenidos del tratamiento
oxidativo-reductivo. Se observd que con las muestras pre-oxidadas a 900 °C
durante 3 h se obtuvo el mayor contenido de TiO, y el menor contenido de
ilmenita. Al analizar los resultados de las muestras reducidas sin pre-oxidacion, se
puede ver que el contenido de ilmenita fue mayor que en las muestras
pre-oxidadas y que el contenido de TiO, no superd el porcentaje presentado para
las muestras pre-oxidadas a 900 °C por 3 h. Por lo tanto, los mayores porcentajes
de TiO, se consiguieron con las dos muestras oxidadas a 900 °C y posteriormente
reducidas, una a 950 °C por 2 h y otra a 1 050 °C por 1 h con 400 NL//h de COa,

cuyos valores fueron 11 y 9 % respectivamente.
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Tabla 3.9. Contenido de ilmenita y TiO, en las arenas ferrotitaniferas obtenidas después
del tratamiento oxidativo-reductivo

Oxidacién | Oxidacion | Oxidacion | Oxidacion
a900°C | a900°C |al000°C|al000°C . .,
Reduccion | Reduccion
Ghy | Ghy | (hy | (hy |GG RO
Mineral | Formula | Reduccion | Reduccion | Reduccion | Reduccion (2 h) (1h)
a950°C |al050°C| a950°C |al050°C
(2 h) (1h) (2 h) (1h)
Contenido (%)
Ilmenita | FeO.TiO, 9 7 18 14 21 18
TiO,
total .
(brookita TiO, 11 9 6 5 6 5
+ rutilo)

La Tabla 3.10 muestra los porcentajes de conversion de FeO.TiO, a TiO;

obtenidos de todos los tratamientos térmicos. Se puede observar que el

porcentaje maximo de conversion fue del 42 %, el cual se obtuvo al realizar la

oxidacion a 900 °C sin flujo de aire durante 3 h, o también combinando dicha

oxidacion con la reduccion carbotérmica a 950 °C durante 2 h sin flujo gaseoso.

Tabla 3.10. Porcentajes de conversion de FeO.TiO; a TiO, obtenidos de los tratamientos
térmicos

Tratamiento térmico

Conversion de

Contenido de

FeO.TiO; a TiO; (%) TiO, (%)
Oxidacion a 900 °C (3 h) 42 11
Oxidacion a 1 000 °C (1 h) 23 6
Reduccion a 950 °C (2 h) 23 6
Reduccion a 1 050 °C (1 h) 27 7
Oxidacion a 1 000 °C (1 h) y 23 6
reduccion a 950 °C (2 h)
Oxidaciona 1 000 °C (1 h) y 19 5
reduccién a 1 050 °C (2 h)
Oxidacion a 900 °C 3 h) y 1 1
reduccion a 950 °C (2 h)
Oxidacion a 900 °C 3 h) y 35 9

reduccion a 1 050 °C (1 h)

Se esperaba que al combinar los tratamientos térmicos, la conversién de la

FeO.TiO, a TiO, sea mayor, lo cual no sucedid, ya que las muestras
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oxido-reducidas practicamente mostraron el mismo porcentaje de TiO, que
aplicando solamente la oxidacién o solamente la reduccién. Esto se debe a que
las arenas ferrotitaniferas estudiadas presentaron solamente un 56 % de ilmenita,
el resto fueron 6xidos de hierro e impurezas de silicatos que dificultaron los

tratamientos propuestos.

Con la aplicacion de los tratamientos térmicos de oxidacion, reduccién o la
combinacion de ambos, se obtuvo la conversion parcial de la ilmenita a TiO,, y la
formacion de minerales teéricamente mas solubles en HCI, que la ilmenita, como

por ejemplo la titanomagnetita y la pseudobrookita.

3.3.2.6. Ensayos a escala piloto

Con ensayos preliminares de las arenas ferrotitaniferas se determiné que la
cantidad ideal para mantener un buen lecho agitado en el horno Nichols-Herrshoff
mono solera fue de 30,0 kg. Durante el tratamiento térmico se mantuvo una
agitacién constante de 4 RPM, lo cual permiti6 que se produzca una reaccion
adecuada en las arenas ferrotitaniferas, sin embargo, no todo el mineral estuvo
sometido a dicha agitacion sino que una parte se quedo estatica y por lo tanto

reaccion® mas lentamente.

Se realizaron ensayos a escala piloto en el horno Nichols-Herrshoff mono solera
solamente con atmosfera reductora (A = 0,77) y también con 15 % de carbodn
como agente reductor, para determinar la factibilidad de realizar un escalado del
proceso de reduccion de las arenas ferrotitaniferas con base en los resultados
obtenidos a escala de laboratorio. Se determiné que la composicion aproximada
de la atmésfera reductora para A = 0,77 fue 3 % CO, 8 % Hy, 11 % H,Oy 12 %

CO,, estos datos se pueden observar con detalle en el Anexo V.

El primer ensayo se realizé solamente con las arenas ferrotitaniferas en atmoésfera
reductora, al final del ensayo se obtuvo 13,3 kg de lecho agitado y 16,3 kg de

lecho fijo, la cantidad que reacciond de forma homogénea y adecuadamente no
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alcanzé ni el 50 % de la muestra cargada, sino que mas de la mitad se puede

considerar como muestra que no reaccioné correctamente.

En la Figura 3.32 se muestran los patrones obtenidos por DRX durante el proceso

de reduccidén en el horno Nichols solamente con atmdésfera reductora.
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Figura 3.32. Patrones de DRX obtenidos de la reduccion en el horno Nichols a 950 °C con
A =0,77 a diferentes tiempos

Estos patrones indican la evolucion de la reduccién y las fases formadas durante
el proceso. En la primera hora solo se produjo una ligera disminucion en el patron
de ilmenita, a la segunda hora aparecié una nueva fase correspondiente a la
pseudobrookita, a la tercera y cuarta hora los patrones de hematita y
pseudobrookita se volvieron mas marcados. A la quinta hora la pseudobrookita
aumento ligeramente, pero se nota una disminucion mas marcada en el patron de
ilmenita y por ende se aprecia mas claramente el patrén de hematita, asi como

también se puede ver que comenzoé a formarse el TiO,.
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Aunque se trabajo en atmodsfera reductora, los patrones indicaron que las arenas
ferrotitaniferas muestran oxidacion, debido a la aparicion de la pseudobrookita,
que es un producto de la oxidacion a mas de los 950 °C (Mozammel et al., 2013,
p. 784).

Sin embargo, Wang et al. (2008) obtuvieron pseudobrookita como producto de la
reduccion completa de la ilmenita con grafito a 1 200 °C (p. 965). Del mismo modo
Si et al. (2012) indicaron que se forma dicha fase a partir de los 1 050 °C donde
se descompone por completo la ilmenita mediante la reduccién con H; (p. 387), lo
que demuestra que la pseudobrookita no proviene solo por la oxidacién de la
iimenita a mas de 950 °C, sino que también es un producto de la descomposicion

térmica a alta temperatura.

También se realiz6 un ensayo para reducir las arenas ferrotitaniferas usando
15 % de carbon en la misma atmdésfera reductora que el ensayo anterior
(A=10,77). Se cargaron al horno 30 kg y al final del ensayo se obtuvieron 11,8 kg
de lecho agitado y 14,9 kg de lecho fijo, la cantidad que reaccioné de forma
homogénea fue del 44 % de la muestra cargada. En este caso la alimentacion
recalculada fue 26,7 kg, un valor menor a los 30 kg cargados inicialmente, ya que
el carbon se fue quemando a medida que reacciond. De igual manera que en los
ensayos de laboratorio, se observd carbon residual en la muestra reducida, y

reaccionaron 3,3 kg de los 4,5 kg de carbdn afnadidos.

En la Figura 3.33 se muestran los patrones obtenidos por DRX durante el proceso
de reduccién en el horno Nichols con 15 % de carbon. Las cuatro primeras horas
se trabajo en A = 0,77 y las dos horas siguientes con A= 1,01 con el fin de
incrementar la accion del carbén con la formacion de CO y aumentar el efecto
reductivo. En la primera hora no se observé mayor cambio respecto al patrén
inicial, a la segunda hora la ilmenita reaccioné apreciablemente y se formé la
titanomagnetita, producto de la reduccion inicial de la ilmenita. A partir de la
tercera hora en adelante se alcanzdé la maxima reduccion, y el patron de la
titanomagnetita ya no se alteré incluso hasta la sexta hora. Se observa que no se

formo la fase del TiO».
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Tanto en los ensayos de reduccion a escala laboratorio (horno tubular) como a
escala piloto (horno Nichols) se alcanzé la reduccion parcial de las arenas

ferrotitaniferas y la formacion de titanomagnetita.
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Figura 3.33. Patrones de DRX obtenidos de la reduccion en el horno Nichols a 950 °C con
A=0,77 y 15 % de carbon a diferentes tiempos

No se logré obtener TiO, de la reduccion de las arenas ferrotitaniferas en el horno
Nichols, ya que en el primer ensayo a pesar de la atmosfera reductora el mineral

se oxidd y en el segundo ensayo se obtuvo unicamente titanomagnetita.

3.4. EVALUACION DE LA SEPARACION DEL DIOXIDO DE
TITANIO MEDIANTE LIXIVIACION ACIDA

El TiO, se separd de los 6xidos de hierro y demas impurezas presentes en las
arenas ferrotitaniferas tratadas térmicamente, mediante lixiviacion con soluciones

de HCI de 256 g/L. EI TiO; se obtuvo como solido después de la filtracién.
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En esta etapa se lixiviaron 8 muestras tratadas térmicamente: dos muestras
oxidadas, una a 900 °C por 3 h y otra a 1 000 °C por 1 h, dos muestras reducidas
con 15 % de carbén, una a 950 °C por 2 h y la otra a 1050 °C por 1 h con
400 NL/h de CO,, y 4 muestras oxido-reducidas, dos muestras oxidadas a 900 °C
por 3 h combinadas con la reduccién carbotérmica a 950 °C por 2 hy a 1 050 °C
por 1 h con 400 NL/h de CO,, y dos muestras oxidadas a 1 000 °C por 1h
combinadas con la reduccion carbotérmica a 950 °C por 2 h'y a 1 050 °C por 1 h
con 400 NL/h de CO,, con el fin de evaluar la facilidad de disolucion de los
diferentes minerales que se obtuvieron después de los tratamientos térmicos,
como son: ilmenita, hematita, magnetita, pseudobrookita, titanomagnetita y TiO,.
También se evalud la influencia del porcentaje de sélidos y se determiné el tiempo

de lixiviacién optimo.

3.4.1. ENSAYOS DE LIXIVIACION CON 10 % DE SOLIDOS

Los ensayos iniciales de lixiviacidon se realizaron con 10 g de las arenas
ferrotitaniferas tratadas térmicamente en 100 mL de HCI de 256 g/L por un tiempo
de 6 h y a una temperatura de 70 °C. En esta etapa se estudio la influencia de la
lixiviacion en las muestras tratadas térmicamente, provenientes de la oxidacion,

reduccion o la combinacién de los dos tratamientos.

3.4.1.1. Evaluacion del porcentaje de recuperacion y de pureza del TiO,

En la Figura 3.34 se muestran los porcentajes de recuperacion y de pureza del
TiO, obtenido de la lixiviacion de las arenas ferrotitaniferas provenientes de la
oxidacién y de la reduccidn por si solos. En general, se puede apreciar que
mientras la pureza del TiO, aumentd, la recuperacion disminuy6. Dicho
comportamiento fue el esperado, ya que las arenas ferrotitaniferas en estudio
contienen grandes cantidades de 6xidos de hierro y a medida que estos se
disolvieron, se separaron del TiO, aumentando su pureza, pero a su vez se

obtuvo menor cantidad de producto. La muestra oxidada a 1 000 °C por 1 h no
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muestra este comportamiento, sino que presentd porcentajes bajos tanto de
recuperaciéon como de pureza, debido a que en esta muestra no se disolvieron los
contaminantes de hierro.
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Figura 3.34. Porcentajes de recuperacion y de pureza del TiO; obtenido de los ensayos de
lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento oxidativo o
reductivo

En la Figura 3.35, donde se detallan los porcentajes de recuperacion y de pureza
del TiO, obtenido de los ensayos de lixiviacion de las arenas ferrotitaniferas
provenientes del tratamiento oxidativo-reductivo, se observa que en las muestras
oxidadas a 900 °C por 3 h combinadas con la reduccion carbotérmica a 950 °C
por 2 h'y a1050°C por 1h con 400 NL/h de CO,, mientras el porcentaje de
pureza fue cercano al 90 % el porcentaje de recuperacion fue de alrededor
del 44 %. Trabajando bajo estas dos condiciones mostraron practicamente los

mismos porcentajes de recuperacion y de pureza de TiO»,.

Las muestras oxidadas a 1000 °C por 1h combinadas con la reduccion
carbotérmica a 950 °C por 2 h y a 1050 °C por 1h con 400 NL/h de CO.,
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indicaron el mismo porcentaje de recuperaciéon (19 %), sin embargo, al reducir a
950 °C por 2 h se obtuvo un 10 % mas de pureza que al reducir a 1 050 °C por
1 h con 400 NL/h de CO2, a pesar de que los resultados que se presentaron en la
Tabla 3.9 indicaron que se parti6 de muestras con un contenido mineralégico
practicamente igual. Esta diferencia en el porcentaje de pureza se debe a la
temperatura a la que se llevd a cabo el tratamiento térmico, debido a los
fendbmenos de sinterizacion que ocurrieron alrededor de los 1000 °C que

dificultaron la lixiviacion.
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Figura 3.35. Porcentajes de recuperacion y de pureza del TiO, obtenido de los ensayos de
lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento oxidativo-reductivo

Con la muestra oxidada a 900 °C durante 3 h se obtuvieron minerales
medianamente solubles en HCI, mientras que con la oxidacién a 1 000 °C durante
1 h se obtuvieron minerales con baja solubilidad en HCI. En cambio, mediante la
reduccion carbotérmica tanto a 950 °C por 2 h como a 1 050 °C por 1 h con
400 NL/h de CO,, los minerales obtenidos tienen alta solubilidad en HCI, lo cual

permitié obtener un producto con mayor porcentaje de pureza de TiO,.
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3.4.1.2. Evaluacion del porcentaje de recuperacion de producto

El porcentaje de recuperacion de producto obtenido de los ensayos de lixiviaciéon
con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento oxidativo o reductivo,
se ilustra en la Figura 3.36.
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Figura 3.36. Porcentaje de recuperacion de producto obtenido de los ensayos de
lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento oxidativo o
reductivo

En la Figura 3.36 se puede observar que con la muestra oxidada a 900 °C por 3 h
se recupero el 21 % de producto, con la muestra oxidada a 1 000 °C durante 1 h
se recupero el 65 %, y con las muestras reducidas, una a 950 °C por 2 h y otra a
1050°C por 1h con 400 NL/h de CO, se recuperé apenas el 6 y 9%
respectivamente. Aunque con la muestra oxidada a 1 000 °C durante 1h se
obtuvo un porcentaje elevado de recuperaciéon de producto, este producto
presentd un porcentaje de pureza de TiO, del 9 % solamente. Mientras que con
las dos muestras reducidas, aunque la recuperacion del producto fue baja, el
porcentaje de pureza del TiO; alcanz6 alrededor del 70 %.
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En la Tabla 3.11 se presentan los andlisis DRX de los sélidos obtenidos en los
ensayos de lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento
oxidativo o reductivo. La muestra oxidada 1 000 °C por 1 h presentd un contenido
del 10 % de ilmenita, 10 % de magnetita, 21 % de hematita, 6 % TiO, y 53 % de
pseudobrookita, al ser sometida a la lixiviacién su contenido de pseudobrookita
aumenté a 74 % y el contenido de ilmenita disminuyé al 6 %. Con estos
resultados se demostré que la pseudobrookita es levemente soluble en HCI e

incluso menos soluble que la ilmenita.

Tabla 3.11. Resultados DRX obtenidos de la lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas
provenientes del tratamiento oxidativo o reductivo

Oxidada a | Oxidada a | Reducida a | Reducida a
Materia prima para la lixiviacion 900 °C 1 000 °C 950 °C 1 050 °C
(3h) (1h) (2 h) (1h)

Mineral Formula Contenido (%)

Ilmenita FeO.TiO, 39 6 10 14
Magnetita Fe;0, 3 4 5 7
Hematita Fe, 05 5 7 7 10

TiO, total '(brooklta + TiO, 49 9 78 69
rutilo)
Pseudobrookita Fe,05. TiO, 4 74 0 0

También se demostré que la titanomagnetita es completamente soluble en HCI,
tal como lo demostraron Kopkova, Shchelokova, Gromov, Belyaevskii vy
Neradovskii (2013), ya que este mineral no se detectdé en ninguno de los analisis
de DRX del producto obtenido después de la lixiviacién, aunque en todas las
muestras reducidas y oxido-reducidas se encuentre en porcentajes de alrededor
del 40 % (p. 78). Ademas se demostré que la magnetita y la hematita son muy
solubles en HCI, debido a los bajos porcentajes en los que se presentaron en
todos los productos, y que la magnetita es mas soluble que la hematita, tal como

lo demostraron Cornell y Schwertmann (2012) (p. 338).

En la Figura 3.37 se muestra la recuperacion de producto obtenido de los ensayos
de lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento

oxidativo-reductivo. Se puede apreciar que después de la lixiviacion el porcentaje
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de recuperacion de producto obtenido al someter a las muestras a una
pre-oxidacion a 900 °C por 3 h, fue del 13 %, y practicamente el doble que el
porcentaje de recuperacion de producto obtenido con las muestras sometidas a
una pre-oxidacion a 1 000 °C durante 1 h. La diferencia en el porcentaje de
recuperacion del producto se debe a que al someter la muestra a una
pre-oxidacion a 900 °C por 3 h, se obtuvo mayor contenido de TiO, que al
someter la muestra a pre-oxidacion a 1 000 °C por 1 h. Por lo tanto, si hay mayor
cantidad de TiO, se deben disolver menor cantidad de impurezas y se obtendra
mayor cantidad de producto.

20

Recuperacion de producto (%)
]

Oxidada a 900 °C (3 h)y Oxidada a 900 °C (3 h)y Oxidadaa 1000 °C (1 h)y Oxidadaa 1000 °C (1 h)y
reducida a 950 °C (2 h) reducida a 1 050 °C (1 h) reducida a 950 °C (2 h) reducida a 1 050 °C (1 h)

Materia prima para la lixiviaciéon

Figura 3.37. Porcentaje de recuperacion de producto obtenido de los ensayos de
lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes de la combinacion del tratamiento
oxidativo-reductivo

En la Tabla 3.12 se presentan los analisis de DRX del TiO, obtenido en los
ensayos de lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento
oxidativo-reductivo, mediante los cuales se confirma que la titanomagnetita es
completamente soluble en HCI, que la magnetita y la hematita son muy solubles

en HCl y que la magnetita es ligeramente mas soluble que la hematita.



108

Tabla 3.12. Resultados DRX obtenidos de la lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas
provenientes del tratamiento oxidativo-reductivo

Oxidada a Oxidada a Oxidada a Oxidada a
Materia prima parala | 900°C 3h)y | 900°C (3 h)y |[1000°C (1h)| 1000 °C(1h)
lixiviacion reducida a reducida a y reducida a y reducida a
950 °C (2 h) 1050°C(1h) | 950°C(2h) | 1050°C(1h)
Mineral Formula Contenido (%)
IImenita | FeO.TiO, 5 7 9 12
Magnetita Fe;04 1 2 3 6
Hematita Fe,0; 4 4 5 9
TiO, total
(brookita + TiO, 90 87 83 73
rutilo)

3.4.1.3. Evaluacion de los porcentajes de Fe y Ti disueltos en la solucion lixiviante

A continuacién se presentan los porcentajes de Fe y Ti disueltos en la solucion de
HCI de 256 g/L, estos porcentajes representan la cantidad de metal disuelto que
se encuentra en el lixiviado después de la filtracién, y se determinaron con base
en la cantidad inicial recalculada de cada metal, tal como se muestra en el
Anexo VI.

El Fe disuelto implica la remocién de impurezas de hierro, mientras que el Ti
disuelto implica la pérdida que producto que se fue en la solucion lixiviante, ya

que el producto de TiO, fue el sélido obtenido después de la filtracion.

En la Figura 3.38 se presentan los porcentajes de Fe y Ti disueltos obtenidos de
los ensayos de lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del
tratamiento oxidativo o reductivo. Con el mineral oxidado a 900 °C por 3 h se
observa que se disolvid el 83 % del Fe y el 38 % del Ti, que se perdidé en la
solucion lixiviada. Sin embargo, el 17 % de Fe que quedd en el solido implica un
porcentaje alto de impurezas. Con la muestra oxidada a 1 000 °C se alcanzo la
disolucion del 40 % de Fe y una pérdida del 23 % de Ti, debido a que la

pseudobrookita resulté ser débilmente soluble en la solucion de HCI de 256 g/L.
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Figura 3.38. Porcentajes de Fe y Ti disueltos en los ensayos de lixiviacion con las arenas
ferrotitaniferas provenientes del tratamiento oxidativo o reductivo

Con las muestras reducidas, tanto a 950 °C por 2 h como a 1 050 °C por 1 h, se
alcanzo una disolucion muy alta de Fe, 93 % y 92 % respectivamente. Incluso en
estas condiciones el bajo porcentaje de Fe residual implicé un porcentaje de
pureza de TiOz del 78 % en un caso y 69 % en el segundo. En las dos
condiciones descritas se perdido el 77 y 76 % de Ti respectivamente, que
corresponde en gran parte a la titanomagnetita que se disolvié completamente en

la solucion, y en menor cantidad a la ilmenita, la cual es parcialmente soluble.

La Figura 3.39 muestra los porcentajes de Fe y Ti disueltos obtenidos de los
ensayos de lixiviacion con las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento
oxidativo-reductivo. Cuando se lixivid las muestras oxidadas a 900 °C durante 3 h
y posteriormente reducidas, una muestra a 950 °C por 2 h y la otra a 1 050 °C
durante 1 h, se obtuvo un 94 % de Fe disuelto y una pérdida del 50 % de Ti, para
ambos casos. Aunque el Fe residual fue apenas del 6 %, este minimo porcentaje
implicé una disminucion del 10 % en la pureza del TiO,. Al lixiviar las muestras
pre-oxidadas a 1 000 °C durante 1 h y reducidas, una a 950 °C por 2 h y otra a
1 050 °C durante 1 h, se determin6é que el Fe alcanza porcentajes de disolucion

superiores al 90 % y el Ti alrededor del 80 %. Con estas condiciones fue notable
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que el Ti disuelto que se perdid en la solucion lixiviada fue mayor en un 30 % que
el Ti disuelto de las muestras pre-oxidadas a 900 °C durante 3 h, debido a que al
oxidar a 900 °C por 3 h se alcanz6 el mayor contenido de TiO,, y por lo tanto, si
hay mayor cantidad de TiO, hay que disolver menos impurezas y el porcentaje de

Ti en solucion sera menor.
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Figura 3.39. Porcentajes de Fe y Ti disueltos obtenidos de los ensayos de lixiviacion con
las arenas ferrotitaniferas provenientes del tratamiento oxidativo-reductivo

Para obtener los mejores resultados de recuperacién y pureza de TiO; en la etapa
de lixiviacion, se aplicaron los siguientes tratamientos térmicos: una oxidacion a
900 °C por 3 h y la posterior reduccion a 950 °C con 15 % de carbén durante 2 h,
o se realiz6 la oxidacion a 900 °C por 3 h y la reduccion a 1 050 °C con 15 % de
carbon durante 1 h con 400 NL/h de COs,.

3.4.2. ENSAYOS DE LIXIVIACION CON 5,10 Y 20 % DE SOLIDOS

Con las muestras obtenidas de los tratamientos térmicos que proporcionaron los
mejores resultados de la lixiviacion en cuanto a pureza y recuperacion de TiO,, se
realizd el estudio de la influencia del porcentaje de sdlidos al 5y 20 %, y se

compararon con los resultados obtenidos con 10 % de sdlidos.
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3.4.2.1. Evaluacion del porcentaje de recuperacion y de pureza del TiO, obtenido a

diferentes porcentajes de solidos (5, 10 y 20 %)

Se analizé la influencia del porcentaje de sélidos al 5, 10 y 20 %, sobre la
recuperacion de TiO,, con las muestras oxidadas a 900 °C durante 3 h y
posteriormente reducidas, una a 950 °C por 2 h y la otra a 1 050 °C durante 1 h

con 400 NL/h de COg, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.40.
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Figura 3.40. Porcentaje de recuperacion del TiO; obtenido de los ensayos de lixiviacion
realizados con 5, 10 y 20 % de so6lidos

Se observa que los porcentajes de recuperacion de TiO, fueron practicamente los
mismos con el 5y 10 % de sdlidos, con las dos muestras distintas de partida,

mientras que con el 20 % de sodlidos, el porcentaje de recuperacién de TiO;
disminuyo alrededor de un 10 %.

En la Figura 3.41 se presenta el porcentaje de pureza del TiO, obtenido de los
ensayos de lixiviacion realizados con 5, 10 y 20 % de sdlidos. Comparando la
cantidad de sélidos de la muestra oxidada a 900 °C durante 3 h y posteriormente

reducida a 950 °C durante 2 h, se obtuvo que con 5y 10 % de sdlidos la pureza
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fue de alrededor del 90 %, mientras que al lixiviar con 20 % de solidos el

porcentaje de pureza disminuy6 al 59 %.

Comparando los resultados obtenidos con la muestra oxidada a 900 °C durante
3 h y posteriormente reducida a 1 050 °C durante 1 h, con 5 % de sélidos el
porcentaje de pureza de TiO; fue del 90 %, con el 10 % de sdlidos se obtuvo un
porcentaje de pureza del 87 %, y con el 20 % de sdélidos dicho porcentaje bajé al
61 %. Por lo tanto, con 5y 10 % de sdlidos se obtuvieron los mayores porcentajes
de recuperacion y de pureza de TiO».
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Figura 3.41. Porcentaje de pureza del TiO, obtenido de los ensayos de lixiviacion
realizados con 5, 10 y 20 % de solidos

Estos resultados concuerdan con lo expuesto por Abache et al. (2013), quienes
concluyen que la extraccion del Fe, en la lixiviacion, incrementa a menor
porcentaje de solidos, debido a que existe mayor contacto entre las particulas a
disolver con el agente lixiviante (HCI) ya que hay mayor cantidad de acido

presente en la solucién (p. 8).
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La caida en el porcentaje de pureza al realizar la lixiviacién con el 20 % de
soélidos, se debe a que el HCI no se encontré en cantidad suficiente como para
disolver todos los de 6xidos de hierro y demas impurezas presentes en la arenas
ferrotitaniferas, por lo tanto la solucion se saturé y no permitié que se disolvieran

mas minerales, tal como lo explicaron Van Dyk et al. (2002) (p. 34).

3.4.2.2. Evaluacion del porcentaje de recuperacion de producto obtenido a diferentes

porcentajes de solidos (5, 10y 20 %)

En la Figura 3.42 se muestra el analisis del porcentaje de recuperacion de

producto obtenido en cada ensayo de lixiviacion con 5, 10 y 20 % de sdlidos.
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Figura 3.42. Porcentaje de recuperacion de producto obtenido de los ensayos de
lixiviacion realizados con 5, 10 y 20 % de so6lidos

El porcentaje de recuperacién de producto fue similar en ambas muestras
pre-oxidadas a 900 °C por 3 h, al lixiviar con 5y 10 % de solidos, mientras que
con el 20 % de sdlidos fue ligeramente mayor. Esto se debe a que con el 5y 10 %

de solidos se disolvieron la misma cantidad de impurezas. Con el 20 % de sélidos
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el porcentaje de recuperacion de producto obtenido fue mayor pero con un

porcentaje de pureza de TiO; inferior que con 5y 10 % de sdlidos.

La mejor condicion de lixiviacion fue trabajar con 10 % de sodlidos, ya que en esta
condicion se obtuvo practicamente la misma pureza y recuperacion de TiO, que

con el 5 % de sdlidos, pero permite procesar el doble de material.

3.4.2.3. Evaluacion de los porcentajes de Fe y Ti disueltos en la solucion lixiviante a

diferentes porcentajes de sélidos (5, 10 y 20 %)

En la Figura 3.43 se detallan los porcentajes de Fe disuelto obtenido de los

ensayos de lixiviacion al 5, 10 y 20 % de sdlidos.
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Figura 3.43. Porcentaje de Fe disuelto obtenido de los ensayos de lixiviacion realizados
con 5, 10 y 20 % de solidos

Los porcentajes de Fe disuelto al 5 y 10 % de sdlidos fueron practicamente

iguales y se encontraron alrededor del 94 %. En cambio, con 20 % de sélidos el
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porcentaje de Fe disuelto fue menor, con un valor alrededor del 85 %. Sin
embargo, un pequeio porcentaje en la cantidad de Fe residual implico una

disminucion notable en la pureza del TiO, obtenido.

En cuanto al porcentaje de Ti disuelto, en todas las condiciones se mostré una
pérdida de alrededor del 50 %. Con el 20 % de sdlidos se observa que el
porcentaje de Ti disuelto fue ligeramente mayor, debido a que se utiliz6 mayor

cantidad de muestra. Estos resultados se pueden apreciar en la Figura 3.44.
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Figura 3.44. Porcentaje de Ti disuelto obtenido de los ensayos de lixiviacion realizados
con 5, 10 y 20 % de solidos

En esta etapa se demuestra que la lixiviacion con HCI muestra mejores resultados
con 10 % de sdlidos, ya sea con la muestra de arenas ferrotitaniferas oxidada a
900 °C por 3 h y posteriormente reducida con 15 % de carbén a 950 °C por 2 h, o
con la muestra oxidada a 900 °C por 3 h y reducida con 15 % de carbon a
1 050 °C durante 1 h con 400 NL/h de COx.

Para seleccionar la mejor muestra de partida para realizar la lixiviacion, se

compararon los resultados de recuperacion y de pureza de TiO,, donde,
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comparando el 1% mas de recuperacion con un 3 % mas de pureza se
selecciondé la muestra que proporciond mayor pureza, que fue la muestra oxidada

a 900 °C por 3 h y posteriormente reducida con 15 % de carbén a 950 °C por 2 h.

3.4.3. DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO DE LIXIVIACION

Para determinar el tiempo 6ptimo de lixiviacion, se evaluaron los porcentajes de
Fe y Ti disueltos en la solucion lixiviante, donde el Fe disuelto corresponde a las
impurezas de hierro separadas del producto y el Ti disuelto es una pérdida de
producto que se va con el lixiviado. Se seleccioné el tiempo al cual se obtuvo el

mayor porcentaje de remocion de Fe y el menor porcentaje de pérdida de Ti.

En la Figura 3.45 se presentan los porcentajes de Fe y Ti disueltos con 10 % de
sélidos de las arenas ferrotitaniferas oxidadas a 900 °C por 3 h y reducidas con
15 % de carbon a 950 °C por 2 h.
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Figura 3.45. Determinacion del tiempo optimo de lixiviacion con los porcentajes de Fe y
Ti disueltos
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En la Figura 3.45 se observa que a la primera hora se disolvio el 71 % de Fe, en
las dos horas siguientes aumenté hasta el 84 %, y a la cuarta hora alcanzé un
porcentaje maximo de disolucion del 94 % y se mantuvo practicamente constante
hasta la sexta hora. Con el porcentaje de Ti disuelto se observa que aumenté con
el tiempo y a la cuarta hora alcanzé un maximo del 49 % y se mantuvo constante
hasta la sexta hora. Por lo tanto, realizar la lixiviacion por un periodo de 4 h fue
suficiente para obtener el mayor porcentaje de remocién de Fe y el menor

porcentaje de pérdida de Ti.

3.4.4. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO OBTENIDO

Finalmente se realizé la caracterizacion quimica (FRX) y mineralégica (DRX) del

producto final obtenido. En la Tabla 3.13 se muestran los analisis de FRX.

Tabla 3.13. Caracterizacion quimica del producto final

Elemento | Contenido (%)
Ti 61,67
Fe 2,85
Zr 0,36
Mg 0,03
Ca 0,03
Cr 0,02

En la Tabla 3.13 se observa que el porcentaje de Ti alcanzé el 61,67 %, parte de
dicho porcentaje corresponde al Ti presente en los residuos de ilmenita que no se
disolvieron, pero en su mayoria pertenece al TiO,. El porcentaje de Fe fue del
2,85 % y forma parte de los 6xidos de hierro sin disolver (hematita y magnetita),
asi como también de la ilmenita. El resto de contaminantes, Zr, Mg, Ca y Cir,
juntos no llegan al 0,5 %, por lo cual por DRX no se puede detectar a que
minerales pertenecen, debido a que el limite de deteccion del equipo es del 1%.

Ademas de las impurezas que se presentaron en la Tabla 3.13 se determiné que
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el producto tenia otras impurezas que se encontraron como trazas (ppm) o bajo

del limite de deteccion instrumental, que se detallan en el Anexo VI.

Los resultados de la Tabla 3.14 muestran que el principal contaminante fue la
ilmenita con un 5 %, en segundo lugar se encontr6 la hematita con 4 % y
finalmente la magnetita con el 1 %, quedando un total de TiO, del 90 %, del cual

el 87 % corresponde al rutilo.

Tabla 3.14. Caracterizacion mineraldgica del producto final

Mineral | Formula | Contenido (%)
Ilmenita | FeO.TiO, 5
Magnetita| Fe;O04 1
Hematita | Fe,O3 4
Brookita TiO, 3
Rutilo TiO, 87

En la Figura 3.46 se muestra el TiO, obtenido con 90 % de pureza. Se observa
que, aunque la pureza fue bastante alta, presentdé un color crema ligeramente
café, debido a las impurezas que quedaron. Este producto puede ser utilizado

como materia prima para la produccion de TiO, de alta pureza.

Figura 3.46. Producto final obtenido (90 % TiO5)
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Se determiné que las arenas ferrotitaniferas de la Playa del Suspiro en la
zona de Mompiche contienen: ilmenita (FeO.TiO,), hematita (Fe,03),
magnetita (Fe;O4) y derivados de silicatos, tales como: cummingtonita,

villiaumita, piroxenos, plagioclasas y cuarzo.

Las arenas ferrotitaniferas estudiadas tienen una densidad de 4,9 g/cm® y
un tamano de particula de 177 uym. Los contenidos de Tiy Fe son 15,56 y
50,89 % respectivamente. El contenido mineraldgico presentd 56 % de

ilmenita, 12 % de magnetita, 25 % de hematita y 7 % de cummingtonita.

La concentracion magnética de ilmenita no fue factible bajo las condiciones
de ensayo porque la ilmenita, hematita y magnetita estan asociados
intimamente formando soluciones o exsoluciones sodlidas, o existen

incrustaciones internas de un mineral en el otro.

En el tratamiento oxidativo, el efecto de la temperatura fue el siguiente:
entre 700 °C y 900 °C la FeO.TiO, se descompone en Fe;O3y TiO,, sobre
los 950 °C aparece pseudobrookita (Fex03.TiO;) producto de la oxidacién
de la FeO.TiO, y a 1000 °C la Fe;03.TiO, se forma mucho mas rapido,
debido a la descomposicion mas acelerada de la FeO.TiO, y por la
reaccion entre la Fe;O3; y el TiO,. La influencia de un flujo de aire de
510 NL/h resulté ser despreciable. En cuanto al tamafio de particula, se
determiné que oxidar las arenas ferrotitaniferas pulverizadas a 75 um
acelera el proceso de oxidacion, pero no permite mayor conversion de
TiO,.

Las mejores condiciones obtenidas del tratamiento oxidativo fueron: realizar
la oxidacion sin flujo de aire a 900 °C durante 3 h, con lo cual se obtiene el

42 % de conversion de ilmenita a TiO,, o realizar la oxidacion sin flujo de
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aire a 1000°C por 1h, lo cual da como resultado el 82 % de

descomposicion de ilmenita con una conversién de apenas el 23 % a TiO,.

En la reduccion carbotérmica se determind que el 10 % en peso de carbén
fue insuficiente para una adecuada reduccion, mientras que con 15, 20 y
40 % se observo carbon residual al final del tratamiento. Se determiné que
con 20 % en adelante queda demasiado carbon residual y que el efecto
reductivo es insignificante, por lo tanto una cantidad adecuada para la

reduccion carbotérmica es 15 % de carbon.

El aumento de la temperatura mejord los resultados del tratamiento
reductivo, pero incluso a 1050 °C con 15 % de carbon durante 1h y
400 NL/h de CO,, la reduccion fue parcial, ya que el 21 % de ilmenita no se

redujo.

La reduccidon carbotérmica se controld facilmente con una atmaodsfera inerte
mediante un flujo de 400 NL/h de CO; o de N, sin embargo, el uso de

estos gases no aumento el contenido de TiO,.

Las condiciones mas favorables para realizar la reduccién carbotérmica
fueron dos: a) 15 % de carbon a 950 °C durante 2 h, con las cuales se
obtuvo un producto con 21 % FeO.TiO,y 6 % TiO2, 0 b) 15 % de carbdn a
1 050 °C por 1 h y 400 NL/h de CO,, con las cuales se obtuvo un producto
con 18 % FeO.TiO,y 5 % TiO,.

No fue factible realizar la reduccién de las arenas ferrotitaniferas en el
horno Nichols-Herrshoff mono solera con lecho agitado a 950 °C y en
atmosfera reductora con A = 0,77, ni siquiera al realizar la reduccién con
15 % de carbdon ya que en el primer caso la muestra se oxido y en el

segundo no se formo el TiO..

Con el tratamiento oxidativo-reductivo la conversién del TiO, no mejord
respecto a los tratamientos individuales debido a que la arenas

ferrotitaniferas presentaron solamente un 56 % de ilmenita, y el resto
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fueron Oxidos de hierro e impurezas de silicatos que dificultaron los
procesos térmicos. Sin embargo, se obtuvieron minerales mas solubles en
HCI, que la ilmenita, y esta fue la unica forma de recuperar TiO, de mayor

pureza en la etapa de lixiviacion, aunque con pérdidas de Ti.

En la lixiviacion con 100 mL de HCI de 256 g/L, por un tiempo de 6 h con
10 % de sdlidos y a 70 °C, se determin6 que la pseudobrookita es menos
soluble que la ilmenita, tanto la hematita como la magnetita son mucho
mas solubles que la ilmenita siendo la magnetita mas soluble que la
hematita y que la titanomagnetita es completamente soluble bajo las

condiciones indicadas.

Las condiciones de lixiviacibn que permitieron alcanzar los mejores
resultados fueron: 10 % de solidos de las arenas ferrotitaniferas oxidadas a
900 °C durante 3 h y posteriormente reducidas a 950 °C durante 2 h; y se
determiné que el tiempo oOptimo de lixiviacion es de 4 h, dando como

producto TiO, del 90 % de pureza y una recuperacion del 43 %.
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RECOMENDACIONES

Para realizar un mejor muestreo se recomienda trabajar con un equipo
FRX de campo, para determinar instantaneamente la composicion quimica
aproximada de las arenas ferrotitaniferas a recolectar, en los lugares donde
se conoce que hay una adecuada concentracion natural de los minerales
pesados como ilmenita, hematita y magnetita, los cuales son las principales

fuentes de Fe y Ti.

Evaluar cémo influye una pulverizacion ultrafina en la separacién
magnética de la ilmenita, o probar otros métodos de concentracién, como
la flotacién o la separacion electrostatica, e incluso combinarlos para
obtener un concentrado adecuado de ilmenita que sirva como materia

prima en los procesos descritos en el presente trabajo.

Evaluar los tratamientos térmicos, tanto la oxidacidn como la reduccion, en
un equipo que permita mantener un lecho agitado, ya que esto incrementa

la eficiencia y la velocidad de reaccion de los procesos.

Para mejorar la reduccion carbotérmica es necesario partir de un
concentrado de ilmenita (> 75 %) y con la menor cantidad de impurezas, ya
que esto dificulta la reduccion e incluso, en este caso, hace imposible la

obtencion de hierro metalico y por ende la conversion completa del TiO..

Evaluar la reduccion carbotérmica a mayores temperaturas, o combinar el
proceso con algun gas reductor que permita obtener una reduccion

completa o mas eficiente.

Para obtener un escalado factible se debe realizar una investigacion

completa a escala piloto, tal como se hace con las pruebas de laboratorio.

Mejorar el proceso de lixiviacion probando mas variables, tales como:
agente lixiviante, temperatura, concentracion del acido, velocidad de

agitacién y tamano de particula.
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Complementar la investigacién realizando la recuperaciéon del Fe y del Ti
de las soluciones lixiviadas mediante la precipitacion selectiva de cada
elemento. Casi todo el Fe y la mitad del Ti, presentes en la muestra inicial
se disuelven en la solucién de HCI bajo las mejores condiciones, de modo
que el Fe recuperado en forma de Oxido se puede vender como
subproducto y Ti se puede recuperar como TiO; incluso con mayor grado

de pureza, dandole el tratamiento adecuado.
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ANEXO1

CONCENTRACION MAGNETICA Y RESULTADOS DEL
MUESTREO
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Figura AIL.1. Campo magnético vs Corriente de campo en la abertura del iman
(Outokumpu Technology, 2006, p. 6)

|

Figura AIL2. Reglas calibradas para configurar la abertura entre los polos magnéticos
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Tabla Al.1. Recomendaciones para realizar las primeras pruebas en el separador

magnético Carpco

NO

Recomendacion

Por lo general se trabaja con un angulo de splitter de 35 ° y se lo regula cuando ya
se tiene mas experiencia con los parametros principales (velocidad de tambor y
porcentaje de vibracion de la tolva de alimentacion)

Para minerales ferromagnéticos de particulas finas entre 74 y 600 pum, trabajar con
una velocidad del tambor de 100-180 RPM, abertura entre polos entre 3-5 cm con
una intensidad de corriente entre 0,1 a 0,3 A

Para minerales paramagnéticos de particulas finas entre 74 y 600 pum, trabajar con
una velocidad del tambor de 100-180 RPM, abertura entre polos entre 3-5 cm con
una intensidad de corriente entre hasta 3 A

Regular la abertura requerida entre los polos magnéticos adecuadamente con las
reglas calibradas mostradas en la Tabla Al2, el color rojo es de 1 cm y el color
blanco es de 0,5 cm

Ajustar la puerta de alimentacion de modo que al colocar la muestra en la tolva
con la vibracion apagada esta no se caiga

Para configurar el porcentaje de vibracion de la tolva de alimentacion y la
velocidad de tambor adecuados, realizar ensayos preliminares sin intensidad de
corriente (sin campo magnético) hasta obtener el 50 % en peso en cada fraccion, es
decir la mitad de la muestra en el lado magnético y la otra mitad en el lado no
magnético

(Outokumpu Technology, 2006, p. 8-14)

Tabla Al.2. Condiciones utilizadas en los distintos ensayos de concentracion magnética y

datos obtenidos para el calculo de la recuperacion

Corriente (%) 2 4 5 6

Amperaje (A) 0,20 0,22 0,27 0,32
Campo magnético (G) 1 000 1 800 2 000 2300
Alimentacion (g) 500 500 500 500
tiempo (min) 23,30 22,29 20,58 32,40

Flujo masico (kg/h) 1,29 1,35 1,46 0,93
Fraccion magnética (g) 297,1 378,4 393,7 458,2
Fraccion no magnética (g) 202,5 120,9 105,6 41,1
Alim. Recalculada (g) 499,6 499,3 4993 499,3

% Recuperacion 59 76 79 92
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Tabla AI.3. Resultados de DRX de la separacion magnética

Campo magnético (G) 1 000 1 800
Muestra 2A|FM | FNM | FM | FNM
Mineral Formula % Peso
Ilmenita FeO.TiO, 56|55] 53 | 61| 58
Magnetita Fe;0,4 12714 13 | 13| 12
Hematita Fe, 05 25122 26 | 18| 21
Cummingtonita | (Na.6Ca.36Mn.96Fe.Mgs.57A1)Sig.20x4| 7 | 9 8 8 9
Campo magnético (G) 2 000 2300
Muestra 2A |FM | FNM | FM | FNM
Mineral Férmula % Peso
Ilmenita FeO.TiO, 56|54 | 52 | 51| 56
Magnetita Fe;0, 12114 12 | 13| 11
Hematita Fe, 04 25125 28 | 26| 26
Cummingtonita | (Na.6Ca.36Mn.96Fe.Mgs.57Al1)Sig.20x4| 7 | 7 8 10 7

FM = fraccién magnética
FNM = fracciéon no magnética

Tabla Al.4. Composicion mineralogica de los estratos en diferentes puntos de la Playa del
Suspiro

Muestra 1A|1B|1C|2A 2B |2C
Mineral % Peso
[lmenita 1619|5056 7 |35
Hematita 63 |54|26|25|30]40

Magnetita 1| s5s|9(12|5]6
Cummingtonita| 10 | 4 | 15| 7 | 4 | 4
Villiaumita 0[8]0]0]5)2
Piroxeno 0|12 0]0(|12] 4
Anortita 0O[5]0]0]7/|2
Albita 0[3]0]0]6]1
Cuarzo 0[0[0]0124|6
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DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA
CARACTERISTICO, DENSIDAD APARENTE Y DENSIDAD REAL
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Muestra:
Ensayo:

Objetivo:

Ficha Técnica No. 1.1

Arenas ferrotitaniferas de Mompiche

#1

Determinacion del tamaio de particula (dgo) de la muestra 1C

Condiciones

Peso 250 g
Tiempo 15 min
Malla | Abertura | Tamiz| Tamiz+ | Retenido % % Retenido | % Pasado
# (pm) (g) | muestra (g) (2) Retenido | Acumulado | Acumulado
50 300 377,1 381,4 4,3 2% 2% 98%
60 250 3442 351,8 7,6 3% 5% 95%
70 212 356,2 362,5 6,3 3% 7% 93%
80 180 526,1 566,1 40,0 16% 23% 77%
100 150 347,6 461,0 113,4 45% 68% 32%
150 104 357,6 428,0 70,4 28% 96% 4%
170 90 467,8 470,8 3,0 1% 98% 2%
Fondo 75 4922 498,2 6,0 2% 100% 0%
Alimentacion recalculada 251 1
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Ficha Técnica No. 1.2

Muestra: Arenas ferrotitaniferas de Mompiche
Ensayo: #2
Objetivo: Determinacién del tamafio de particula (dgp) de la muestra 2A

Condiciones
Peso 250 g
Tiempo 15 min

Malla | Abertura | Tamiz| Tamiz+ | Retenido % % Retenido | % Pasado

# (pm) (g) | muestra (g) (2) Retenido | Acumulado | Acumulado
50 300 377,1 377,4 0,3 0% 0% 100%
60 250 3442 345,5 1,3 1% 1% 99%
70 212 356,3 360,4 4,1 2% 2% 98%
80 180 525,5 558.,8 33,3 13% 16% 84%
100 150 345,7 4437 98,0 39% 55% 45%
150 104 3574 456,1 98,7 39% 94% 6%
200 75 3422 354,6 12,4 5% 99% 1%

Fondo 45 492,3 494,1 1,8 1% 100% 0%

Alimentacion recalculada 249,9 1
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Muestra:
Ensayo:

Objetivo:

Condiciones

Ficha Técnica No. 1.3

Arenas ferrotitaniferas de Mompiche

#3

Determinacion del tamafio de particula (dgg) de la muestra SC

Peso 250 g
Tiempo 15 min
Malla | Abertura | Tamiz| Tamiz + | Retenido % % Retenido | % Pasado
# (pm) (g) | muestra (g) (2) Retenido | Acumulado | Acumulado
50 300 377,1 3779 0,8 0% 0% 100%
60 250 344,2 346,1 1,9 1% 1% 99%
70 212 356,2 362,9 6,7 3% 4% 96%
80 180 524,9 538,1 13,2 5% 9% 91%
100 150 345,1 405,5 60,4 24% 33% 67%
150 104 357,3 478,4 121,1 48% 82% 18%
200 75 342,2 382,8 40,6 16% 98% 2%
Fondo 45 449,1 4545 5,4 2% 100% 0%
Alimentacion recalculada 251,1 1
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Tabla AII.1. Datos tomados para la determinacion de la densidad aparente

Densidad aparente
Muestra 1C 2A SC
Wprobeta (g) 27,90 | 27,90 | 28,00
Wprobeta+muestra (g) 171,701 175,20 | 173,80
Vprobeta (cm3) 50,00 | 50,00 | 50,00
daparente (g/cm3) 2,88 | 295 | 2,92

Tabla AIL2. Datos tomados para la determinacion de la densidad real

Densidad real

Muestra 1C | 2A | SC
Wpicnémetro (g) 23,78 123,76 | 23,64
Wpicnémetro+muestra (g) 24,81(24,93|24,93
Wpicnémetro+muestra+agua (g) |49,37|49,47|49,58
Wpicnémetro+agua (g) 48,54 48,55 48,55
dreal (g/cm3) 5,15 | 4,94 | 5,06
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ANEXO III

TRATAMIENTO OXIDATIVO

Tabla AIIL.1. Pruebas de oxidacion

NO

Condiciones

Oxidacion a 650 °C por 3 h con flujo de aire de 510 NL/h

2 | Oxidacion a 700 °C por 3 h con flujo de aire de 510 NL/h

3 | Oxidacion a 750 °C por 3 h con flujo de aire de 510 NL/h

4 | Oxidacion a 800 °C por 3 h con flujo de aire de 510 NL/h

5 | Oxidacion a 900 °C por 3 h con flujo de aire de 510 NL/h

6 | Oxidacion a 950 °C por 3 h con flujo de aire de 510 NL/h

7 | Oxidacion a 1000 °C por 3 h con flujo de aire de 510 NL/h
8 Oxidacion a 900 °C por 1 h sin flujo de aire

9 Oxidacion a 900 °C por 2 h sin flujo de aire

10 Oxidacion a 900 °C por 3 h sin flujo de aire

11 Oxidacion a 950 °C por 1 h sin flujo de aire

12 Oxidacion a 950 °C por 2 h sin flujo de aire

13 Oxidacion a 950 °C por 3 h sin flujo de aire

14 Oxidacion a 1 000 °C por 1 h sin flujo de aire

15 Oxidacion a 1 000 °C por 2 h sin flujo de aire

16 Oxidacion a 1 000 °C por 3 h sin flujo de aire

17| Oxidacion a 900 °C por 3 h sin flujo de aire, d;pp=75 pm

18 | Oxidacion a 950 °C por 3 h sin flujo de aire, djpp=75 um

19 | Oxidacién a 1 000 °C por 3 h sin flujo de aire, d;p=75 pm
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Tabla AIIL2. Resultados de la oxidacion para evaluar el efecto de la temperatura

Temperatura (°C) T amb | 650 | 700|750 | 800|900 |950 | 1 000
Mineral Formula % Peso
IImenita FeO.TiO, 56 | 5252|5142 |30(17| 9
Magnetita Fe;04 12 | 14|13 (11|11 |14 |13 | 11
Hematita Fe,04 25 |32(33 (353914220 19
Brookita TiO, 0 211123 |3]3 2
Rutilo TiO, 0 0|1 114813 3
Pseudobrookita | Fe,Os. TiO, 0 0 0 0 1 3 44| 56

Tabla AIIL3. Resultados de la oxidacion para evaluar la influencia de la aplicacion de un

flujo de aire de 510 NL/h
Oxidacion por 3 h a 900 °C a 950 °C a 1000 °C
Condicion Aire (510 | Aire (0 Aire (510 | Aire (0 | Aire (510 | Aire (0
NL/h) NL/h) NL/h) NL/h) NL/h) NL/h)
Mineral Formula % Peso % Peso % Peso
Ilmenita FeO.TiO, 30 33 52 64 17 9
Magnetita Fe;0, 14 12 13 5 13 11
Hematita Fe,0; 42 40 33 16 20 19
Brookita TiO, 3 3 1 8 3 2
Rutilo TiO, 8 8 1 5 3 3
Pseudobrookita | Fe,O5. TiO, 3 4 0 2 44 56

Tabla AIIL4. Resultados de la oxidacion para estudiar la influencia del tamafio de

particula
Oxidacion por 3 h a 900 °C a950°C a 1000 °C
Tamaio de dgo=177 | dipo=75 | dgo=177 | dipo=75 | dgo=177 | dipo=75
particula pm pm pm pm um um
Mineral % Peso
Ilmenita 42 19 28 8 9 6
Magnetita 14 9 12 8 11 9
Hematita 35 46 22 17 20 19
Brookita 2 3 3 3 3 2
Rutilo 5 7 2 4 3 3
Pseudobrookita 2 16 33 60 54 61
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Tabla AIILS. Resultados de la oxidacion para estudiar la influencia del tiempo

Oxidacion sin flujo de aire a900°C | a950°C |a1000-°C
Tiempo (h) O(1 {23123 ]|1]2]3

Mineral Formula % Peso
IImenita FeO.TiO, |56(49(42|33(31(28|19/10[10| 9
Magnetita Fe;04 1214|114 (1210|1211 |10| 11|11
Hematita Fe,04 25(33(35|40(24|22|19(21|18|20
Brookita TiO, 01212134 |3[2]3]|3]/3
Rutilo Ti0, 012|583 |2(3[3|2/3
Didxidos de titanio TiO, 0|47 |11]7|5|5]|6|5]6
Pseudobrookita |Fe,O5. TiO,| 0 | 0 | 2 | 4 |28[33[46|53|56|54

Tabla AIIL.6. Resultados de la combinacion de los tratamientos térmicos

RED 0X 1000 |OX900°C| RED | OX 1000°C | OX900
Condicion 950 °C °CyRED |yRED 950 1 050 y RED °CyRED
950 °C °C °C 1 050 °C 1 050 °C
Mineral Formula % Peso
IImenita | FeO.TiO, 21 18 9 19 14 7
Magnetita Fe;0, 16 17 22 18 24 23
Hematita Fe, 05 14 13 7 15 13 6
Brookita TiO, 2 2 3 3 2 2
Rutilo TiO, 4 4 8 4 3 7
Titanoma | )6 1i0, | 43 46 51 41 44 55
gnetita




ANEXO IV

TRATAMIENTO REDUCTIVO

Tabla AIV.1. Pruebas de reduccion

N° Descripcion

1 Reduccion a 1 050 °C por 1 h con 10 % de C sin flujo gaseoso

2 Reduccion a 1 050 °C por 1 h con 15 % de C sin flujo gaseoso

3 Reduccion a 1 050 °C por 1 h con 20 % de C sin flujo gaseoso

4 Reduccion a 1 050 °C por 1 h con 40 % de C sin flujo gaseoso

5 Reduccion a 900 °C por 1 h con 15 % de C y 400 NL/h de CO,

6 Reduccion a 950 °C por 1 h con 15 % de C y 400 NL/h de CO,

7 Reduccion a 1 050 °C por 1 h con 15 % de Cy 400 NL/h de CO,

8 Reduccion a 950 °C por 2 h con 15 % de C y 400 NL/h de CO,

9 Reduccion a 1 050 °C por 2 h con 15 % de C y 400 NL/h de CO,

10 Reduccion a 950 °C por 2 h con 15 % de C y 400 NL/h de N,

11 Reduccion a 1 050 °C por 1 h con 15 % de Cy 400 NL/h de N,

12| Reduccion a 950 °C por 2 h con 15 % de C del mineral preoxidado a 1 000 °C
13 | Reduccion a 1 050 °C por 1 h con 20 % de C del mineral preoxidado a 1 000 °C
14| Reduccion a 950 °C por 2 h con 15 % de C del mineral preoxidado a 900 °C
15| Reducciéon a 1 050 °C por 1 h con 20 % de C del mineral preoxidado a 900 °C

carbon

Porcentaje de carbon 10 | 15 20 40

Mineral Férmula % Peso
Ilmenita FeO.TiO, 23 | 25 19 18
Magnetita Fe;04 11| 14 18 20
Hematita Fe,05 18 | 18 15 12
Brookita TiO, 2 3 3 6
Rutilo TiO, 3 3 4 4
Pseudobrookita Fe,05.TiO, 43 6 0 0
Titanomagnetita 2Fe0.TiO, 0 | 31 41 40
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Tabla AIV.2. Resultados de la reduccion para estudiar la influencia del porcentaje de



Tabla AIV.3. Resultados de la reduccion para evaluar el efecto de la temperatura

Temperatura (°C) T amb ‘ 900 ‘ 950 ‘ 1050
Mineral Formula % Peso
Ilmenita FeO.TiO, 56 43 | 29 | 21
Magnetita Fe;0, 12 16 | 18 | 20
Hematita Fe, 05 25 16 | 12
Brookita TiO, 0 3 3
Rutilo Ti0, 0 3] 2
TiO, total (brookita + rutilo) TiO, 0 6 5
Titanomagnetita 2Fe0.TiO,| O 19 | 34| 45

Tabla AIV.4. Resultados de la reduccion para estudiar la influencia de la atmoésfera

gascosa
Reduccion con 15 % C a950°Cpor2h|al050°Cporlh
Atmosfera Aire | CO2 | N2 | Aire | CO2 | N2
Mineral Formula % Peso % Peso
Ilmenita FeO.TiO, | 21 | 23 |21 | 25 21 | 19
Magnetita Fe;04 16 21 [ 18| 14 20 19
Hematita Fe,04 14 | 13 | 11| 18 9 13
Brookita TiO, 2 3 3 2
Rutilo TiO, 4 4 4 3 3 4
Pseudobrookita | Fe;O3.TiO,| 0 0 0 6 0 0
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 43 | 41 |43 | 31 45 | 42

Tabla AIV.5. Resultados de la reduccion para estudiar la influencia del tiempo

Reduccion con 15 % C y 400 L/h de CO, | a950°C |a 1050 °C
Tiempo (h) Oj1}121] 1 2
Mineral Férmula % Peso
Ilmenita FeO.TiO, | 56|33 |23| 21 | 18
Magnetita Fe;O, |12|18]21| 20 | 21
Hematita Fe, 04 2511213 9 10
Brookita TiO, 0133 2 2
Rutilo TiO, 0|24 3 3
TiO, total (brookita + rutilo) TiO, 015171 5 5
Titanomagnetita 2FeO.TiO, | 0 |32]41| 45 | 46
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ANEXO V

ENSAYOS A ESCALA PILOTO EN EL HORNO
NICHOLS-HERRSHOFF MONO SOLERA

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
Departamento de Metalurgia Extractiva

Horno Nichols-Herrshoff mono solera

Empresa:

Muestra:

RM:

DEMEX
Arenas ferrotitaniferas

7738

Ensayo No:

Fecha:
Pagina:

TI-1

145

26/01/2015

1de 3

Tabla AV.1. Ficha técnica del ensayo 1 en el horno Nichols-Herrshoff mono solera

CONDICIONES OPREATORIAS

.| HORA Temn. | e | Lamba. | Homo G | A8 | G
H,0) H>0) H,0) (psig)
1 9h20 28 35 20 1,09 -0,5 4 67
9h35 | 236 30 20 1,00 0,5 4 56
9h50 | 279 35 20 1,09 0,5 4 50
10h20 | 333 35 20 1,09 0,5 4 38
10h50 | 374 35 20 1,09 1,0 4 24
11h20 | 410 35 20 1,09 3,0 4 12
11h35 | 422 35 20 1,09 3,5 4 8
11h50 | 427 35 20 1,09 4,0 4 80
12h05 | 436 35 20 1,09 -0,5 4 74
12h20 | 444 35 20 1,09 0,0 4 66
13h20 | 482 35 20 1,09 9,0 4 58
13h50 | 499 35 20 1,09 9,0 4 56
14h20 | 519 35 20 1,09 7,0 4 52
14h50 | 536 35 20 1,09 5,0 4 50
15h20 | 551 35 20 1,09 4,5 4 48
16h20 | 583 35 20 1,09 4,5 4 45
16h50 | 601 35 20 1,09 4,5 4 44
15h20 | 611 35 20 1,09 4,5 4 56
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
Departamento de Metalurgia Extractiva

Horno Nichols-Herrshoff mono solera

Empresa: DEMEX Ensayo No: TI-1
Muestra: Arenas ferrotitaniferas Fecha: 27/01/2015
RM: 7738 Pagina: 2de 3

Tabla AV.1. Ficha técnica del ensayo 1 en el horno Nichols-Herrshoff mono solera
(continuacion...)

CONDICIONES OPREATORIAS

Obs. 12{40H1§)[3 1;?,25) Aci:rafl:l ii)la Gcaiug;lg Lambda A P};zsrlr?(? A(gRiS\C/ISr jﬁiég:s
(mm H,0) | (mm H,0) (mm H,0) (psig)
7h10 | 971 35 20 1,09 4,0 4 13
7h30 | 977 35 20 1,09 4,0 4 13
8h00 | 986 35 20 1,09 4,0 4 14
2 | 8h20 | 980 25 20 0,90 2,5 4 13
8h35 | 1003 25 20 0,90 -1,5 4 11
9h00 | 1021 25 20 0,90 -0,5 4 9
9h30 | 1016 10 10 0,81 -0,5 4 9
10h00 | 1007 10 10 0,81 -0,5 4 8
10h30 | 1006 10 10 0,81 -0,5 4 7
11h00 | 1005 10 10 0,81 -0,5 4 6
12h00 | 989 10 10 0,81 -0,5 4 40
13h00 | 1005 25 20 0,90 -0,5 4 90
13h30 | 1017 25 20 0,90 -1,0 4 76
3 | 13h45 | 942 25 20 0,90 -1,0 4 72
14h15 | 980 20 20 0,81 -1,0 4 66
14h25 | 991 20 20 0,81 -1,0 4 65
14h35 | 978 10 10 0,81 -1,0 4 64
14h45 | 976 10 10 0,81 -1,0 4 62
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
Departamento de Metalurgia Extractiva

Horno Nichols-Herrshoff mono solera

Empresa: DEMEX Ensayo No: TI-1
Muestra: Arenas ferrotitaniferas Fecha: 27/01/2015
RM: 7738 Pagina: 3de3

Tabla AV.1. Ficha técnica del ensayo 1 en el horno Nichols-Herrshoff mono solera
(continuacion...)

CONDICIONES OPREATORIAS

ovs.| HORA I Temn. | G | Gasapg | Lm0 | oo | Asiador | G
(mm H,0) | (mm H,0) (mm H,0) (psig)
15h00 971 10 10 0,81 -1,0 4 60
15h15 975 10 10 0,81 -1,0 4 58
15h45 974 10 10 0,81 -1,0 4 56
16h30 984 10 13 0,71 -1,0 4 54
16h45 995 10 13 0,71 -1,0 4 52
17h00 985 10 11 0,77 -1,0 4 52
17h15 991 10 11 0,77 -1,0 4 52
17h45 940 10 11 0,77 -1,0 4 50
4 18h30 984 10 11 0,77 -1,0 4 48
5 19h00 983 - - - - - -
OBSERVACIONES MUESTRAS
l.- Encendido del horno No. HORA
2.- Cambio a atmosfera reductora 1 14h15
3.- Carga del mineral 2 14h45
4.- Descarga del mineral 3 15h15
5.- Apagado del horno 4 15h45
5 16h45
Peso cargado: 30 kg 6 17h45
Peso lecho agitado: | 13,3 kg
Peso lecho fijo: 16,3 kg
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
Departamento de Metalurgia Extractiva

Horno Nichols-Herrshoff mono solera

Empresa: DEMEX Ensayo No: TI-2
Muestra: Arenas ferrotitaniferas Fecha: 04/05/2015
RM: 7738 Pagina: 1de2

Tabla AV.2. Ficha técnica del ensayo 2 en el horno Nichols-Herrshoff mono solera

CONDICIONES OPREATORIAS

Obs. IZJIALOHIE)[S T(eorg) Aci:feUl ii)la Gcazugi)lg Lambda A l;{rf)s:r?;l A(gRilt)al\(/l[(;r zflrtzs.g:s
(mm H,0) | (mm H,0) (mm H,0) (psig)
1 9h00 30 35 20 1,09 -0,5 4 34
9h30 | 242 35 20 1,09 0 4 24
10h00 | 309 35 20 1,09 -0,5 4 12
10h30 | 339 35 20 1,09 -0,5 4 6
11h00 | 375 35 20 1,09 -0,5 4 2
11h10 | 383 35 20 1,09 -0,5 4 44
12h00 | 428 35 20 1,09 -0,5 4 18
13h00 | 437 35 20 1,09 -1,0 4 96
15h00 | 492 35 20 1,09 -1,0 4 68
16h00 | 507 35 20 1,09 -1,0 4 62
16h30 | 535 35 20 1,09 -0,5 4 58
17h0 | 565 35 20 1,09 -1,0 4 56
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ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
Departamento de Metalurgia Extractiva

Horno Nichols-Herrshoff mono solera

Empresa: DEMEX Ensayo No: TI-1
Muestra: Arenas ferrotitaniferas Fecha: 05/05/2015
RM: 7738 Pagina: 2de 2

Tabla AV.2. Ficha técnica del ensayo 2 en el horno Nichols-Herrshoff mono solera
(continuacion...)

CONDICIONES OPREATORIAS

obs.| HORA 1 Temn. | G | Gasapg | Lm0 | oo | Agiador | G
(mm H,0) | (mm H,0) (mm H,0) (psig)
7h30 770 35 20 1,09 -0,5 4 70
8h00 809 35 20 1,09 -0,5 4 50
10h00 856 40 25 1,05 -0,5 4 74
2 12h00 911 40 25 1,05 -1,0 4 50
3 13h30 968 30 26 0,89 -1,0 4 44
14h30 980 10 11 0,77 -1,0 4 44
15h30 944 10 11 0,77 -1,0 4 42
16h30 946 10 11 0,77 -1,0 4 42
17h30 946 20 13 1,01 -1,0 4 40
18h30 964 20 13 1,01 -0,5 4 38
4 19h30 961 20 13 1,01 -0,5 4 34
OBSERVACIONES MUESTRAS
l.- Encendido del horno No. HORA
2.- Cambio a atmosfera reductora 1 14h30
3.- Carga del mineral 2 15h30
4.- Descarga del mineral 3 16h30
4 17h30
5 18h30
Peso cargado: 30 kg 6 19h30
Peso lecho agitado: | 11,8 kg
Peso lecho fijo: 14,9 kg
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Figura AV.1. Composicion de los gases de combustion del CsHg a 0,72 atm en funcién del

factor A
(De la Torre y Guevara, 2007, p. 28)
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ANEXO VI

LIXIVIACON ACIDA

Tabla AVI.1. Cédigos de las diferentes condiciones de lixiviacion

Codigo Descripcion
LX1 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral preoxidado a 1 000 °C por 1 h
LX2 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral preoxidado a 900 °C por 3 h
LX3 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral reducido a 1 050 °C por 1 h
LX4 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral preoxidado a 1 000 °C por 1 h'y
reducido a 1 050 °C por 1 h
LX5 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral reducido a 950 °C por 2 h
LX6 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral preoxidado a 1 000 °C por 1 hy
reducido a 950 °C por 2 h
LX7 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral preoxidado a 900 °C por3 hy
reducido a 950 °C por 2 h
X8 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral preoxidado a 900 °C por3 hy
reducido a 1 050 °C por 1 h
LX9 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 5 g del mineral preoxidado a 900 °C por 3 h'y
reducido a 950 °C por 2 h
LX10 Lixiviacion con 100 mL de HCl y 5 g del mineral preoxidado a 900 °C por 3 hy
reducido a 1 050 °C por 1 h
LX11 Lixiviacion con 100 mL de HCIl y 20 g del mineral preoxidado a 900 °C por 3 h'y
reducido a 950 °C por 2 h
LX12 Lixiviacion con 100 mL de HCIl y 20 g del mineral preoxidado a 900 °C por3 h'y
reducidoa 1 050 °Cpor 1 h
CIN Cinética de lixiviacion con 100 mL de HCl y 10 g del mineral preoxidado a 900 °C por

3 hy reducido a 950 °C por 2 h
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Ficha Técnica No. V.1

Cadigo: LX1
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje sdlidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 76 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%)
Solucidn final (mL) 40 54,149 2,16 40,43
Residuo solido (g) 6,47 493,32 3,19 59,57
5,35 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 40,43 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%)
Solucion final (mL) 40 8,71 0,35 22,96
Residuo solido (g) 6,47 180,72 1,17 77,04
1,52 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 22,96 %
Masa perdida 35,30 %
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Ficha Técnica No. V.2

Cadigo: LX2
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 75 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (g (%)
Solucion final (mL) 49 101,20 4,96 92,85
Residuo solido (g) 2,06 185,32 0,38 7,15
5,34 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 92,85 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8) (%)
Solucion final (mL) 49 11,35 0,56 38,39
Residuo solido (g) 2,06 433,23 0,90 61,61
1,46 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 38,39 %
Masa perdida 79,40 %
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Ficha Técnica No. V.3

Cadigo: LX3
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 74 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (g (%)
Solucion final (mL) 78 65,20 5,09 96,77
Residuo solido (g) 0,85 199,59 0,17 3,23
5,26 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 96,77 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%)
Solucién final (mL) 78 16,65 1,30 76,10
Residuo solido (g) 0,85 479,79 0,41 23,90
1,71 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 76,10 %
Masa perdida 91,50 %
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Ficha Técnica No. V.4

Cadigo: LX4
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 76 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%0)
Solucion final (mL) 85 63,45 5,39 98,03
Residuo solido (g) 0,69 157,18 0,11 1,97
5,50 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 98,03 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%)
Solucion final (mL) 85 13,75 1,17 77,20
Residuo solido (g) 0,69 500,34 0,35 22,80
1,52 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 77,20 %
Masa perdida 93,10 %
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Ficha Técnica No. V.5

Cadigo: LX5
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucién: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 75 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 84 63,30 5,32 98,37
Residuo solido (g) 0,64 137,37 0,09 1,63
5,41 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 98,37 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 84 13,10 1,10 77,01
Residuo solido (g) 0,64 513,31 0,33 22,99
1,43 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 77,01 %
93,60 %

Masa perdida




157

Ficha Técnica No. V.6

Cadigo: LX6
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 78 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (g (%)
Solucion final (mL) 97 53,80 5,22 98,82
Residuo solido (g) 0,60 103,89 0,06 1,18
5,28 100,00
Porcentaje de Fe en solucién: 98,82 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%0)
Solucion final (mL) 97 11,45 1,11 77,83
Residuo solido (g) 0,60 527,26 0,03 22,17
1,43 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 77,83 %
Masa perdida 94,00 %
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Ficha Técnica No. V.7

Cadigo: LX7
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucién: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 76 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 78 64,10 5,00 99,29
Residuo solido (g) 1,25 28,49 0,04 0,71
5,04 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 99,29 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 78 9,90 0,77 50,04
Residuo solido (g) 1,25 616,71 0,77 49,96
1,54 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 50,04 %
Masa perdida 87,50 %
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Ficha Técnica No. V.8

Cadigo: LX8
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje sdlidos: 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 78 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 61 83,14 5,07 99,06
Residuo solido (g) 1,31 36,83 0,05 0,94
5,12 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 99,06 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 61 12,65 0,77 49,20
Residuo solido (g) 1,31 608,24 0,80 50,80
1,57 100,00
Porcentaje de Ti en solucién: 49,20 %
Masa perdida 86,90 %
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Ficha Técnica No. V.9

Cadigo: LX9
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 5 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 5 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 78 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 92 22,09 2,03 99,35
Residuo solido (g) 0,61 21,78 0,01 0,65
2,04 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 99,35 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 92 3,99 0,37 48,93
Residuo solido (g) 0,61 628,12 0,38 51,07
0,75 100,00
Porcentaje de Ti en solucién: 48,93 %
Masa perdida 87,80 %
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Ficha Técnica No. V.10

Cadigo: LX10
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 5 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 5 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 76 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (g (%)
Solucion final (mL) 73 32,64 2,38 99,17
Residuo solido (g) 0,64 31,28 0,02 0,83
2,40 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 99,17 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (&) (%)
Solucion final (mL) 73 4,80 0,35 46,98
Residuo solido (g) 0,064 617,83 0,40 53,02
0,75 100,00
Porcentaje de Ti en solucién: 46,98 %
Masa perdida 87,20 %
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Ficha Técnica No. V.11

Cadigo: LX11
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 20 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 20 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 78 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%)
Solucion final (mL) 61 174,49 10,64 93,36
Residuo solido (g) 3,12 242,58 0,76 6,64
11,40 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 93,36 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8 (%)
Solucion final (mL) 61 27,25 1,66 53,82
Residuo solido (g) 3,12 457,10 1,43 46,18
3,09 100,00
Porcentaje de Ti en solucién: 53,82 %
84,40 %

Masa perdida
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Ficha Técnica No. V.12

Cadigo: LX12
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje solidos: 20 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 20 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 76 °C
BALANCE METALURGICO
Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (mg/kg) (g (%)
Solucion final (mL) 57 188,99 10,77 94,02
Residuo solido (g) 3,08 222,37 0,68 5,98
11,45 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 94,02 %
Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) g) (%)
Solucion final (mL) 57 30,90 1,76 54,61
Residuo solido (g) 3,08 475,39 1,46 45,39
3,22 100,00
Porcentaje de Ti en solucién: 54,61 %
Masa perdida 84,60 %
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Ficha Técnica No. V.13

Cadigo: CIN
Agente lixiviante: HCI
CONDICIONES
Porcentaje
sélidos:J 10 %
Concentracion: 256 g/L
Volumen solucion: 100 mL
Masa muestra: 10 g
Tiempo: 6 h
Temperatura: 74 °C
CINETICA DE LIXIVIACION
. Volumen Fe Ti Fe Ti | Fe | Ti
Tiempo (h) Temp. (°C) | sadido (mL) | mg/L | mg/L | (mg) | (me) | %) | (%)
0 18 0 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 0,00]0,00]0,00
1 76 10 33498 | 5050 | 2412 | 364 | 60 | 27
2 74 10 43998 | 6400 | 3168 | 461 | 79 | 35
3 72 10 48498 | 7800 | 3492 | 562 | 87 | 42
4 74 10 54998 | 8850 | 3960 | 637 | 98 | 48
5 76 10 55448 | 9075 | 3992 | 653 | 99 | 49
6 74 0 55498 | 9100 | 3996 | 655 | 99 | 49
Promedio 74 50
BALANCE METALURGICO
. Fe Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8) (%)
Solucion final (mL) 72 55,49 4,00 99,14
Residuo solido (g) 1,14 30,48 0,03 0,86
4,03 100,00
Porcentaje de Fe en solucion: 99,14 %
. Ti Reparticion
Fraccion Valor
(g/L) o (g/kg) (8) (%)
Solucion final (mL) 72 9,10 0,66 49,06
Residuo solido (g) 1,14 596,71 0,68 50,94
1,34 100,00
Porcentaje de Ti en solucion: 49,06 %
Masa perdida 88,60 %




Tabla AVI.2. Resultados del ensayo No.

V.1

Condiciones Te8 | LX1 | Te8 | LX1

LX1

Mineral Formula % Peso | Masa (g)

% Ti | % Fe

[lmenita FeO.TiO, | 9 0,901 0,39

1,89 | 2,21

Magnetita Fe;0, 8 0,80|0,45

0,00 | 5,07

Hematita 2,4010,26

0,00 | 2,80

Brookita TiO, 3 0,30(0,19

1,80 | 0,00

6
7
Fe,0; 24 | 4
3
6

Rutilo TiO, 3 0,300,39

3,60 | 0,00

Pseudobrookita | Fe,Os. TiO, | 53 | 74 |5,30|4,79

11,38 (35,72

DRX

18,68 45,80

FRX

18,07 49,33

Porcentaje de Fe en solucion:

40,43

Porcentaje de Ti en solucion:

22,96

Porcentaje de recuperacion de producto

64,70

Porcentaje de recuperacion de TiO,

22,46

Porcentaje de pureza de TiO,

Tabla AVL.3. Resultados del ensayo No.

V.2

Condiciones Te6 | LX2 | Te6 | LX2

LX2

Mineral Formula % Peso | Masa (g)

% Ti | % Fe

IImenita FeO.TiO, | 33 | 39 [3,30(0,80

12,32 14,37

Magnetita Fe;0, 12| 5 [1,20]0,10

0,00 | 3,62

Hematita Fe,0; 40 | 3 [4,00]0,06

0,00 | 2,10

Brookita Ti0O, 3 6 (0,30]0,12

3,60 | 0,00

Rutilo TiO, 8 | 43 10,80(0,89

25,80 0,00

Pseudobrookita

Fe,05. TiO, | 4 4 10,40|0,08

0,62 | 1,93

DRX

42,33122,02

FRX

43,32(18,53

Porcentaje de Fe en solucion:

92,85

Porcentaje de Ti en solucion:

38,39

Porcentaje de recuperacion de producto

20,60

Porcentaje de recuperacion de TiO,

38,93

Porcentaje de pureza de TiO,

49




Tabla AVIL.4. Resultados del ensayo No. V.3

Condiciones R-5 |LX3| R-5 |LX3 LX3

Mineral

Férmula

% Peso

Masa (g)

% Ti | % Fe

Ilmenita

FGOTIOZ

18 | 14

1,80 | 0,12

4,42 | 5,16

Magnetita

Fe3O4

18 9

1,80 | 0,08

0,00 | 6,52

Hematita

F6203

15

1,50 | 0,07

0,00 | 5,60

Brookita

TiO,

3 4

0,30 | 0,03

2,40 | 0,00

Rutilo

TiO,

4 65

0,40 | 0,55

39,00| 0,00

Titanomagnetita

2Fe0.TiO,

42 0

4,20 | 0,00

0,00 | 0,00

DRX

45,82117,28

FRX

47,98(19,96

Porcentaje de Fe en solucion:

96,77

Porcentaje de Ti en solucion:

76,10

Porcentaje de recuperacion de producto

8,50

Porcentaje de recuperacion de TiO,

22,62

Porcentaje de pureza de TiO,

69

Tabla AVLS. Resultados del ensayo No. V.4

Condiciones

OR-5|LX4

OR-5|LX4

LX4

Mineral

Formula

% Peso

Masa (g)

% Ti | % Fe

Ilmenita

FeO.TiO,

14 | 12

1,40 | 0,08

3,79 | 4,42

Magnetita

Fe; 04

24 8

2,40 | 0,06

0,00 | 5,79

Hematita

F6203

13 7

1,30 { 0,05

0,00 | 4,90

Brookita

Ti0O,

2 | 4

0,20 0,03

2,40 | 0,00

Rutilo

TiO,

3 69

0,30 | 0,48

41,40| 0,00

Titanomagnetita

2Fe0.TiO,

44 | 0

4,40 | 0,00

0,00 | 0,00

DRX

47,59 15,11

FRX

50,03 | 15,72

Porcentaje de Fe en solucion:

98,03

Porcentaje de Ti en solucion:

77,20

Porcentaje de recuperacion de producto

6,90

Porcentaje de recuperacion de TiO,

19,43

Porcentaje de pureza de TiO,

73
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Tabla AVI.6. Resultados del ensayo No. V.5

Condiciones R-2|LX5 | R-2 |LXS LXS5
Mineral Formula | % Peso | Masa (g) | % Ti | % Fe
[Imenita FeO.TiO, | 21 | 10 |2,10|0,06 | 3,16 | 3,68

Magnetita Fe;0, 16 | 7 |1,60]0,04| 0,00 | 5,07
Hematita Fe,04 14| 5 |1,40]0,03| 0,00 | 3,50
Brookita TiO, 2| 3 1]020/0,02| 1,80 | 0,00
Rutilo TiO, 4 175 10,40(0,48 |45,00| 0,00
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 43 | 0 [4,30(0,00| 0,00 | 0,00
DRX 49,96 12,25
FRX 51,33 13,74
Porcentaje de Fe en solucion: 98,37
Porcentaje de Ti en solucion: 77,01
Porcentaje de recuperacion de producto 6,40
Porcentaje de recuperacion de TiO, 19,25
Porcentaje de pureza de TiO, 78

Tabla AVL.7. Resultados del ensayo No. V.6

Condiciones

OR-2

LX6

OR-2|LX6

LX6

Mineral

Formula

% Peso

Masa (g)

% Ti

% Fe

Ilmenita

FeO.TiO,

18

9

1,80 | 0,05

2,84

3,32

Magnetita

Fe; 04

17

5

1,70 0,03

0,00

3,62

Hematita

F6203

13

3

1,30 0,02

0,00

2,10

Brookita

Ti0O,

2

3

0,20 | 0,02

1,80

0,00

Rutilo

TiO,

4

80

0,40 | 0,48

48,00

0,00

Titanomagnetita

2Fe0.TiO,

46

4,60 | 0,00

0,00

0,00

DRX

52,64

9,04

FRX

52,73

10,39

Porcentaje de Fe en solucion:

98,82

Porcentaje de Ti en solucion:

77,83

Porcentaje de recuperacion de producto

6

,00

Porcentaje de recuperacion de TiO,

1921

Porcentaje de pureza de TiO,

&3
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Tabla AVLS8. Resultados del ensayo No. V.7

Condiciones ORI1-2 |LX7|OR1-2 | LX7 LX7
Mineral Formula % Peso Masa (g) | % Ti | % Fe
IImenita FeO.TiO; 9 5 0,90 [0,06| 1,58 | 1,84

Magnetita Fe;04 22 4 | 220 [0,05] 0,00 | 2,90
Hematita Fe,04 7 1 0,70 10,01 0,00 | 0,70
Brookita TiO, 3 3 0,30 0,04 1,80 | 0,00
Rutilo TiO, 8 87 | 0,80 [1,09]52,20| 0,00
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 51 0 5,10 {0,00| 0,00 | 0,00
DRX 55,58 | 5,44
FRX 61,671 2,85
Porcentaje de Fe en solucion: 99,29
Porcentaje de Ti en solucion: 50,04
Porcentaje de recuperacion de producto 12,50
Porcentaje de recuperacion de TiO, 43,39
Porcentaje de pureza de TiO, 90
Tabla AVL.9. Resultados del ensayo No. V.8

Condiciones OR1-5|LX8 |OR1-5|LX8 LX8
Mineral Formula % Peso Masa (g) | % Ti | % Fe
Ilmenita FeO.TiO, 7 7 | 0,70 {0,09| 2,21 | 2,58

Magnetita Fe;04 23 4 | 2,30 [0,05] 0,00 | 2,90
Hematita Fe,0; 6 2 | 0,60 [0,03| 0,00 | 1,40
Brookita TiO, 2 4 | 0,20 [0,05| 2,40 | 0,00
Rutilo TiO, 7 83 | 0,70 [1,09]49,80| 0,00
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 55 0 5,50 10,00 0,00 | 0,00
DRX 54,411 6,88
FRX 60,82 | 3,68
Porcentaje de Fe en solucion: 99,06
Porcentaje de Ti en solucion: 49,20
Porcentaje de recuperacion de producto 13,10
Porcentaje de recuperacion de TiO, 43,95
Porcentaje de pureza de TiO, 87
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Tabla AVI.10. Resultados del ensayo No. V.9

Condiciones ORI1-2 |LX9|OR1-2|LX9 LX9
Mineral Formula % Peso Masa (g) | % Ti | % Fe
IImenita FeO.TiO; 9 5 0,45 10,03| 1,58 | 1,84

Magnetita Fe;04 22 3 1,10 10,02| 0,00 | 2,17
Hematita Fe,04 7 1 0,35 10,01 0,00 | 0,70
Brookita TiO, 3 2 | 0,15 |0,01| 1,20 | 0,00
Rutilo TiO, 8 89 | 0,40 [0,54|53,40| 0,00
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 51 0 2,55 10,00| 0,00 | 0,00
DRX 56,18 | 4,71
FRX 62,811 2,18
Porcentaje de Fe en solucion: 99,35
Porcentaje de Ti en solucion: 48,93
Porcentaje de recuperacion de producto 12,20
Porcentaje de recuperacion de TiO, 42,82
Porcentaje de pureza de TiO, 91
Tabla AVI.11. Resultados del ensayo No. V.10
Condiciones OR1-5|LX10|OR1-5|LX10 LX10
Mineral Formula % Peso Masa (g) % Ti | % Fe
[Imenita FeO.TiO, 7 6 0,35 | 0,04 | 1,89 | 2,21
Magnetita Fe;0, 23 3 1,15 | 0,02 | 0,00 | 2,17
Hematita Fe,0; 6 1 0,30 | 0,01 | 0,00 | 0,70
Brookita TiO, 2 3 0,10 | 0,02 | 1,80 | 0,00
Rutilo TiO, 7 87 | 0,35 | 0,56 [52,20] 0,00
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 55 0 2,75 | 0,00 | 0,00 | 0,00
DRX 55,891 5,08
FRX 61,78 | 3,13
Porcentaje de Fe en solucion: 99,17
Porcentaje de Ti en solucion: 46,98
Porcentaje de recuperacion de producto 12,80
Porcentaje de recuperacion de TiO, 44,43
Porcentaje de pureza de TiO, 90
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Tabla AVI.12. Resultados del ensayo No. V.11

Condiciones ORI1-2 |LX11|ORI1-2|LX11 LX11
Mineral Formula % Peso Masa (g) % Ti | % Fe
[Imenita FeO.TiO, 9 22 1,80 | 0,69 | 6,95 | 8,11

Magnetita Fe;0,4 22 8 4,40 | 0,25 | 0,00 | 5,79
Hematita Fe,04 7 8 1,40 | 0,25 | 0,00 | 5,60
Brookita TiO, 3 4 0,60 | 0,12 | 2,40 | 0,00
Rutilo TiO, 8 55 1,60 | 1,72 |33,00| 0,00
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 51 3 10,20 | 0,09 | 0,64 | 1,50
DRX 42,99 (21,00
FRX 45,71|24,26

Porcentaje de Fe en solucion: 93,36

Porcentaje de Ti en solucion: 53,82

Porcentaje de recuperacion de producto 15,60

Porcentaje de recuperacion de TiO, 35,50

Porcentaje de pureza de TiO, 59
Tabla AVI1.13. Resultados del ensayo No. V.12

Condiciones OR1-5|LX12|OR1-5|LX12 LX12
Mineral Formula % Peso Masa (g) % Ti | % Fe
Ilmenita FeO.TiO, 7 19 1,40 | 0,59 | 6,00 | 7,00

Magnetita Fe;04 23 10 | 4,60 | 0,31 | 0,00 | 7,24
Hematita Fe,0; 6 8 1,20 | 0,25 | 0,00 | 5,60
Brookita TiO, 2 4 0,40 | 0,12 | 2,40 | 0,00
Rutilo TiO, 7 57 1,40 | 1,76 |34,20| 0,00
Titanomagnetita | 2FeO.TiO, | 55 2 11,00 | 0,06 | 0,43 | 1,00
DRX 43,03 120,84
FRX 47,54122,24

Porcentaje de Fe en solucion: 94,02

Porcentaje de Ti en solucion: 54,61

Porcentaje de recuperacion de producto 15,40

Porcentaje de recuperacion de TiO, 36,23

Porcentaje de pureza de TiO, 61
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Tabla AVI.14. Resultados de FRX de los solidos obtenidos en la lixiviacion

171

Eleme | D | LX1 | LX2 | LX3 | LX4 | LX5 | LX6 | LX7 | LX8 | LX9 I;()]( I;i( I;;( CIN
nto
mg kg
As 5 45 46 22 33 58 67 27 17 17 9 31 13 74
Ba 88 | 751 |<LD| 160 | 443 |<LD| 6541 |<LD| 518 |<LD |<LD| 208 | 302 |<LD
Ca 16 | 364 | 2617 | 2780 | 2222 | 4974 | 6395 | 306 | 583 48 73 | 1546 | 1198 | 781
Co 23 | 100 | 182 | 170 | 1217 | 72 397 |<LD |<LD |<LD |<LD| 163 191 |<LD
Cr 49 | 261 |<LD| 205 | 183 | 162 | 146 | 239 | 293 | 139 | 193 | 263 | 152 | 332
Cu 24 | 217 |<LD| 83 144 | 494 | 346 |<LD| 27 |<LD|<LD|<LD| 40 |<LD
Fe 97 4933 | 1853 | 1995 | 1571 | 1373 | 1038 | 2848 | 3683 | 2178 | 3128 | 2223 | 2425 | 3048
20 24 93 81 66 87 7 4 8 8 71 87 7
K 114 <LD|<LD| 719 |<LD| 987 | 877 |<LD| 392 |[<LD |<LD|<LD| 241 |<LD
Mg 39 | 3104 | 2046 | 690 | 1917 | 964 | 2971 | 313 | 343 | 103 | 185 | 748 | 948 | 518
Mo 5 17 8 <LD| 29 |<LD|<LD|<LD|<LD|<LD|<LD| 6,5 12 | <LD
Ni 351 108 |<LD| 106 | 536 | 120 65 79 44 65 70 157 | 197 | 165
Pb 6 55 88 |<LD| 56 78 85 31 25 45 57 37 17 52
Sc 7 20 18 18 37 47 49 32 33 |<LD|<LD| 66 47 48
Se 3 6,3 8 3 5 6 8 6,2 |[<LD|<LD|<LD|<LD| 51 |<LD
Sr 3 277 5 12 118 35 82 |<LD 4 <LD |<LD| 5,8 9,2 48
Ti 35 1807 | 4332 | 4797 | 5003 | 5133 | 5272 | 6167 | 6082 | 6281 | 6178 | 4571 | 4753 | 5967
25 27 89 38 10 64 19 43 17 32 02 93 19
A% 22 | 2859 | 2807 | 1108 | 3312 | 827 | 784 |<LD |<LD|<LD|<LD| 2598 | 2958 | 1482
Zn 11 |[<LD|<LD| 48 |<LD| 164 | 532 76 61 |<LD|<LD| 43 |<LD| 234
Zr S5 13399 | 2370 | 2635 | 4773 | 4391 | 3682 | 3565 | 4636 | 2266 | 2856 | 1512 | 1079 | 5195

LD = Limite de deteccion
instrumental




