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Resumen

La representacion grafica de la estabilidad global para un sistema o diagrama de
Pourbaix se construyd para realizar un estudio termodinamico de la remocion del
hierro en caolin empleando acido oxalico como oxidante. Para ello se calcularon las
energias libres de formacion de los complejos oxalato de dicho sistema, y se
encontré que la especie mas estable es el Fe(C,0,)3~, con una energia libre de
formacién calculada de -3753.88 kcal/mol. Se construyé un diagrama de estabilidad
global, el cual mostréo que esta especie es el unico oxalato en equilibrio con las

demas de compuestos hierro asociados a la remocion de hierro en caolin.
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INTRODUCCION

Los acidos mas empleados en los procesos tradicionales de remocién de Hierro en
el caolin a escala industrial son el acido sulfurico y el fosférico (1-4). Otros autores
reportan estudios experimentales de remocion de Hierro donde se emplean acidos
organicos como el acido oxalico y el ascérbico (5,6). Sin embargo se considera que
el acido oxalico presenta mayor potencial de remocion de las especies de hierro,

dado su comportamiento acompléjate y su selectividad (7).

Estudios presentados por Lema (8), Cameselle (9) y Mesquita (10), sugieren que la
utilizacién de acidos organicos como agentes oxidantes para la remocién de hierro
en el caolin son selectivos, presentando eficiencias superiores al 30% y utilizando
diferentes condiciones operacionales de pH, temperatura, y densidad de pulpa.
(11,12).

Los aspectos termodinamicos de la remocién de Hierro en el caolin se han estudiado
en forma limitada, y son aplicados comunmente a condiciones ideales, dado que no
se tienen datos de referencia para el calculo de las estabilidades globales de las
especies involucradas en el proceso de remocion de hierro y la cantidad de

interacciones fisicoquimicas que ocurren entre las variables del proceso (13,14).

Para simplificar los analisis y generar una compresion rapida sobre el
comportamiento de los sistemas de remocion de metales como el hierro en
minerales como el caolin se emplean tradicionalmente diagramas de Pourbaix, los
cuales se pueden construir en forma tedrica mediante el calculo de la estabilidad

global tal como lo expone Fishtick (15-17).

El presente articulo muestra un estudio sobre el calculo de la estabilidad y la
formulacién de un diagrama de Pourbaix de las especies involucradas en la

remocion de hierro en caolin empleando acido oxalico
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MATERIALES Y METODOS

Construcciéon de diagramas de estabilidad para las especies de Hierro involucradas

en el blanqueo

Para el estudio termodinamico del proceso de remocién de Hierro en caolin se
establecio el diagrama de fases teorico de las especies relacionadas en el proceso,
o diagrama de Pourbaix (En - pH); empleado para ello el potencial de oxido
reduccion, Ey , y el pH de los sistemas hidrometalurgicos. Se propuso una rutina de
calculo para la prediccion de las estabilidades termodinamicas de los compuestos
basado en las energias de Gibbs en sistemas matriciales siguiendo la metodologia

propuesta inicialmente por Fishtik (15).

En dicha metodologia se considerd un sistema formado por n especies quimicas B; (i
= 1,2,...n) a una temperatura fija T(°C) y una presién constante P(kPa). Cada
especie con un coeficiente de actividad a; (i = 1,2,...n). Se defini6 G; (T,P,ay,...,an)
como la energia libre de Gibbs parcial de las especies. Si se define un elemento
matricial €; (i =1,...,n ; j =1,...s) como el numero de elementos E; (j =1,...S) en la

especie B;, se generaron los vectores siguientes:

B = (B, By,..., By)' (A)
E=(Ey, Es..., En) (B)
G =Gy, Ga..., Gn)' (C)
Donde B=¢E (D)
Seap=vB=0 (E)

un vector de reacciones quimicas formado por la combinacion lineal de una matriz
de coeficientes estequiométricos v, de dimensiones nxm, y el vector de especies B

previamente descrito; de tal forma que:

P = (p1, P2,--- pm)T (F)
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Donde m representa el numero de reacciones quimicas independientes entre las

especies del sistema.

De acuerdo a la termodinamica quimica, los cambios en la energia libre de un

sistema termodinamico con reacciones quimicas se evalué mediante la expresion:
AG = vG (G)

Donde, para cada reaccion pn, el cambio de la energia de libre de Gibbs venia dada

por
AG; = AGP(T,P) + RT In[Tya}” =0 (H)

La cual es una funcion implicita del pH y del potencial de oxido-reduccion E;, dada la
relacion funcional del coeficiente de actividad con los iones H* y los electrones

transferidos durante el avance de todas las reacciones pnm.

Se definié la estabilidad termodinamica global, para cada sustancia involucrada en el

proceso, como un vector de n componentes de la forma:
S=vi(w)TAG (I
Con X = 2(T,P,pH, Ep) (J)

Los valores de pH y E, a temperatura (“T”) y presion (“P”) constantes que
minimizaban el vector %, representaron puntos de estabilidad termodinamica, los
cuales son graficados en un plano permitieron establecer las regiones de estabilidad,
generando un diagrama de estabilidad para un proceso blanqueo sobre especies de

Hierro.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se construyd un diagrama de estabilidad termodinamica para estudiar el
comportamiento del proceso de remocién de Hierro en caolin empleando Acido
Oxalico, como se mencion6 previamente. Se seleccioné un conjunto de especies

relevantes para el proceso, empleando para ello lo reportado en la literatura sobre
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las reacciones de remocién de Hierro con Acido Oxalico (3,7-9,16,18,19), Dichas
especies, junto con sus respectivas energias libres de formacion, se muestran en la
Tabla 1.

Tabla 1. Especies seleccionadas para la construccion del diagrama de estabilidad

termodinamica para el sistema Acido Oxalico — Hierro — Agua

Especie AG} (kcal/mol) Referencia
Fe 0.00 (16)
Fe*? -21.88 (16)
Fe*3 411 (16)
FeC,0, -1407.51 (20)
Fe(C,04)2~ -2308.38 (20)
Fe(C,0,)3 -3068.89 (20)
Fe(C,0)% -3753.88 (20)
FeOOH 117.07 21)
Fe(OH), -116.39 (16)
Fe,0, -242.65 (16)
C,0;2 +7281.06 (22)
HC,0; +1541.17 (22)
H,C,0, -166.52 (22)
e” 0.00 (16)
H* 0.00 (16)
H,0 -56.58 (16)

Dado que no se conoce la estequiometria global del proceso de blanqueo, la cual
comprende las reacciones que ocurren entre las especies mostradas en la Tabla 1, y
dado que el sistema de estabilidad termodinamica a estudiar es de caracter
matricial, como se mostré en las Ecuaciones (A-J), se desarrollé un software bajo

MATLAB (Mathworks), como herramienta de calculo para resolver las ecuaciones.

Los elementos obtenidos en la matriz €;, 6 matriz atobmica del sistema se muestran

en la Tabla 2.
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Tabla 2. Matriz atémica obtenida para el sistema Hierro, Acido Oxalico y Oxalatos en

solucién acuosa

Especie Ndmero de
especie (B)) e H [0) Fe C,0,
F
€ 1 1 0 0 0 0
+2
Fe 2 1 1 0 0 0
F€+3
3 0 2 1 0 0
FeC,0
¢tata 4 0 0 0 1 0
2_
Fe(G204); 5 0 2 0 0 1
1_
Fe(t204) 6 -2 0 0 1 0
Fe(C,0,)3~
e(C204); 7 -3 0 0 1 0
FeOOH
8 0 0 0 1 1
F H
e(0H), 9 2 0 0 1 2
Fe,0
®s%a 10 1 0 0 1 2
-2
€204 11 3 0 0 1 3
HC,0;
274 12 0 1 2 1 0
120204 13 0 2 2 1 0
=
14 0 0 4 3 0
H+
15 2 0 0 0 1
1,0 16 1 1 0 0 1

El sistema de reacciones independientes que representa la estequiometria del
sistema de remocion de Hierro en caolin se muestra en la Tabla 3.
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Tabla 3. Estequiometria obtenida para el sistema de remocion de Hierro en caolin

Reaccién Independiente ( p;) Estequiometria

Fe - Fet? 4+ 2¢~

Fe - Fe*t3 4+ 3¢~

Fe*? + C,0;% - FeC,0,

Fe*? + 2C,0;,% > Fe(C,0,)3%

Fe*3 4+ 2C,0;,% - Fe(C,0,)3

Fe*3 +3C,0,% > Fe(C,0,)3"

Fe + 2H,0 —» FeOOH + 3H* + 3e”

Fe + 2H,0 - Fe(OH), + 2H™ + 2e~

3Fe + 4H,0 - Fe;0, + 8H* + 8e~

H,C,0, > H* + HC,0;

2alolmN|o|o| s v -

HC,0; » H* + C,0;*

Como se observa en la Tabla 3, se obtuvieron 11 reacciones independientes que
explican ya sea la formaciéon o la interaccion de cada una de las especies
involucradas en el proceso. Las reacciones 1 - 3y 7 - 11 coinciden con resultados
previos encontrados en la literatura revisada (3,7-9,16,18,19), sin embargo, al
expresar un sistema netamente estequiométrico e independiente, no es necesario
que las 11 reacciones coincidan con los mecanismos de reaccion que ocurren en la
realidad experimental de este proceso, puesto que los cambios en la energia libre

resultaran iguales, dada la conservacion de la materia (15-17).

Para cada una de las especies se calculd la estabilidad termodinamica global (Z;),
como funcién del pH y del potencial redox E,, empleando para ello el software
desarrollado en MATLAB y aplicando la expresion matricial que se mostré en la
Ecuacion 11. Dichos calculos suponen solucion liquida cercana a la idealidad, la cual
es una buena aproximacion a estos sistemas, en virtud de las concentracion de
Hierro en solucion luego de la remocion, tal como se mostré en los disefos de
experimentos. La estabilidad termodinamica se reportara como una funcién lineal en

tres parametros a, b, c; tal como se muestra en la Ecuacion (K).

2, = a(pH) + b(Ey) + ¢ (K)
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Los resultados obtenidos en el calculo de dichos parametros de estabilidad global

para cada especie se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Calculo de los parametros de estabilidad global para cada especie

Especie a b C
Fe 0.1167 2.3964 4.5059
Fet? 0.1167 0.3964 3.5571
Fet3 0.1167 -0.6036 4.3276
FeC,0, 0.0615 0.5200 -2.3316
Fe(C,0,)5 0.0615 0.5200 -41.3973
Fe(C,0,)3~ 0.0062 -0.3564 -20.1779
Fe(C,0,)3 -0.0490 -0.2327 4.3163
FeOOH -0.0606 -0.6036 4.3450
Fe(OH), -0.0015 0.3964 4.3745
Fe;0, -0.1227 -0.8109 12.8268
C,0;> -0.0552 0.1236 23.9049
HC,0, 0.0039 0.1236 23.6525
H,C,0, 0.0630 0.1236 23.5784

Con el calculo de las funciones estabilidad es posible estimar un diagrama de
estabilidad termodinamica global para las especies seleccionadas. Segun Fishtik
(16), una especie se considera estable si su estabilidad global es negativa. En el
caso de dos o inclusive tres especies en equilibrio, sus estabilidades globales, segun
la teoria termodinamica, deben ser iguales, negativas e inferiores al de las demas
especies a un pH y Eh definidos (16), guardando relacién con la minimizacién de las

energias libres de cada una de las reacciones descritas previamente en la Tabla 2.

Empleando el software desarrollado en MATLAB, y siguiendo dicho criterio de
estabilidad, se construy6 el diagrama de estabilidad termodinamica global para el
sistema Acido Oxalico — Hierro en solucién acuosa. Dicho diagrama se muestra en la

Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de estabilidad termodinamica global obtenido para el sistema

Acido Oxalico — Hierro — Agua.

Como se observa en la Figura 1, el diagrama de estabilidad termodinamico obtenido
muestra como la especie mas estable en el proceso de remocién de Hierro en el
caolin es el oxalato soluble Fe(C,0,)3”, lo cual concuerda con los resultados
experimentales encontrados por Lema (8), el Fe*® solo es estable a niveles de pH
bajos, que comprenden niveles desde -1 hasta 0, por lo que se concluye que no es
probable encontrar esta especie libre en el sistema de remocion de Hierro, y que lo
mas probable es que esté ligado a un trioxalato, formando una estructura estable tal
como se discutié previamente, luego de realizar los calculos de energia de formacién
de diferentes complejos de oxalato de Hierro. No se encuentra en dicho diagrama
una region estable para otras especies de oxalato de Hierro, como las de Fe* e
inclusive se verifica la baja probabilidad de que se formen especies como el oxalato

insoluble FeC,0, .

La ausencia de las especies de Acido Oxalico, H,C,0, , HC,0;, y C,0%~, demuestra
que estas solo son criticas para los procesos de disolucion, al aportar iones H* y se
vuelven relevantes al formar un complejo con las especies de Hierro, lo que

concuerda con el mecanismo de disolucién de Hierro presentado por Panias (7).
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CONCLUSIONES

La especie mas estable de los complejos oxalato solubles del hierro es el
Fe(C,0,)3~, con una energia libre de formacion calculada de -3753.88 kcal/mol. La
evaluacion de la estabilidad global mostré que esta especie es el unico oxalato en
equilibrio con las demas de compuestos hierro asociados a la remocion de hierro en

caolin.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF IRON REMOVAL FROM KAOLIN BY USING
ORGANIC ACIDS

ABSTRACT

The graphical representation of global stability for a system or Pourbaix diagram was
constructed to perform a thermodynamic study of iron removal from kaolin using
oxalic acid as an oxidant. To do this the free energies of formation of the oxalate
complex the system was calculated, and it was found that the more stable specie is
Fe(C,0,)3~ with a calculated free energy of formation of -3753.88 kcal / mol. A global
stability diagram was obtained and it showed that this specie is the only oxalate in

equilibrium with other iron compounds associated with the removal of iron in kaolin.

Keywords: kaolin, iron removal, organic acids, thermodynamic study
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