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RESUMEN

El presente trabajo planteé como objetivo la obtencion de didxido de titano (TiO2) a partir de
ilmenita (FeTiOs) presente en las arenas ferrotitaniferas de la isla de Portete, Esmeraldas,
mediante tratamientos quimicos como lixiviacién con acido clorhidrico (HCI) e hidrélisis con
Hidroxido de amonio (NH4OH). Se determind mediante caracterizacién mineralégica que las
arenas ferrotitaniferas estan compuestas por limenita (FeTiO3), Hematita (Fe,O3), Magnetita
(FesO4) y derivados de silicatos. Se trabajo con arenas ferrotitaniferas con un tamafio de
particula de 125umy los contenidos de Tiy Fe son de 20,6% Yy 77,6 %. Los mejores resultados
de lixiviacion se obtuvieron con 10gr de arenas ferrotitaniferas a condiciones de 100°C de
temperatura y un tiempo 6éptimo de 6 horas, obteniendo el producto final de TiO- el 89,1 % de

pureza.

Palabras clave: Arenas ferrotitaniferas, llmenita, Lixiviacion, Di6xido de titanio.



ABSTRACT

The objective of this work was to obtain titanium dioxide (TiO2) from ilmenite (FeTiOs) present
in the ferrotitaniferous sands of the island Portete, Esmeraldas, through chemical treatments
such as leaching with hydrochloric acid (HCI) and hydrolysis with hydroxide Ammonium
(NH4OH). It was determined by mineralogical characterization that the ferrotitaniferous sands
are composed of limenite (FeTiOs), Hematite (Fe.0s3), Magnetite (FesO.) and silicate
derivatives. It was worked with ferrotitaniferous sands with a particle size of 125um and the
contents of Ti and Fe are of 20,6% and 77,6%. The best leaching results were obtained with
10 grams of ferrotitaniferous sands at conditions of 100 ° C of temperature and an optimum
time of 6 hours, obtaining the final product of TiO, 89.1% of purity.

Key words: Ferrotitaniferous sands, limenite, Leaching, Titanium dioxide.



INTRODUCCION

El Plan Nacional de Desarrollo del Sector Minero se articula al Plan Nacional para el Buen
Vivir (2013-2017). El plan del estado, esta enfocado en industrializar la actividad minera como
eje de transformacion de la matriz productiva, en el marco de la gestidn sostenible, eficiente,
socialmente justa y amigable con el ambiente (Ministerio de Mineria del Ecuador, 2016, p.
4,6,8).

El creciente interés en el desarrollo de nuevos materiales ha impulsado también la busqueda
de materias primas minerales que, a través de su explotacién y su procesamiento brinden
elementos o compuesto basicos necesarios para la fabricacion de esos materiales. A medida
que se han ido encontrando estos depdsitos, se ha visto la necesidad también de desarrollar
nuevas técnicas de procesamiento que hagan accesibles los valiosos elementos presentes

en estos recursos minerales (D. N. Gutierrez, 2004).

Un ejemplo de estos yacimientos minerales son las denominadas “arenas negras o
ferrotitaniferas”, mezclas minerales que se presentan en zonas costeras y en las areas
aledafias a cauces naturales. Este tipo de arenas presentan a menudo, importantes
contenidos de minerales pesados como magnetita, ilmenita, circon, monacita y elementos de

tierras raras, como el Neodimio (D. N. Gutierrez, 2004, p. 18).

La ilmenita es un mineral de gran importancia econémica en diversos paises, se presenta en
forma de roca o en depdsitos de playas y dunas.(Burastero, 2013) La ilmenita es una de las
principales fuentes para obtener diéxido 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 (Trujillo,
2015, p. 25).

El diéxido de titanio (TiO-), es un compuesto de gran interés tecnolégico. El (TiOz), presenta
cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica), brookita
(estructura ortorrombica) y una de alta presion del tipo a-PbO..Entre los principales yacimiento
a nivel mundial cabe destacar los existentes en los Alpes, en el valle de Binn (Suiza) y en el

Rauris (Australia) (Rosales Garcia, 2010).

El dioxido de titanio es de excepcional importancia como pigmento blanco, debido a sus
propiedades de dispersion (que son superiores a las de todos los demas pigmentos blancos),

su estabilidad quimica y la falta de toxicidad. El diéxido de titanio es el pigmento mas
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importante en términos de cantidad y valor, con cerca de 4,2x10° toneladas producidas en
2003 (Gracia Tolosama, 2016, p. 17).

En el afio 2005, la produccién total de ilmenita fue de 4.800.000 toneladas métricas y los
mayores productores fueron Australia, Africa del Sur y Canada, Australia es el mayor
productor mundial de concentrado de minerales de titanio, aportando un 24% de la produccién

mundial de ilmenita y 45% de la produccion de rutilo (Valderrama C, 2008, p. 2).

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 hidrometalurgia, mediante lixiviacion con &acido sulfarico (H.SO.) o con &cido
clorhidrico (HCI). El 50 % del TiO; de la produccién mundial y el 90 % de la produccion de
China se obtienen mediante lixiviacion con (H2SOg), sin embargo, la lixiviacion con (H2S0.)
requiere de grandes cantidades de acido concentrado, altas temperaturas (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 (Trujillo, 2015).

El Diéxido de titanio (TiO2) que el Ecuador consume es importado, segun las estadisticas del
Banco Central del Ecuador, muestran que en el afio 2014 el Ecuador import6 625,10 toneladas
de Dioxido de titanio (TiO>), con un costo total de 1 790 450,00 USD. Esto demuestra el gran
interés en éste producto y hace imprescindible recuperar diéxido de titanio (TiO2) de las
fuentes naturales (arenas ferrotitaniferas), que existen en Ecuador, que es justamente el

objetivo de este estudio (Banco Central del Ecuador, 2014).

Debido a esto la importancia de realizar investigaciones acerca del diéxido de titanio que como
se tiene conocimiento esta presente en los residuos (arenas ferrotitaniferas), que se generan
en la extraccion y explotacion de oro en aluviales, los cuales son desechados sin darles ningan

valor ni uso.

Es por eso que el Departamento de Geologia y Minas e Ingenieria Civil, de la Universidad
Técnica Particular de Loja, plantea la “Obtencion de diéxido de titanio (TiO.), a partir de
lImenita (FeTiOs), presente en las arenas ferrotitaniferas de la Isla de Portete, Esmeraldas”,

mediante tratamientos quimicos de lixiviacion e hidrolisis.



OBJETIVOS

PROPOSITO GENERAL DEL PROYECTO

“Obtener didxido de titanio (TiO2), a partir de arenas ferrotitaniferas de la Isla Portete,

Esmeraldas.”

OBJETIVOS ESPECIFICOS DEL PROYECTO

» Identificar el material ferrotitanifero mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X
(XRF) y detectar la presencia de limenita (FeTiO3), mediante técnica de Difraccion de
rayos X (XRD).

+ Obtener diéxido de titanio (TiO2), mediante digestiobn quimica, a partir de limenita

(FeTiOs3), presentes en arenas ferrotitaniferas.

» Verificar el dioxido de titanio (TiO.), obtenido mediante Fluorescencia de Rayos X
(XRF) y Difraccion de Rayos X (XRD).
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1.1 Arenas Ferrotitaniferas.

Las arenas ferrotitaniferas, también conocidas como arenas negras o arenas ferruginosas,
son una combinacion natural de minerales pesados que en su mayoria estan constituidos por
oxidos 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) (Trujillo, 2015, p. 23).

Desde aproximadamente mas de 50 afios se inicio la recuperacion de los minerales de titanio
a partir de las arenas negras ubicadas en las playas y terrazas marinas, asi como en las
arenas y gravas de los rios (Chuquirima & Cortez, 2014, p. 4).

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 (Trujillo, 2015, p. 24).

1.1.1.1 lImenita (FeO.TiOy).

La ilmenita, es un 6xido de hierro cuya composicién respecto a la formula estequiometria
(FeO.TiOy) es 36,8% Fe, 31,6% Ti y 31,6%0. Se encuentra como mineral accesorio
(pequefias proporciones) en algunas rocas igneas tales como gabro, diorita y anortosita.
También se presenta en venas y pegmatitas. La mayor parte de la ilmenita comercialmente
producida es extraida de arenas que se han formado por la erosién de yacimientos del mineral.

La arena es recobrada dragando y procesando depositos aluviales (Carvajal & Estévez, 2008).



Tabla 1. Caracteristicas principales de la llmenita

Categoria Minerales 6xidos
Clase 4.CB.05 (Strunz)
Férmula quimica Fey+Tist+0;
Propiedades fisicas
Color Negro
Raya Negra rojiza
Lustre Metalico a submetélico
Transparencia Opaco
Sistema cristalino Hexagonal
Dureza 5,5 - 6 (Mohs)
Densidad 4,7 g/lcm3
Solubilidad en &cido sulfdrico HSO4
Magnetismo a veces magnético

Fuente: (Asturnatura, 2014)

1.1.1.2 Hematita Fe,Os.

La hematites, también llamada hematita y oligisto, es un éxido de hierro que cristaliza en el
sistema trigonal, y que puede encontrarse en diferentes formas, desde cristales con intenso
brillo metélico a botroidal o a formas terrosas. Su composicién quimica es 30,06% de O, y
69,94% de Fe. Es uno de los principales minerales de hierro y se emplea para la extracciéon
de este metal. Su raya es roja intensa y los cristales, cuando son diminutos y delgados y dejan
pasar luz, muestran un vivo color rojo sangre. Triturada es el “ocre rojo” ya usado en el

paleolitico (Asturnatura, 2014).

Tabla 2 Caracteristicas principales de la Hematita

Formula: Fe-Os
Cristalografia: Trigonal
Lustre: Metalico
Color: Negro o gris acero
Dureza: 5,5-5,6
Rareza: Comun
Propiedades fisicas
Transparencia: Opaco
Raya: Pardo rojiza
Tenacidad: Fréagil, elastico
Densidad: 5,2-5,3 g/lcm?®
Propiedades quimicas
Fusibilidad: 7
Mineral tipo: Cuarzo
Punto de fusion: 1710°C
Disolvente en: HCI concentrado

Fuente:(UNED, 2015)
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1.1.13 Magnetita (FezOs).

La magnetita es uno de los minerales de hierro, el cual se encuentra formado por éxido
ferroso-diférrico. Contiene el 31.03% de FeO y el 68.97% Fe,0s. Existen sustituciones de Fe
por magnesio y manganeso. El vanadio también puede reemplazar al hierro dando lugar a la
Coulsonita. La magnetita pulverizada es soluble en clorhidrico concentrado. Este mineral
posee u magnetismo alto que da nombre al fenémeno ferromagnetismo. El fendmeno
ferromagnetismo es un acontecimiento fisico que produce el ordenamiento magnético. Por

esta razon la magnetita se clasifica como un iman sumamente poderoso (Asturnatura, 2014).

La magnetita se puede encontrar en masa granulada, en grano suelo o en arena de color

oscuro. En ciertas ocasiones se presenta en forma de cristales octaédricos.

Tabla 3. Caracteristicas principales de la Magnetita

Categoria Minerales 6xidos
Clase 4.BB.05 (Strunz)
Férmula quimica Fe2*(Fe3*)20a4
Propiedades fisicas
Color Negro
Raya Negra
Lustre Metalico
Transparencia Brillante
Sistema cristalino Isométrico
Exfoliacion Imperfecta
Fractura Concoidea a irregular
Dureza 5,5-6,5
Tenacidad Quebradiza
Densidad 5,2 (Densidad relativa)

Fuente:(UNED, 2015)

1.2 Dioxido de titanio (TiO2)

El dioxido de titanio de férmula TiO2, es un sélido inorgénico, quimicamente estable, inerte,
demés es insoluble en agua y otros solventes. Se encuentra cominmente en un mineral
conocido como ilmenita. Siendo el titanio el metal del que proviene, uno de los diez metales

mas comunes de la corteza terrestre (Murillo, 2015, p. 34).
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Tabla 4. Propiedades Fisicas del TiO2

PROPIEDAD VALOR
Peso molecular (g/mol) 79,9
Densidad (g/cm? 4,26
Punto de fusién (°C) 1640
Punto de ebulliciéon (°C) <3000

Fuente: (Murillo, 2015)

Se encuentra en la naturaleza en varias formas rutilo (estructura tetragonal), anatasa
(estructura octaédrica) y brookita (estructura ortorrombica), como se muestra en la Figura 1.
El diéxido de titanio rutilo y anatasa se producen industrialmente en grandes cantidades y son
utilizados como pigmento, catalizadores y en la elaboracién de materiales ceradmicos (Rosales
Garcia, 2010).

(a) (b)

Figura 1.Estructura cristalina de rutilo (a), anatasa (b) y brookita (c).
Fuente:(Rosales Garcia, 2010)

1.2.1 Rutilo.

El rutilo es un diéxido 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. (Trujillo, 2015) EIl rutilo es la forma de cristalizacibon mas estable

termodindmicamente, y en consecuencia su forma mas comun (Murillo, 2015).
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Tabla 5. Caracteristicas principales del Rutilo

Propiedades fisicas

Color
Raya

Lustre
Transparencia

Sistema cristalino

Habito cristalino

Macla

Fractura
Dureza
Densidad
Punto de fusion

Azulado, violeta, rojo sangre, rojo pardo,
amarillo parduzco

Negro grisaceo, pardo claro, amarillo
claro

Diamantino
Transparente a translicido

Tetragonal

Cristales >3 mm, prismas cortos, acicular,
capilar, granular, estriado, masivo, maclas

Si

Concoidea a desigual
6-6,5

4,25 g/cm3

2378,2 K

Fuente: (Asturnatura, 2014)

El rutilo presenta gran resistencia al ataque quimico. Sélo lo atacan el &cido fluorhidrico (HF)
y el acido sulfdrico concentrado caliente. Es poco atacado en agua regia Por esta razon se
utiliza para producir pigmentos de recubrimientos de automotores y de alimentos. Se disuelve
en hidréxidos de metales alcalinos produciendo titanitos insolubles (Burastero, 2013).

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 (Trujillo, 2015;
Valderrama C, 2008, p. 7).

1.2.2 Anatasa.

La anatasa también conocida como octaédrica, es una de las cinco formas minerales del
oxido de titanio. Anatasa procede del griego “anatasis”, extensién, en alusién a la longitud de
las caras piramidales del cristal, mas largas que las de los oros minerales tetragonales.
Existen importantes diferencias fisicas entre ambas especies: la anatasa no es dura y es
menos densa que el rutilo, y su brillo es mas adamantino.

La anatasa es un mineral secundario, proveniente de otros minerales portadores de titanio.
La anatasa es muy importante en fotocatdlisis y para celdas solares Graetzel fotovoltaicas. El
yacimiento mas importante se halla en Minas Gerais, Brasil (Bolufer, 2014, p. 1; Lopez-

Larramona, Lucendo, & Gonzélez-Delgado, 2013; Rosales Garcia, 2010, p. 32).
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La anatasa puede tener colores muy variados, que van desde el marrén amarillento hasta el
afil y negro. Como principales impurezas puede contener hierro, estafio, vanadio y niobio. Es
insoluble en &cidos, por lo que se puede limpiar con &cidos diluidos. Cuando se calienta por
encima de 915 °C se transforma en rutilo, la otra forma mineral del TiO», lo que conlleva a un
aumento de su densidad hasta, 4,1 g/cm® (Medina, Garcia, Frausto, & Calixto, 2005; Rosales
Garcia, 2010, p. 32).

Tabla 6. Caracteristicas de Anatasa

PROPIEDAD VALOR
Férmula: TiO2
Cristalografia: Tetragonal
Lustre: Adamantino
Color: Marrén, negro, verdoso,
lila,gris
Dureza: 5,5-6
Rareza: Extendido
Propiedades fisicas
Transparencia: Transparente, Opaco
Raya: Blanca, amarilla palida
Tenacidad: Fréagil
Densidad: 3,8-3,9 g/cm? (medida)/ 3,88
g/cm3 calculada)
Propiedades quimicas
Fusibilidad: 7
Punto de fusion: 1710°C
Reaccion con acidos Insoluble en &cidos

Fuente: (Gonzalez, 2004-2016)

1.2.3 Brookita.

La composicidon quimica de la brookita es exactamente la misma que la del rutiloy la de
la anatasa. Sin embargo, las diferentes condiciones de cristalizacion de cada uno de estos

tres minerales les propician de la aparicion de distintos tipos de cristales.

En el caso de la brookita el factor fundamental de diferenciacion es la temperatura a la que
cristaliza: si se calienta un cristal de brookita hasta temperaturas cercanas a los 750 © C, ésta

se transforma directamente en rutilo (Rosales Garcia, 2010).
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Tabla 7. Caracteristicas de la Brookita

Categoria minerales 6xidos

Clase 4.dd.10 (strunz)
Férmula quimica TiO2
Propiedades fisicas
Color Pardo, pardo oscuro, pardo rojizo
oscuro, pardo claro, naranja

Raya Blanca, gris o amarillenta
Lustre adamantino

Transparencia Opaca a transparente
Sistema cristalino | ortorrémbico

Exfoliacién Débil
Fractura Subconcoidea
Dureza 5,5-6
Densidad 4,12 g/cm3

Fuente:(UNED, 2015)

1.3 Antecedentes

1.3.1 Yacimientos de materia prima a nivel mundial.

Las materias primas para la produccion de TiO; son ilmenita, rutilo, rutilo sintético, leucoxeno
y anatasa natural. La ilmenita se encuentra en depdsitos naturales primarios en Noruega,
Rusia, Finlandia, Canada y EE.UU. También se encuentran arenas de facil procesamiento en
Sudéfrica, Australia, India, Brasil, Malasia y Egipto dando una produccion anual de 4 millones

de toneladas.

El rutilo se extrae de arenas de rio, el principal productor es Australia, le siguen Canada y
China. En Brasil se encontraron los depésitos mas ricos del mundo de anatasa natural, con
un contenido de TiO2 de un 30 a un 40% (Rosales Garcia, 2010, p. 14).

1.3.2 Produccién de di6xido de titanio a nivel mundial.

Las principales plantas europeas de produccion de titanio se sitian por toda Europa, siendo
la mayoria construidas entre 1948 y 1980, aunque todas han pasado por grandes reformas y

mejoras durante los ultimos 20 afios.

Las ventas mundiales del pigmento de dioxido de titanio alcanzaron 1 millén de toneladas en
1963, creciendo hasta casi 4 millones en los 90. El crecimiento de esta industria en Asia crece
significativamente mas rapido que el crecimiento medio mundial, alcanzando el 20% del

mercado (América 38%, Europa 30%). La produccién mundial se divide en aproximadamente
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un 45% por el método del azufre y un 55% por el de cloro, con tendencia a aumentar este
altimo y a ampliar las plantas existentes en lugar de instalar plantas nuevas. (Hernandez,
2012, p. 3)

1.3.3 Aplicaciones del TiOa.

El dioxido de titanio normalmente en su fase anatasa y rutilo es un semiconductor con una
variedad de aplicaciones tecnoldgicas, se utiliza en reacciones fotocatalitica y electroquimicas
y usado en la purificacion de agua (Pacheco, Rico, Diaz, & Espitia, 2013).

La mayoria de particulas semiconductoras empleadas en el &rea de catalisis, corresponden a
O6xidos metalicos, tales como TiO,, ZnO, WO3, CdO, entre otros. De estos el didxido de titanio
es uno de los 6xidos binarios mas importantes por su aplicacion en diversas reacciones electro
y fotocatalitica. Sin embargo estas propiedades estan fuertemente correlacionadas con su
estructura y microestructura por lo que es claro que diferentes métodos de sintesis producen

variaciones en sus propiedades fisicas y quimicas (Gonzéalez, 2009, p. 15)

1.3.4 Investigaciones previas.

Chuquirima y Cortez (2014) recuperaron hierro metélico de las arenas ferrotitaniferas de la
Playa del Suspiro, en la zona de Mompiche, Esmeraldas, por reduccién directa en horno de

cubilote, alcanzando solamente una recuperacién del 15 % de hierro metalico.

Otros autores han realizado investigacion en la produccién de Diéxido de titanio a partir de
ilmenita presente en arenas ferrotitaniferas. Por su parte (Hernandez, Hurtado, Pefialoza, &
Romero, 1993) afirma en su estudio experimental la produccion de diéxido de titanio a partir

de ilmenita por la via &cido clorhidrico reportando resultados del 96.88% de pureza de TiO,,

D Trujillo, desarrollo un proceso para recuperar dioxido de titanio a partir de ilmenita. El
contenido mineraldgico presenté 56 % de ilmenita, 12 % de magnetita, 25 % de hematita 'y 7
% de cummingtonita. El evalu6 el tiempo 6ptimo para la lixiviacién con acido clorhidrico, el
mismo fue de 4 h, dando como producto TiO del 90 % de pureza con una recuperacion del
43 %.
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1.4 Métodos

1.4.1 Caracterizacion de limenita.

El primer paso en el tratamiento de minerales de titanio es la concentracién, precedido por
trituracion y pulverizacion si es necesario. Cuando se usan arenas de playa, los pasos de la
preparacion se simplifican enormemente.

Existen varios métodos para el tratamiento de los concentrados, dependiendo de si la
finalidad es la produccién de éxido de titanio puro para pigmentos o la produccion de titanio
metalico. En ciertos procesos para producciéon de metal, un oxido puro es obtenido antes de
la reduccion (D. N. Gutierrez, 2004, p. 9).

14.1.1 Concentracion de arenas ferrotitaniferas.

Varios métodos y combinaciones de métodos son usados para la concentracion de mineral
de titanio. La concentracion magnética es comunmente utilizada para remover la magnetita,
y los métodos gravimétricos son usados para la separacion de los minerales de titanio de la
silice y los silicatos. En algunos casos, la magnetita y la ilmenita estan asociadas tan
estrechamente que se necesita una pulverizacién muy fina para separarlos. En tales casos,
la separacién por métodos magnéticos o gravimétricos es dificil y es utilizada una flotacién
con mucho éxito. La concentracion electrostatica también es utilizada en algunos casos
(Cortéz & Guillén, 2010).

Cuando la ilmenita esta asociada con la magnetita, la concentracién tiene dos objetivos: uno
es la produccion de un concentrado de ilmenita de alta calidad y el otro es producir una

magnetita lo suficientemente baja en titanio para ser vendida como un mineral de hierro.

En el procesamiento de estas arenas con minerales pesados se utilizan los separadores de
espiral. Este equipo separador usa las diferencias en densidad del material sumergido en un
medio liquido, generalmente agua, para concentrar los minerales pesados por gravedad.
Caracteristicas tales como baja eficiencia unitaria y baja capacidad han dejado a este tipo de
separacion en hiumedo en el pasado, a menos que las operaciones se realicen en bancos de
espirales conectados en serie (D. N. Gutierrez, 2004, p. 9).

La ilmenita es un 6xido complejo; los 6xidos complejos (Tabla 8), son aquellos que estan

conformados por dos 0 méas éxidos metélicos formando un compuesto diferente.
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Tabla 8. Oxidos Minerales méas complejos.

ESPECIE MINERAL COMPOSICION COMBINACION DE OXIDOS
SIMPLES

CROMITA FeCr204 FeO.Cr20s3

ILMENITA (FeTiOs) FeO.TiO2

COLUMBITA (Fe,Mn)Nb20Os (Fe,Mn)O . Nb20s

TANTALITA (Fe,Mg,Mn)Ta20s (Fe,Mn)O . Ta20s

PIROCLORO (Na, Ca)2Nb20s(OH, F) (Fe,Mn)O . Na20s . NaF

SCHEELITA CaWO0Oq4 CaO .(Mo,W)0s3

WOLFRAMITA (Fe,Mn)WO4 (Fe,Mn)O . WOs

Fuente: (D. N. Gutierrez, 2004, p. 10)

1.4.2 Extraccién del Dioxido de Titanio a partir de limenita.

La ilmenita es la mayor fuente de titanio y es empleada principalmente en la producciéon de
diéxido de titanio, el cual puede extraerse de la ilmenita mediante dos procesos:(Carvajal &
Estévez, 2008, p. 23)

a) Proceso cloruro-ilmenita

b) Proceso sulfato, usando H2SO4

El proceso sulfato, es utilizado actualmente solo en 2 plantas en Estados Unidos, en este
proceso se involucra la digestion del mineral de ilmenita o escoria rica en TiO, con &cido
sulfarico para producir una torta, la cual es purificada y calcinada para producir pigmentos de
TiO.. El proceso del sulfato genera desechos de acido sulfurico de casi 2 veces el peso del
producto, por lo cual es necesario un tratamiento para neutralizarlos antes de eliminar los
desechos (Trujillo, 2015, p. 53).

El proceso mas comunmente usado es el proceso cloruro, donde el rutilo, rutilo sintético o
ilmenita de alta pureza es tratado con cloro para formar tetracloruro de titanio, el cual es
purificado y oxidado para formar pigmentos de TiO,. El tetracloruro de titanio es producido por
9 plantas en Estados Unidos para convertirlo en pigmentos de diéxido de titanio. De esas 9

plantas, seis utilizan el proceso de cloruro tradicional (Burastero, 2013, p. 9).

Actualmente un proceso denominado ilmenita-cloruro, patentado por la empresa “Du Pont” de
Estados Unidos, se utiliza en las otras 3 plantas. En este proceso el mineral de ilmenita es
directamente usado para producir un tetracloruro de titanio de alta pureza. Esta empresa
describe el proceso como una operacion simultanea de procesamiento/beneficio. Dado que la

16


https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
https://es.wikipedia.org/wiki/Manganeso
https://es.wikipedia.org/wiki/Niobio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Hierro
https://es.wikipedia.org/wiki/Magnesio
https://es.wikipedia.org/wiki/Manganeso
https://es.wikipedia.org/wiki/Tantalio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Sodio
https://es.wikipedia.org/wiki/Calcio
https://es.wikipedia.org/wiki/Niobio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_hidroxilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Fl%C3%BAor
https://es.wikipedia.org/wiki/Calcio
https://es.wikipedia.org/wiki/Calcio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno

ilmenita contiene cantidades significativas de hierro, este debe ser removido antes del
tratamiento con cloro, durante el cual la estructura fisica del mineral es destruida por el ataque

quimico (Fitzgerald, 2012, p. 2).

1.4.2.1 Proceso cloruro-ilmenita.

En el proceso del cloruro se utiliza el mineral ilmenita previamente caracterizado y se lleva a
cabo una lixiviacion térmica con acido clorhidrico durante un determinado tiempo. El licor
resultante se filtra y posteriormente se somete a una hidrolisis térmica, con el fin de que el
diéxido de titanio contenido en el licor acido precipite y finalmente se realiza otra filtracion. El
producto final es obtenido por una calcinacion a temperaturas elevadas (Hernandez et al.,
1993, pp. 3-5).

lImenita (FedTio2

!

HZ —= [ Lixiviacion ]

J

[ Filtracidn ] — =~ Residuo Sdlido

!

[ Hidralisis ]

J

[ Filtracidn

5 Licor acida

i HIDRATO

{ Calcinacian

o
(™)

Figura 2.Diagrama del proceso del cloruro para la obtencion de TiO2.
Fuente:(Hernandez et al., 1993, p. 3)
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El mecanismo de lixiviacion de un concentrado de ilmenita con HCI, se muestra en las

siguientes ecuaciones (Trujillo, 2015, p. 54).

FeOTiO, + 4HCl ------- > TiOCl; + FeCl; + 2H.0
Fe.Os + 6HC| ------ 2> 2FeCls + 3H20

FeO + 2HCI| ------ 2> FeClz + H20

TiO2 + 4HCl ------- 2> TiCly + 2H0

1.4.2.2 Proceso sulfato.

El proceso del sulfato es uno de los mas antiguos empleados para la produccién de pigmento
de TiOy, sin embargo, debido a la gran cantidad de desechos &cidos y residuos sdlidos que
este proceso genera y el costo que implica la regeneracion del H.SO4, el proceso del cloruro

esta ganando terreno sobre el proceso del sulfato (Hernandez et al., 1993, p. 1).

Este proceso consiste en disolver la materia prima con H;SO. concentrado mediante
lixiviacion, donde los 6xidos de hierro y titanio son transformados a sulfatos. Luego se realiza
una cristalizacién reductora para remover Fe®** como sulfato ferroso, el cual se vende como
subproducto, seguido de una hidrolisis con agua para precipitar el Ti disuelto en solucion en
forma de TiO(OH).. El TIO(OH)- se calcina en un horno y se obtiene el TiO, anhidro (pigmento
crudo), finalmente se aplica un tratamiento quimico de superficie y un secado, después del
cual se obtiene el pigmento de TiO: (Truijillo, 2015, p. 56).

Las reacciones que se dan en este proceso con acido sulfdrico son las siguientes:
FeTiO3 + 2H,SO4—TiOSO4+FeSO4+2H,0

TiOSO4+(n+1) H,O —TiO,.n H>O+H »,S0,
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[ Recubrimiento superficial F Producto final
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Figura 3.Diagrama del proceso del sulfato para la obtencién de TiO2
Fuente: (Trujillo, 2015)

1.5 Técnica de caracterizacion del didoxido de titanio

1.5.1 Fluorescencia de Rayos X.

La técnica de Fluorescencia de Rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente de
rayos X. La radiacién incide sobre la muestra excitando los &tomos presentes en la misma,
gue emiten a su vez radiacién caracteristica denominada fluorescencia de rayos X. Esta
radiacion, convenientemente colimada, incide sobre un cristal analizador (con espaciado
interatdmico d) que la difracta en un angulo (8) dependiente de su longitud de onda (A) por la
ley de Bragg (sen 6 =nA/2d). Un detector que puede moverse sobre un determinado rango de
dicho angulo mide el valor de la intensidad de radiaciéon en un angulo determinado y por tanto
para una longitud de onda especifica, que es funcién lineal de la concentracion del elemento
en la muestra que produce tal radiacion de fluorescencia (Martinez B., Baron Gonzalez, & Gil
Novoa, 2006, p. 3).
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1.5.2 Difraccién de rayos X

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) es Util para caracterizar la estructura cristalina, es

decir, la disposicién y el espaciamiento de los atomos.

En un andlisis de DRX de un material, los rayos X inciden sobre la muestra y se difractan en
una variedad de angulos. Estos rayos X difractados se recogen y forman picos conocidos
como picos de Bragg. El patrén de intensidad en funcion del dngulo de difraccion permite
identificar la ubicacién y organizacién de los atomos de un material cristalino, es decir, su
estructura cristalina. El nivel de detalle accesible, sin embargo, depende de las caracteristicas
especificas de las peliculas que se investigan, como el grosor y la extension de la textura
(Murillo, 2015, p. 53).

1.5.3 Plasma de Acoplamiento Inductivo- Espectrofotdmetro de Emision
Optico (ICP-OES).

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que junto a un

espectrofotbmetro de emision 6ptico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, la introduccion continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacion
forma un aerosol que es transportado por el Argén a la antorcha del plasma, acoplado
inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas temperaturas generadas,
los analitos son atomizados e ionizados generandose los espectros de Emision atomicos de
lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccion y el detector
sensible a la luz se encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacion es
procesada por el sistema informatico.
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En el presente capitulo se muestra los materiales, los equipos empleados y el proceso de
obtencion de diéxido de titanio (TiO), a partir de la ilmenita (FeTiO3) presente en arenas

ferrotitaniferas.

2.1 Materiales

2.1.1 Materia prima.
En el presente estudio, se utilizd como materia prima arenas ferrotitaniferas provenientes de
la playa de Portete del canton Muisne, al sur de la provincia de Esmeraldas en la regién costa

del Ecuador, cuya ubicacion se muestra en la Figura 4.

S
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» g L&
_“t‘ w".

ft""«

OPlaya de Cojimies
l‘\
:

Figura 4.Ubicacion de la playa de Portete.
Fuente: Google Maps, (2017).

2.1.2 Reactivos.
Los reactivos que se utilizaron para la obtencion de dioxido de titanio fueron los siguientes:

Para la lixiviacion se utiliz6 un disolvente:

e Acido clorhidrico con una concentracion del 32%uwv.
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Tabla 9. Caracteristicas del HCI.

Formula HCI

Peso molecular | 36.46g/mol

Concentracion 32%
Fuente: Flores, A. (2017)

Para la Hidrélisis se utilizé hidréxido de amonio.

e Hidréxido de Amonio

Tabla 10. Caracteristicas del NH4(OH)

Formula NH4(OH)

Peso molecular | 35,04g/mol
Fuente: Flores, A. (2017)

2.2 Métodos

2.2.1 Muestreo.
La muestra que se utilizé pertenece a la playa de Portete, parroquia Bolivar, canton Muisne
en la provincia de Esmeraldas. El muestreo lo realizaron un grupo de investigadores del
departamento de Geologia y Minas de la Universidad Técnica Particular de Loja con la ayuda
del Mgtr. Galo Guaman y el Ing. Henry Ambuludi. Las coordenadas de ubicacion del lugar son
las siguientes X: 606035 Y: 0053782 Z: 06 m.s.n.m.( DATOS EN UTM WGS84 -17 NORTE).

Figura 5. Muestreo de arenas ferrotitaniferas. Isla de Portete.
Fuente: Flores, A. (2017)
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En la Figura 5, se puede observar la zona en donde se tomaron las muestras y se puede
apreciar la gran cantidad de arena de grano fino de color negro, que son arenas

ferrotitaniferas, las cuales afloran en casi todo la isla con rumbo N20°W.

2.2.2 Preparaciéony separacion Magnética de la muestra.

e Preparacion de la muestra.
Se tom6 la muestra de arenas ferrotitaniferas, se lavd con agua con la finalidad de eliminar
la salinidad de la misma y se dej6é secar en una estufa a una temperatura de 105°C por 24
horas para eliminar toda la humedad. Se homogenizacién la muestra y el muestreo se lo

realizé por cuarteo en el equipo Cuarteador Jones. Ver ANEXO1 (Preparacién y Separacion

magnética de arenas ferrotitaniferas.)

Figura 6. Muestra secada por 24 horas.
Fuente: Flores, A. (2017)

e Separacion magnética.

Se trabajé con la fraccion retenida en el tamiz #120 (125um), se tomo la muestra debidamente
homogenizada y cuarteada para luego separar magnéticamente mediante un iman de
neodimio. Para una adecuada separacion magnética no se debe aplicar el iman directamente
a la muestra, ya que al ser tan potente las particulas se quedan adheridas a su superficie y
luego es dificil que se desprendan, por tal razén se us6 una funda plastica como intermediario
entre la muestra y el iméan. Tras sucesivas separaciones, se logra separar casi por completo

el material magnético del resto de la muestra, es decir del material no magnético.
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Figura 7. Separacién magnética con iman de neodimio.
Fuente: Flores, A. (2017)

2.2.3 Caracterizacion de las arenas ferrotitaniferas.

La caracterizacion de las muestras fue quimica y mineralégica. La caracterizacién quimica se
realizé por fluorescencia de rayos X (FRX), se utilizé una pistola de Fluorescencia S1 Turbo
SD de la casa Bruker. La caracterizacion mineraldgica se realizé por difraccion de rayos X
(DRX), con el equipo de difraccion de Rayos X modelo D8-Advance y se complementd con
Microscopia Electronica de Barrido (MEB-SEM). Ver ANEXO1 (Caracterizacién de arenas

ferrotitaniferas.)

2.2.31 Caracterizaciéon Quimica

e Fluorescencia de rayos X (FRX)
La caracterizacion quimica se realiz6 por Fluorescencia de rayos X (FRX) en la area de
Mineria y Metalurgia del Departamento de Geologia y Minas de la UTPL, con el equipo S1

Turbo SD de la casa Bruker, Figura 8.
Para realizar la caracterizacion quimica, las muestras se prepararon de la siguiente manera:

Se tritur6 la muestra en un mortero de 4gata, lo mas fino posible.

2. Se coloc6 una lamina de plastico transparente en una de las bases del portamuestras
procurando que ésta quede lo mas tensa posible y sin contaminacién de otros
materiales.

Se coloca el portamuestras justo donde sale el haz de rayos X.
Se analiz6 las muestras en el equipo correspondiente con el método Estandar Alloys
FP y Mining Light Elements.
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El ensayo de XRF se realizé para cuantificar la composicion de las muestras magnética como
de las no magnéticas, para identificar los compuestos de Oxidos de hierro y 6xidos de titanio

que forman la ilmenita.

ek TRy . 7 = __

Figura 8. Pistola de Fluorescencia de Rayos X, (FRX).Equipo de la UTPL.
Fuente: Flores, A. (2017)

2.2.3.2 Caracterizacién mineraldgica.

e Difraccion de rayos X (XRD)
Para realizar la caracterizacion mineral6gica se utilizd el equipo de difraccion de rayos X
(XRD), modelo D8-Advance, disponible en el laboratorio de Ingenieria de Procesos de la
UTPL.

Para realizar la caracterizacién en el equipo, las muestras se prepararon de la siguiente

manera:

Se tritura la muestra en un mortero de agata, lo mas fino posible.
Se coloca la muestra en el portamuestras.

3. Se analiz6 la muestra en el equipo correspondiente.

e Microscopia Electronica de Barrido (MEB-SEM)

Se complementé la caracterizacion mineralégica con Microscopia Electronica de Barrido por
Scanning Electron Microscope (MEB-SEM). Este analisis se realiz6 en el departamento de

Geologia y Minas en la Universidad Nacional del Chimborazo (UNACH).

2.2.4 Proceso Cloruro para obtener Dioxido de Titanio (TiOy).

Una vez caracterizadas las arenas ferrotitaniferas, comienza el proceso para obtener el

dioxido de titanio (TiOy). La sintesis de las arenas ferrotitaniferas se llevé a cabo mediante la
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extraccion de Fe y Ti haciendo algunas variaciones al proceso cloruro en el cual intervienen

dos etapas que se explica en el diagrama de proceso que se encuentra en la Figura 9.
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(Pureza32%)

i

Filtracion —  » Residuo solido

}

Licor acido

!

Hidralisis
(hidroxido de amonio)

.

Filtracion — » Licor acido

v

Precipitado

v

Calcinacion

-Temperatura: 70°C y 100°C 4
-tiempo: 3 v 6 horas

¢ Caracterizacion del producto

- Fluorescencia de Rayos X (FRX)
Tio2 L - Difraccion de Rayos X (DRX)

- Plasma de Acoplamiento

Inductivo- Espectrofotdmetro de

Emision Optico (ICP-0ES)

Figura 9. Proceso del método de Acido clorhidrico para obtener diéxido de titanio.
Fuente: Flores, A. (2017).

224.1 Lixiviacién con HCI.

Una vez caracterizadas las arenas ferrotitaniferas, comienza el proceso para obtener el
dioxido de titanio (TiO2). Los ensayos de lixiviacion se realizaron en una plancha de
calentamiento dentro de una campana de extraccién de gases, se controld el tiempo de

lixiviacion y con un termémetro de mercurio se controlé la temperatura.

El procedimiento es el siguiente:
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e Se coloco 10gr de muestra en un vaso de precipitacion de 100 ml y se agreg6 65 ml
de &cido clorhidrico segun el balance estequiométrico que se encuentra en el ANEXO
2 (Estequiometria de la reaccion en el proceso de lixiviacion.)

e La lixiviacibn se mantuvo en agitacion constante a las siguientes condiciones (se

realizé dos repeticiones con cada condicién). Ver condiciones en la Tabla 11.

Tabla 11.Condiciones de lixiviacién con HCI

Temperatura °C Tiempo (h) Cddigo de
ensayo
70 3 P70-3
70 6 P70-6
100 3 P100-3
100 6 P100-6

Fuente: Flores, A. (2017)

¢ Luego mediante un filtro a vacio se filtr6 la disolucién para separar los sélidos que no
fueron atacados por el HCI. Mientras se esta filtrando se debe afiadir agua para lavar
la disolucion del acido.

e Finalmente el sélido filtrado se lleva a calcinacion para eliminar la humedad y al licor

resultante se le hizo hidrdlisis con hidréxido de amonio.

2.24.2 Hidrolisis con hidréxido de amonio.

Una vez realizada la filtracion se debe afiadir una base en este caso hidroxido de amonio
(NH4OH) al licor resultante para aumentar el pH de la disolucion y precipitar primero el Tis+ en
forma de Ti(OH), y mas tarde el Fes+ en forma de Fe(OH)s; que se aprecia cuando aparece

un color anaranjado en la disolucion como se muestra en la Figura 10.
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Figura 10. Hidrdlisis con hidréxido de amonio.
Precipitado de TiO2.
Fuente: Flores, A. (2017)

Luego de que precipité el titanio se dejé enfriar y se procedié a filtrar ver Figura 11.

Figura 11. Filtracién de la hidrélisis.
Fuente: Flores, A. (2017)

Finalmente el precipitado obtenido se lo purifica haciendo una calcinaciéon en una estufa por
24 horas con la finalidad de eliminar la humedad y los residuos que dej6 el hidréxido de

amonio, ver Figura 12.
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Figura 12. Secado del TiO2 precipitado.
Fuente: Flores, A. (2017)

2.2.5 Evaluacion del Proceso de obtencion de TiO»,

La caracterizacion del dioxido de titanio recuperado se lo determiné mediante analisis de XRD,
XRF e ICP-OES.

El analisis por FRX nos presenta resultados de la composicion quimica de nuestro producto,
mientras que el analisis con DRX nos proporcioné resultados cualitativamente de las fases de

TiO2 que se encuentran en el producto obtenido.

El equipo ICP-OES nos proporciona un andlisis elemental cuantitativo mediante curva de

calibrado en mg/l.

Figura 13. Equipo ICP-OES de la UTPL.
Fuente: Flores, A. (2017)
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2.2.6 Disefio experimental.
El tratamiento que se evaluara para cumplir con los objetivos propuestos, sera la lixiviacion
con HCI. Se utiliz6 un disefio de cribado factorial 22 con dos repeticiones, en total 12 ensayos.
Se evalud el tiempo y la temperatura de lixiviacion sobre el porcentaje de pureza del dioxido

de titanio.

Tabla 12. Condiciones de trabajo para lixiviacion.

Variables Variables Valores
Independientes Tiempo (h) 3 horas 6 horas
Temperatura (°C) 70°C 100°C
Variables Variables Valores
Constantes Concentracién de 32%
HCI
Tamafio de particula 125um

Fuente: Flores, A. (2017)

La influencia de los parametros se evalué mediante un andlisis estadistico ANOVA con un
valor significativo menor que 0,05, y un nivel de confianza del 95,0%. El analisis estadistico

se realiz6 con el software estadistico Statgraphics XVII.
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CAPITULO 1l

RESULTADOS Y DISCUSIONES

32



En este capitulo se presentan los resultados de la evaluacion del proceso de obtencion de
dioxido de titanio a partir de ilmenita presente en areas ferrotitaniferas de la Playa de Portete
en el cantén Muisne, Esmeraldas, Ecuador, y se establecen las mejores condiciones para el

adecuado aprovechamiento de las arenas ferrotitaniferas.

3.1 Caracterizacion de arenas ferrotitaniferas

3.1.1 Caracterizacién quimica.

e Fluorescencia de rayos X (XRF)

Pararealizar la caracterizacion quimica se utilizo la técnica de fluorescencia de rayos X (XRF),
con el método Estandar Alloys FP que se presenta en la Tabla 13, este resultado nos muestra
que la parte magnética de las arenas ferrotitaniferas tienen un alto contenido de Fe y Ti. Este
andlisis también mostré un contenido bajo de algunas impurezas, tales como: Cromo (Cr),
Zircon (Zr) y Plata (Ag). La muestra magnética present6 mayor contenido de Ti (20,6%) el

cual influye directamente en el porcentaje de limenita.

Tabla 13. Caracterizacion quimica por Tabla 14. Caracterizaciéon quimica por
FRX de material magnético XRF del material no magnético.
Elemento % Elemento %
Ti 20,6 Ti 10,8
cr 0,645 Fe 63,7
Fe 77,6 Zn 0,168
Zn 0,062 Zr 17
Zr 0,543 Pb 5,06
Nb 0,019 Ag 3,32
Pb 0,181 Fuente: Flores, A. (2017)
Ag 0,358

Fuente: Flores, A. (2017)

En cambio el analisis quimico en el material no magnético, que se presenta en la Tabla 14,
indica que el contenido de Fe y Ti, son bajos comparados al material magnético, lo que nos

indica que la mayor cantidad de ilmenita se queda en el material magnético.

Por cuantificacion estequiométrico de la muestra magnética analizada , presentado en el

ANEXO 2 (Caracterizacion Quimica de arenas ferrotitaniferas.), indica que las arenas
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ferrotitaniferas contienen alrededor del 25,93% de Ilimenita, sin embargo este material no se
puede considerar un concentrado de ilmenita, ya que un concentrado debe presentar mas del
75% de ilmenita (Valderrama C, 2008, p. 35).

3.1.2 Caracterizacién mineral6gica.

e Difracciéon de rayos X (XRD).

El andlisis mineraldgico se lo realizé por la técnica de difraccidén de rayos X (DRX), presentado
en la Figura 14, en el podemos observar que las arenas ferrotitaniferas de la isla de Portete

estdn compuestas cualitativamente por: Cuarzo, llmenita, Calcita, Albita, Hematita y

Magnetita.
Arenas ferrotitaniferas Portete
140005 | COD 9010144 02 Si Quartz
H | COD 9000914 Fe O3 Ti llmenite
p— | COD 1010928 Ca C O3 Calcite
L : | COD 9002196 Al Na O8 Si3 Albite
H | COD 9009976 Ca2 Fe5 Na 024 Si8 Ferrohomnblende
120002 COD 9015065 Fe2 O3 Hematite
'i | COD 1011084 Fe3 O4 Magnetite
110002
o 20007
€ H
3 7000
8 ™%z
oj‘rvﬁﬂ—"rlv—Ff‘Prrff Pt - Tﬁ%ﬁwﬁmﬁ—rﬁwh
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 14. Caracterizacion mineraldgica por DRX del material magnético.
Fuente: Flores, A. (2017)

e Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-SEM)

Para confirmar los resultados de FRX y DRX, se tom6 una muestra homogénea de arenas

ferrotitaniferas y se analizé por (MEB-EDX), cuya imagen se muestra en la Figura 15.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 18.56 mm VEGA3 TESCAN

Figura 15. Visualizacién de particulas de ilmenita por MEB-SEM.
Fuente: Flores, A. (2017)

A partir de las observaciones en el estereoscopio, las particulas seleccionadas de la muestra
presenta caracteristicas propias de la ilmenita, ya que segun la estequiometria de la misma
de acuerdo a los resultados obtenidos nos demuestra que estas arenas contienen 31,64% de

lImenita ver ANEXO 2 (Caracterizacion mineraldgica de arenas ferrotitaniferas.)

3.2 Evaluacion del Proceso de obtencién de dioxido de titanio (TiO2)

3.2.1 Proceso Cloruro.
En esta etapa se lixiviaron térmicamente 4 ensayos con 10gr de arenas ferrotitaniferas
previamente caracterizadas, a una temperatura de 70°C y 3 horas, otra a 70°C por 6 horas,
asi mismo una a 100°C y 3 horas y a 100°C por 6 horas, a cada una se le realizé dos

repeticiones para poder evaluar los resultados.

3.2.2 Caracterizacion del producto obtenido.

Finalmente se realizé la caracterizacién quimica (FRX), mineral6gica (DRX) y adicional se
realiz6 un andlisis elemental cuantitativo en el equipo ICP-OES del producto obtenido por el
método con &cido clorhidrico. (Ver ANEXO 3 Fluorescencia y difraccion de rayos x del producto

obtenido.)
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Figura 16. Di6xido de titanio obtenido.
Fuente: Flores, A. (2017)

En la Figura 16, podemos observar que el TiO2 obtenido, presenta un color crema debido a
que la intensidad del color depende del contenido de hierro o a las impurezas que no se

disolvieron completamente.

3.2.21 Caracterizacién quimica (XRF)

Tabla 15. Fluorescencia de rayos X
de TiO2 obtenido.

Compuesto %
SiOz 0,80
P20s 1,99

S 0,70
CaO 0,16
TiO2 89,50

Fe,O3 5,14
Co304 0,06

Fuente: Flores, A. (2017)

Figura 17. Fluorescencia de rayos X del TiO2
obtenido.
Fuente: Flores, A. (2017)

36



En la Tabla 15, podemos encontrar la caracterizacién quimica del producto por XRF con un
contenido de 89,5 % de pureza y 5,14 de hierro que pertenece a los 6xidos de hierro sin

disolver.

3.2.2.2 Caracterizacién mineraldgica (XRD)

3P100-6

| COD 9004143 O2 Ti Rutile
1 COD 7206075 O2 Ti Anatase

9.1

ik

$I|I$I|I$I|l$

Counts
|l|§| 11

-

E Fuinteiols bt vEr ol

3
.
8

-

40 50 60 70 80 20 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 18. Difractograma del TiO2 obtenido.
Fuente: Flores, A. (2017)

En la Figura 18, presenta el difractograma de la caracterizacion mineralogica correspondiente
al dioxido de titanio obtenido el cual fue sintetizado por lixiviacion con HCI y precipitado
mediante adicion de NH4OH, se puede observar que en el difractograma proporcionado por
el andlisis de difraccién de rayos X existen picos definidos que efectivamente corresponden

al diéxido de titanio en fase Rutilo y Anatasa.
3.2.2.3 Andlisis elemental (ICP-OES)
Para el andlisis elemental se utiliz6 el equipo Plasma de Acoplamiento Inductivo de la marca

Perkin EImer modelo Optima 8000, que se encuentra en el area de mineria y metalurgia en el

laboratorio de Geologia y Minas de la UTPL.
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Tabla 16. Resultados del equipo ICP-OES
Fuente: Flores, A. (2017)

Tipo de lectura lectura %Ti %TiO2
Ti. Axial 4,027mg/L 47,82 79,7
Ti. Radial 4,458 mg/L 52,94 88,23%

En la Tabla 16, se encuentran las lecturas del equipo. Segun la lectura axial del equipo de
ICP-OES el producto contiene un 79,7% de TiO, mientras que en la lectura radial del equipo
de ICP-OES el producto contiene un 88,23% de TiO,. VER ANEXO (Resultados del equipo

de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES))

3.2.3 Pureza de TiO; obtenido.

En los andlisis de Fluorescencia de Rayos X y Difraccidén de rayos X, que se le realizaron al
TiO, obtenido por lixiviacion con HCI (ver ANEXO 3 Resultados de Pureza de TiO, obtenido.
Analizado por FRX), se graficé los resultados que se presentan en la Figura 19, en donde
tenemos como resultado: a 100°C y 3horas el 60,80% de pureza de TiO2 a y una desviacién
de 2,33 siendo este resultado que reporta menos pureza de TiO; obtenido, a 70°C y 3 horas
el 71,30% de pureza de TiO2y una desviacion de 1,47, a condiciones de 70°C y 6 horas el
73,87% de pureza de TiO, y una desviacion de 3,37 y finalmente a condiciones de 100°Cy 6

horas se alcanzo6 el 89,10% de pureza de TiO; y una desviacion minima de 0,69.

Pureza del TiO
100,00 2 0,693
90,00 I
80,00 ; 3'{’71
SN 70,00 T | z,T339 89,10
w 60,00 1
2 50,00 73,81
§ ’ 71,30
& 40,00 60,80
S
£ 30,00
20,00
10,00
0,00
P70-3 P70-6 P100-3 P100-6

CODIGO DE MUESTRAS

Figura 19. Pureza de TiO2 obtenido. Técnica de Fluorescencia de Rayos X.
Fuente: Flores, A. (2017).
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A medida que se va incrementando el tiempo de reaccion, la pureza del TiO, también va
creciendo, a condiciones de 100°C y un tiempo de reaccion de 6 horas la pureza del TiO-
recuperado alcanza un valor mas alto, siendo esta la mejor condicion en el proceso de

lixiviacion con HCI comparado con las tres condiciones ya mencionadas.

3.2.4 Porcentaje de recuperacion del dioxido de titanio obtenido.
El porcentaje de recuperacion de producto obtenido se lo determin6 en base al porcentaje
inicial de TiO, que contenian las arenas ferrotitaniferas que fue de 15,90% y con el porcentaje
final de TiO; obtenido después del proceso de digestion quimica (ver ANEXO 3 Porcentaje de

recuperacion de TiO,.).

% Recuperacion TiO,

80,00
70,00
60,00
50,00 57,97

55,40
40,00 44,90

73,20

30,00
20,00
10,00

0,00

PORCENTAJE DE TIO2

P70-3 P70-6 P100-3 P100-6
CODIGOS DE MUESTRAS

Figura 20. Porcentaje de recuperacion de TiO2
Fuente: Flores, A. (2017)

En la Figura 20,podemos ver que la muestra tratada a condiciones 70°C y 3 horas nos reporta
un 55,40% de recuperacion de TiO, la muestra tratada a 70°C y 6 horas también mejor6 su
porcentaje de recuperacion a 57,97% Yy la muestra lixiviada a 100°C por 6 horas recupero el
73,20% de producto este representa un porcentaje de recuperacion muy significativo
comparado  con el porcentaje de recuperacion a condiciones de 100°C y 3 horas que fue

de 44,90% siendo asi el factor influyente en el proceso de lixiviacion el tiempo.

3.2.5 Relacion entre pureza, rendimiento y porcentaje de recuperacion de TiO»
obtenido.
De acuerdo a la caracterizacion de las arenas ferrotitaniferas partimos con un porcentaje
inicial del 15,90% de TiO, y el 37,10 % de Fe;Os;, y de acuerdo a la cuantificacion
estequiométrico de la muestra analizada por microscopia electronica de barrido, contienen
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alrededor del 31,64% de limenita. (Ver ANEXO 3 Relacion entre peso, pureza y porcentaje de

recuperacion de TiO,.)

DIOXIDO DE TITANIO OBTENIDO

73,20

100,000 55,40 5797
44,90
80,000
60,000
40,000 Recuperacion (%)
20,000 Pureza de TiO2 (%)

Peso TiO2(gr)
0,000

P70-3 P70-6 P100-3 P100-6

M Peso TiO2(gr) ™ PurezadeTiO2 (%) ™ Recuperacion (%)

Figura 21. Relacién entre peso, pureza y recuperacion de TiOz obtenido.
Fuente: Flores, A. (2017)

En la Figura 21, podemos observar que las mejores condiciones para tener un mejor
rendimiento en peso es de 70°C y 6horas ya que reportd 0,521 gr de producto TiO, con una
pureza de 73,87% y un 57,97% de recuperacion de producto obtenido sin embargo a
condiciones de 100°C y 6 horas se obtuvo 0,445 gr de producto, con una pureza de 89,10%
de TiO2 yun 73,20 % de recuperacion es decir menor producto pero su purezay el porcentaje

de recuperacién son mejores.

D, Trujillo (2015), desarroll6 un proceso para recuperar didéxido de titanio a partir de ilmenita.
El contenido mineraldgico de las arenas ferrotitaniferas presenté 56 % de ilmenita. El evalu6é
el tiempo 6ptimo para la lixiviaciéon con &cido clorhidrico, el mismo fue de 4 h, obteniendo
como producto de TiO; el 90 % de pureza con una recuperacion del 43 %, comparado con
nuestro resultado el tiempo éptimo es de 6 horas con el 89,10% de pureza y el 73,20% de
recuperacion de TiO», teniendo asi una pureza menor a la del autor debido a que ellos trabajan
con un porcentaje de 56% de ilmenita y nosotros con el 31,06% de ilmenita, pero alcanzamos

porcentaje de recuperacion mas alto.

Otros autores han realizado investigacion en la produccién de Dibéxido de titanio a partir de
iimenita presente en arenas ferrotitaniferas. Por su parte Hernandez et al., (1993) afirma en

su articulo el estudio experimental de la produccion de diéxido de titanio a partir de ilmenita
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por la via &cido clorhidrico a condiciones de 83°C, 4horas y concentracion de &cido de
40,37%plv, reporta resultados del 96.88% de pureza de TiO,, comparado con la pureza de
89,10% de TiO, que se obtuvo en esta presente investigacion a condiciones de concentracion
de acido 32%pl/v, la pureza del producto obtenido del autor es mayor debido a que en el
proceso de lixiviacion utilizan una concentracion de acido mas fuerte lo que le da mayor fuerza

de ataque al mineral.

Gracia Tolosama (2016), en su investigacion de Obtencién de TiO a partir de ilmenita utiliza
el método del acido sulfurico, a diferencia de la presente investigacion se utilizé el método por
acido clorhidrico ya que la lixiviacion con (H.SO.) requiere de grandes cantidades de acido
concentrado, altas temperaturas (alrededor de los 200 °C) y genera gran cantidad de

desechos acidos y residuos sdlidos.

3.2.6 Optimizacién de respuesta.

La optimizacién de respuesta se la evalué mediante el disefio estadistico en el software
Statgraphics XVII que se encuentra el ANEXO 5, el mismo que evalu6 las condiciones del
proceso de lixiviacion con HCl y de acuerdo a los resultados de pureza que se obtuvo en el
TiO, obtenido se establecié la meta de maximizar el % de TiO, Obtenido. (ANEXO 6
Resultados de andlisis estadistico.)

Valor 6ptimo = 89,1 % pureza de TiO; obtenido

Tabla 17. Optimizacién de respuesta.
Factor Bajo Alto Optimo

Temperatura 70,0 100,0 100,0
Tiempo 3,0 6,0 6,0
Fuente: Flores, A. (2017)

La Tabla 17, muestra la combinacién de los niveles de los factores, la cual maximiza
porcentaje de TiO, Obtenido sobre la region indicada, en donde podemos confirmar que las
condiciones 6ptimas para obtener mejor pureza de TiO,,son a 100°C y 6horas reportando asi

un producto con un 89,10% de pureza de TiO».

La Figura 22, tenemos la superficie de respuesta estimada la cual muestra la combinacion de
los niveles de los factores, la cual maximiza porcentaje de TiO, Obtenido sobre la region

indicada
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Superficie de Respuesta Estimada

% de TiO2 Obtenido

4
100 33'5 Tiempo

70 75 80 85 o5 o5

Temperatura

Figura 22. Superficie de respuesta estimada.
Fuente: Flores, A. (2017)

42



CONCLUSIONES

Se determind mediante la técnica de difraccion de rayos X que las arenas
ferrotitaniferas de la playa del Portete del canton Muisne contienen: limenita
(FeO.TiOy), hematita (Fe2O3), magnetita (Fes04) y derivados de silicatos.

Las arenas ferrotitaniferas analizadas tienen un tamafio de 125 um. Los contenidos de
Tiy Fe son de 20,6 y 44, % respectivamente. El contenido mineralégico se determiné
por técnica de Microscopia de Rayos X y segln estequiometria contiene 31,64% de

[Imenita.

Las condiciones de lixiviacion que permitieron alcanzar los mejores resultados fueron
10% de solidos de arenas ferrotitaniferas con HCI cuya concentracion fue de 32%,
100°C y un tiempo 6ptimo de 6 horas obteniendo un producto de TiO2 del 89,10% de

pureza y una recuperacion del 73,20%.

La caracterizacion del producto obtenido se la realiz6 mediante fluorescencia de rayos
X el cual report6 un 89,10% de TiO.y 5,3% de Fe,O3; que corresponderia a los 6xidos

de hierro que no se disolvieron o que precipitaron en el proceso de hidrdlisis.

También se realiz6 un analisis elemental en el equipo ICP-OES y segun la lectura axial
del equipo el producto contiene un 79,7% de TiO,, mientras que en la lectura radial el

producto contiene un 88,23% de TiO>
Se determiné la fase en la que se encuentra el Dioxido de titanio que se obtuvo

mediante Difraccion de rayos X, en el cual de acuerdo con los picos presentados en el

difractograma corresponde a las fases Rutilo y Anatasa.
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RECOMENDACIONES

Para tener una mejor muestra con una concentracion rica de minerales como ilmenita
que es la principal fuente de Fe y Ti, se recomienda hacer el muestreo con un equipo
de XRF de campo, para determinar la composicién quimica aproximada de las arenas
ferrotitaniferas.

Asi mismo se deberia hacer una caracterizacion cuantitativa con la técnica de
difraccién de rayos X para saber la composicion de cada mineral presente tanto en las
arenas ferrotitaniferas como en el producto final.

Evaluar como influye una pulverizacién ultra fina en la separacion magnética de las
arenas o incluso probar otros métodos de concentracion con la finalidad de obtener un
concentrado adecuado de ilmenita.

Mejorar el proceso de lixiviacién probando mas variables como la concentracion de
acido, ya que mientras mas puro sea la concentracién mayor fuerza de ataque y mas
rapido sera la digestién quimica de las minerales.

Se recomienda trabajar con una temperatura de hidrélisis no menor a 80°C ya que a
temperaturas mayores permite reducir el tiempo de hidrélisis. Asi mismo se beberia
controlar el pH en el que el didxido de titanio precipita.

El proceso para obtener Diéxido de titanio a partir de arenas ferrotitaniferas por la via
acido clorhidrico es muy factible, ya que hemos obtenido buenos resultados por tanto
se recomienda seguir con el estudio y mejorar el concentrado de ilmenita que se
encuentran en las arenas ferrotitaniferas para en el futuro dar un uso industrial a estos

pigmentos.
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ANEXO 1

Diagramas del proceso.

Preparacion y Separacion magnética de arenas ferrotitaniferas.

Muestra
{arenas ferrotitanifera

s)

¥

Secado de muestras.
(24horas)

l

Muestra pasada por
malla #120
(particula 125um)

l

Separacion
Magnética

— Iman de neodimio

v

Material magnético

v

Material
no magnéetico

Figura 23. Preparacién y Separacién magnética de arenas ferrotitaniferas.
Fuente: Flores, A. (2017)
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Caracterizacion de arenas ferrotitaniferas.

Caracterizacion

de arenas ferrotitaniferas

'

'

Caracterizacion
, . Material Quimica
Material magnetico "
g no magnetico Fluorescencia de
Rayos X
|dentificacion de
¢ lImenita ¢
Caracterizacion Caracterizacion
Quimica Mineralogica
Fluorescencia de Difraccion de Rayos
Rayos X (FRX) X (DRX)
Microscopia
Elecironica de
Barrido (MEB)

Figura 24. Caracterizacion de arenas ferrotitaniferas.

Fuente: Flores, A. (2017)
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Proceso del método de Acido clorhidrico para obtener dioxido de titanio.

limenita Lixiviacion con HCI N . .
(Pesar 10 g1} — (Pureza32%) —Pp Filtracion —p Residuo solido
l Licor acido
Condiciones:
T70°Cy100°C l
t- 3 horasy 6 horas

Hidrolisis
(hidroxido de amonio)

v

Filtracion —p Licoracido

v

Frecipitado

'

Calcinacion

Tio2

Figura 25. Proceso del método de Acido clorhidrico para obtener diéxido de titanio.
Fuente: Flores, A. (2017).
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ANEXO 2

Caracterizacion Quimica de arenas ferrotitaniferas.

Identificacién de limenita mediante técnica de Fluorescencia de Rayos X.

La caracterizacion quimica se realiz6 por Fluorescencia de Rayos X, se reporto los siguientes
resultados por método Mining Ligh Elements en la Tabla 17, en donde tenemos contenidos
de 15,90% de TiO2 y 37,10% de Fe:0s, segun bibliografia lailmenita (FeTiOs) es
un mineral débilmente magnético como por ejemplo, de arena de playa contiene el 47,34% de
Fe,O3y el 52,66% de TiO», aunque esta proporcion es variable por la entrada del éxido férrico,
reemplazable por magnesio y manganeso.

Tabla 18. Caracterizacion quimica de arenas ferrotitaniferas por
Fluorescencia de rayos X.

Ensayo # 824
Compuesto %

Al,O3 5,83
SiO; 27,80
P,0s 0,25

S 0,79
Cao 0,06
TiO; 15,90
V205 0,09
Cr,0; 0,18
MnO 0,30
Fe,03 37,10
Co304 0,43
Zn0 0,02
Rb 0,01

Sr 0,02
ZrO; 0,18
HfO, 0,03

Fuente: Flores, A. (2017)

e Célculo estequiométrico de limenita.
52,66% (tioz) -------- > 100%
X < mmmmmee- 15,90%(Ti02)

x = 8,37% TiO0,

47,34% (re0) -~ > 100%
X < ommmmmeee 37,10%re0)
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x =17,56% FeO
[Imenita=8,37%TiO2+ 17,56%FeO= 25,93 % de ILMENITA

Caracterizacion mineraldgica de arenas ferrotitaniferas.

Identificaciéon de limenita mediante técnica de Microscopia Electrénica de Barrido.

En los resultados reportados en la técnica de Microscopia Electronica de Barrido, se puede
apreciar el difractograma en la Figura 26, los picos corresponden a Ti y Fe respectivamente,

y adicional se encuentra el porcentaje de cada elemento de las arenas ferrotitaniferas.

cps/eV

1.0

1 Mg

S
=ILRR

70
=
'y

0.0

5 10 15 20 25 30
keW

Figura 26. Difractograma de ilmenita. Identificado por MEB-EDX.
Fuente: Flores, A. (2017)
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Segun los porcentajes de la Tabla 19, se hizo el calculo estequiométrico para verificar que

los contenidos de Ti, Fe y O, pertenecen a la férmula de limenita (FeTiOs).

Tabla 19. Caracterizacion de ilmenita por MEB-EDX.

El AN Series unn. C norm. C Atom.C  Error (1sigma)
[wt. %] [wt. %] [at. %] [wt. %]
B 26 K-series 42,97 41,66 19,2 1,12
0] 8 K-series 37,98 36,83 59,25 5,25
Ti 22 K-series 15,30 14,84 7,98 0,45
C 6 K-series 6,18 5,99 12,83 1,43
Mg 12 K-series 0,71 0,68 0,74 0,08
Total: 103,14 100,00 100,00

Fuente: Flores, A. (2017)

Estequiometria de ilmenita.

Tabla 20. Composicién estequiométrico de limenita (FeTiO3).

Flemento  COMECSIEEn

Fe 36,8

Ti 31,6

0] 31,6
lImenita 100
(FETiO3)

Fuente: (Valderrama, Poblete, & Contreras, 2005)

Célculo estequiométrico de limenita.

36,8% (£e) -~ > 100%
41,66%:re)

x = 15,33% Fe

31,6% (ti)-------- > 100%
14,84%i)

x =4,68%Ti

31,6% (o) -------- > 100%
X < 36,83%(0)

x=11,63% 0
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lImenita=15,33%Fe + 4,68%Ti + 11,63%0= 31,64 % de ILMENITA

Férmula de limenita:

FeTiOs s Fe*2Ti*(0?)s

PM: 152gr/mol
Fe: 56gr/mol

Ti: 48gr/mol

O3: 16*3= 48gr/mol

e Célculo de nimero de atomos del Fe.

1529r/m0| (FeTiOS) -------- > 100%
X < mmmeeen 41,66%re)

6332 _ 63,32
T PM (Fe) " 56 gr/mol(Fe)

= 1,13 Atomos de Fe

e Célculo de nimero de atomos del Ti.

1529r/m0|(|:eTi03) -------- > 100%
X < - 14,84%i)

2256 22,56

= P (T — 38 gr/mol(T]) = 0,56 tomos de Titanio

e Célculo de nimero de atomos del O.

1529r/m0|(FeTi03) -------- > 100%
X < -mmmmme- 36,83%0)

__ 5598 55,98
PM (0) 16 gr/mol(0)

= 3,5 atomos de Oxigeno

Segun la estequiometria de la limenita, los célculos de atomos de Fe, Tiy O, corresponden a
la férmula de la misma, por lo que se puede afirmar que en las arenas ferrotitaniferas de

Portete presenta limenita con un alto contenido de hierro.
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ANEXO 3

Estequiometria de lareaccién en el proceso de lixiviacion

Como se ha explicado en el apartado 2.2.4.1(Lixiviacion con HCI), la muestra de ilmenita
previamente caracterizada debe ser atacada con acido clorhidrico para que ocurra la digestion
de la misma. Por lo cual, se debe conocer el volumen necesario de 4cido que se va a utilizar

en el proceso, se realizo el célculo estequiométrico de la siguiente reaccion.

Para esto se toma en cuenta la siguiente reaccion quimica.

FeTiOs + 4HCI TiCl, + FeCl. + H20

Se tomo 10g de limenita y se tuvo en cuenta que la densidad del acido clorhidrico es de
1.16g/mL y la pureza del &cido clorhidrico utilizado es del 32%, respectivamente, el célculo
del volumen necesario es el siguiente:

e Calculo del volumen de HCI

1mol FeTiO; 4mol HCl 36,469 HCI
* *
151.71g FeTiO3; 1mol FeTiO; 1mol HCI

myc; = 10gFeTiO5 * =9.61gHCI

e Pureza del acido clorhidrico 32%

9.61g HCl
Myct = W = 3003gHCl

mHCl 30.03g HCI
Ve = =
pHCl 1.16 g/mL

= 25,88 ml HCI

e Al volumen calculado hay que afiadir un 20% debido a que en el calentamiento

posterior del proceso puede haber pérdidas:

20
Vici = 25ml HCl (1 +m) = 31,06 ml HCI

Una vez que se ha realizado el proceso de digestion de la ilmenita y se ha filtrado el sélido
gue ha quedado, se debe afadir una base (NH4sOH) para precipitar el titanio y no el hierro.
Para ello se debe calcular previamente el pH al que precipita cada ion, por tanto, se necesitan
los valores del producto de solubilidad de Ti (OH)., que sera lo que precipite cuando se afiada

la base.
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Célculo del pH al que precipita el Ti(OH)4
Ps (Ti(OH),) = 1x 10753

Ti(OH), —» Ti*t + 40H™

1-107>3 =x - (4x)* =256 - x° > x =829 107 ?M

pOH = —log(4-8.19 X 10712) = 10.48 — pH = 3.52
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ANEXO 4

Fluorescenciay difraccién de rayos x del producto obtenido.
Aplicando el método de Mining Light Elements (M.L.E), se obtuvieron los siguientes resultados
de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Ademas en las figuras podemos observar las fases en
las que se encuentra el Didxido de titanio que se obtuvo, identificados cualitativamente por
Difraccion de Rayos X (DRX).

v' Ensayos a 70°C y 3horas.
Tabla 21. Resultados de FRX. Ensayo 1P70°C-3h

1P70-3
Mining ligh elements
Ensayo # 1189
Compuesto %
Al,O3 1,38
SiO; 1,66
P,0s 1,13
S 0,48
Cao 0,15
TiO, 70,50
Fe;03 3,15
Zr0, 0,03

Fuente: Flores, A. (2017)

1P70-3

- | COD 9004144 O2 Ti Rutile
= |_COD 1010942 O2 Ti Anatase

700—

Counts
8

D_g‘llv“ { A A )\A.IL}\' | - b v /I\Il. l.A'N '“‘Jh U T IOV I VPUe |, I! Lap

e e T S t R e e =
10 20 30 80 20 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 27. Difractograma del ensayo 1P70°-3h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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Tabla 22. Resultados de FRX. Ensayo 2P70°C-3h

2P70-3
Mining ligh elements
Ensayo # 1210
Compuesto %
AlLO; 2,06
SiO, 1,77
10]3 1,28
S 0,65
Cao 0,07
TiO; 73,00
Fe,03 2,01
HfO, 0,03

Fuente: Flores, A. (2017).

2P70-3

500—

400—

Counts

300—
200—

100—

°M¢-u[lw=.‘.w-.~ thef e,
10 20

Ay

Fo.

| COD 9004144 O2 Ti Rutile
1 COD 7206075 O2 Ti Anatase

,\J-J«/‘\ J%-f‘#l—ll!ﬂ‘-'- :j\l-r-hr N Mﬂ-‘h‘lh' by} gy quf«h n-!'*ﬂ'm-mm-'ﬁ~
40 50 60 70 80 20 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 28. Difractograma del ensayo 2P70°C-3h.

Fuente: Flores, A. (2017).

59




Tabla 23. Resultados de FRX. Ensayo 3P70°C-3h

3P70-3
Mining ligh elements
Ensayo # 1244
Compuesto %
Al,O3 1,48
SiO, 1,73
P20s 1,14
S 0,58
Cao 0,15
TiO; 70,40
Fe,03 3,08
Z2r0; 0,03

Fuente: Flores, A. (2017).

Counts

Ben BB o oMo i BovarPra B P 0

(=]

10 20 30 40

50 60

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

| COD 9007432 O2 Ti Rutile
1 COD 9015929 O2 Ti Anatase

Figura 29. Difractograma del ensayo 3P70°C-3h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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v' Ensayo a 70°C y 6horas.

Tabla 24. Resultados de FRX. Ensayo 1P70°C-6h.

1P70-6
Mining ligh elements
Ensayo # 1192
Compuesto %
Al,O3 2,55
SiO; 1,93
10]3 2,08
S 0,86
Cao 0,17
TiO, 76,60
Fe 03 5,02
Zr0; 0,04

Fuente: Flores, A. (2017).

1P70-6
3 | COD 9004144 O2 Ti Rutile
T | COD 1010942 O2 Ti Anatase
600
500
400—
2 -
= =z
5 3
o &
o =
300—
200
100
OSJ}M.I ™ Lasan 44 [Al. /:’V\'ﬂl 4 ..|ljll\ ' . .lm_l I.A /\I\J AI hl ' .Jl”\l. PR | nl Al l.l IJIA i ]|I.J
10 20 30 40 50 60 70 80 2 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 30. Difractograma del ensayo 1P70°C-6h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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Tabla 25. Resultados de FRX. Ensayo 2P70°C-6h.

2P70-6
Mining ligh elements
Ensayo # 1213
Compuesto %
SiO; 1,42
P,0s 1,73
S 0,56
Cao 0,20
TiO, 70,10
Fe>03 3,48
Zr0; 0,05

Fuente: Flores, A. (2017).

2 | COD 9007432 02 Ti Rutile
- | COD 7206075 02 Ti Anatase
300—
200—
ﬂ -
=
o=
o
8
100—
30 © 50 60 0 80 9 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 31. Difractograma del ensayo 2P70°C-6h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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Tabla 26. Resultados de FRX. Ensayo 3P70°C-6h.

3P70-6
Mining ligh elements
Ensayo # 1248
Compuesto %
SiO; 2,97
P20s 2,28
K20 0,02
S 0,78
Cao 0,18
TiO, 74,90
Fe 03 4,48

Fuente: Flores, A. (2017).

3P70-6

| COD 9004142 O2 Ti Rutile
1 COD 7206075 O2 Ti Anatase

Counts

10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 32 Difractograma del ensayo 3P70°C-6h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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v' Ensayo a 100°C y 3horas.

Tabla 27. Resultados de FRX. Ensayo 1P100°C-3h.

Mining ligh elements
Ensayo # 1186
Compuesto %

Al,O3 2,09
SiO; 1,83
P,0s 1,33

S 0,48
Cao 0,13

TiO; 58,10
Fe,03 6,58
Z2r0; 0,03
HfO, 0,03
Bi 0,10

Fuente: Flores, A. (2017).

1P100-3
: | COD 9004141 O2 Ti Rutile
= | COD 7206075 02 Ti Anatase
700—
” 3
S 400=
o
O z
300
°:‘¥A. Rap s b sl Ly .++,¢/\1|.k.ldl LY 'I - :"L.Al : ./.[:, b u PR
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 33. Difractograma del ensayo 1P100°C-3h

Fuente: Flores, A. (2017).
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Tabla 28. Resultados de FRX. Ensayo 2P100°C-3h.

2P100-3
Mining ligh elements
Ensayo # 1207
Compuesto %
Al,O3 1,42
SiO; 1,10
P20s 1,75
S 0,47
Cao 0,15
TiO, 62,20
Fe>03 5,85
Zr0; 0,03
HfO, 0,03

Fuente: Flores, A. (2017).

2P100-3

280— | COD 9004143 02 Ti Rutile
- | COD 5000223 Ti 02 Anatase

Counts

°3l. .ﬁ-n.-llfmuthul-wf-qm-n.-. b .l.-Mmlle‘h‘w! ¥ ..fwm»-.@mﬁ«PM»MMM-L..JT-f-alm.a-mq
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 34. Difractograma del ensayo 2P100°C-3h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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Tabla 29. Resultados de FRX. Ensayo 3P100°C-3h.

3P100-3
Mining ligh elements
Ensayo # 1227
Compuesto %
Al,O3 2,09
SiO, 1,83
P20s 1,33
S 0,48
Cao 0,13
TiO, 62,10
Fe20s 6,58
ZrO; 0,03
HfO, 0,03
Bi 0,10
Fuente: Flores, A. (2017).
3P100-3
E | COD 9004144 O2 Ti Rutile
_: | COD 7206075 O2 Ti Anatase
600-
o’
8 -
300
200
100
°EM'¥=“.4.IJ,A; b -plee L \14.‘4 : j\‘“* ,J.A,w-.L.u i \‘L o+ M. ‘W
1‘0 ! 3I0 4I0 5|0 8|0 70 80 20 100
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 35. Difractograma del ensayo 3P100°C-3h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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v' Ensayo a 100°C y 6horas.

Tabla 30. Resultados de FRX. Ensayo 1P100°C-6h.

1P100-6
Mining ligh elements
Ensayo # 1183
Compuesto %
SiO; 0,80
P,0s 1,99
S 0,70
Cao 0,16
TiO; 89,50
Fe,03 5,14
Z2r0; 0,06

Fuente: Flores, A. (2017).

1P100-6
= | COD 9004144 O2 Ti Rutile
700— | COD 5000223 Ti O2 Anatase
s00-
500
(] 400—:
= .
> i
o =3
(8] z
300
zoo—
100— \ JL
0y TN U, - Jlj\.[nll 'I. L..I /\."L ,‘N“.a W
10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 36. Difractograma del ensayo 1P100°C-6h.
Fuente: Flores, A. (2017).
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Tabla 31. Resultados de FRX. Ensayo 2P100°C-6h.

2P100-6
Mining ligh elements
Ensayo # 1204
Compuesto %

SiO; 1,40
P,0s 1,63

S 0,56
KO0 0,03
Cao 0,15
TiO, 88,30
Fe20s 5,27
Zr0; 0,03

Fuente: Flores, A. (2017).

2P100-6

ok

ot

I$I|I$I||$

Counts

-

$I|I§I|I$I|I¥I|I$I|I$I | I?lll?l

{

3
8

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

| COD 9004142 O2 Ti Rutile
1 COD 7206075 O2 Ti Anatase

Figura 37. Difractograma del ensayo 2P100-6.

Fuente: Flores, A. (2017).
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Tabla 32. Resultados de FRX. Ensayo 3P100°C-6h.

3P100-6
Mining ligh elements
Ensayo # 1224
Compuesto %
SiO; 1,32
10]3 1,65
S 0,67
KO0 0,03
Cao 0,15
TiO, 89,50
Fe,0; 5,14
Zr0; 0,03

Fuente: Flores, A. (2017).

3P100-6

Counts

°EL.1|MW‘1M1 '—4-“4-”#1‘ iy
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| COD 9004143 O2 Ti Rutile
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 38. Difractograma del ensayo 3P100°C-6h.

Fuente: Flores, A. (2017).
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ANEXO 5

Resultados

Resultados de Pureza de TiO; obtenido. Analizado por FRX

Tabla 33. Resultados de Pureza de TiO2 obtenido. Analizado por FRX.

Condiciones
Concentracion | Concentracion .
Muestra Inicial TiO, final TiO; ProTedlo Desviacion EV
T ¢ (%) (%) = b
(°C) (horas)
1P70-3 70 3 15,90 70,50
2P70-3 70 3 15,90 73,00 71,30 * 1,473 2,066
3P70-3 70 3 15,90 70,40
1P70-6 70 6 15,90 76,60
2P70-6 70 6 15,90 70,10 73,87 * 3,371 4,564
3P70-6 70 6 15,90 74,90
1P100-3 100 3 15,90 58,10
2P100-3 100 3 15,90 62,20 60,80 * 2,339 3,847
3P100-3 100 3 15,90 62,10
1P100-6 100 6 15,90 89,50
2P100-6 100 6 15,90 88,30 89,10 * 0,693 0,778
3P100-6 100 6 15,90 89,50

Fuente: Flores, A. (2017).

Porcentaje de recuperacion de TiOa.

Tabla 34. Porcentaje de recuperacion de TiOx.

Con_cgntrgci(’)n Concentr_acién Recuperacion
Muestra Inicial TiO> final TiO2 (%)
(%) (%)
P70-3 15,90 71,30 55,40
P70-6 15,90 73,87 57,97
P100-3 15,90 60,80 44,90
P100-6 15,90 89,10 73,20

Fuente: Flores, A. (2017).
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Rendimientos de pesos obtenidos de TiO,.

Tabla 35. Rendimientos de pesos obtenidos de TiO-.

Condiciones | pmuestra o

Muestra inicial wf Promedio | Rendimiento R(:)r:::::z:inoto Desviacién cv
|l wi | (g | wflg) (%) o (%)
(°C) | (horas) ()

1P70-3 70 3 10 0,098 0,980

2P70-3 70 3 10 0,108 0,100 1,080 1,003 + | 0,068 | 6,784

3P70-3 70 3 10 0,095 0,950

1P70-6 70 10 0,640 6,400

2P70-6 70 10 0,462 0,521 4,620 5,207 + | 1,034 |19,850

3P70-6 70 10 0,460 4,600

1P100-3 | 100 10 0,497 4,970

2P100-3 | 100 10 0,515 0,509 5,150 5,092 + | 0,105 | 2,070

3P100-3 | 100 10 0,516 5,155

1P100-6 | 100 6 10 0,437 4,370

2P100-6 | 100 6 10 0,449 0,445 4,490 4,447 + | 0,067 | 1,497

3P100-6 | 100 6 10 0,448 4,480

Fuente: Flores, A. (2017).

El di6xido de titanio que se obtuvo por el proceso del cloruro, nos muestra los resultados de

rendimiento de acuerdo a los pesos a las diferentes condiciones de trabajo.

En la Tabla 35, Tenemos un mejor rendimiento a las condiciones de trabajo de 70°C y un

tiempo de 3 horas, en donde se recuperd 0,52 gr de TiO»,
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Relacién entre peso, purezay porcentaje de recuperacion de TiO..

Tabla 36. Relacién entre peso, pureza y porcentaje de recuperacién de TiOz.

- Peso Purezade Recuperacion
Condiciones Tiouar) Tio, (%) (%)
P70-3 0,100 71,30 55,40
P70-6 0,521 73,87 57,97
P100-3 0,509 60,80 44,90
P100-6 0,445 89,10 73,20

Fuente: Flores, A. (2017).
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ANEXO 6
Resultados del equipo de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES)

Muestra: 0,0842 gr de TiO-
Digestion de la muestra.

Se peso 0,0842 gr de TiOo.

Se agrego:

- 1ml Acido fluorhidrico (HF)

- 6ml Acido Nitrico (HNO3)

- 3ml de Acido Sulfarico (H2SO.)
- 3ml de Acido Fosforico (HsPOs)
3. Se aforo en un balén de 100ml.

N

Preparacion de Estandar para el TiO;

Se preparé tres estandares de 0,1 ppm; 0,5ppm; 1ppm y un blanco muestra. Se aforé en 25
ml de agua destilada.

C1v1=C2Vv2
- Estandar 0,1ppm

5 = C1xV1 01ppm X 25ml

= 2,5ml
C2 1ppm o

- Estandar 0,5ppm

5 C1xV1 0,5ppm x 25ml

=12
C2 1ppm oSl

- Para el blanco, se afiadié acido nitrico al 6% (1,5 ml de HNO3)
Y se aforo en 25ml de agua destilada.

Analisis en el equipo
Para leer la muestra en el equipo se tomo la solucion preparada y se procedio a leer, la misma

que tenia una concentracion demasiado alta se prepara una muestra de diluyo 10.000ppm,

es decir se tom6 10ml y se afor6 en un balén de 100ml.
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Method: DIOXIDO TITANIO Page 1 Date: 6/28/2017 5:50:23 PM

Sequence No.: 1 Antosampler Location:

Sample ID: m2FD100 Date Ceollected: 4/12/2017 11:46:08 AM
Analyst: Data Type: Reprocessed on 6/28/2017 5:50:06 PM
Logged In Analyst (Original) : Perkin Elmer

Initial Sample Wi: Initial Sample Vol:

Dilution: Sample Prep Vol:

Wash Time (before sample):

Replicate Data: m2FD100

Het Corrected Calib. Sample Analysis
Repl# Analyte Intensity Intensity Conc. Units Conc. Units Time
1 Fe 238.204 136819.6 136819.6 1:47:18
1 Ti 334. 5133162.4 5138162.4 3.909 mg/L 3.909 mg/L
1 Ti 336. & 2376Z26.6 4.455 mg/L 4.455 mg/L
Z Fe 233. 4 134732.4
Z Ti 334 .8 5552575.8 4,184 mg/L 4,184 mg/L
2 Ti 3386. a 234675.0 4,401 mg/L 4,401 mg/L
3 Fe 2313. 1 135932.1
3 Ti 334. 4 5290511.4 3.%986 mg/L 3.5986 mo/L
3 Ti 336. 4 2405875.4 4.516 mg/L 4.516 mg/L
Mean Data: m2FDIOO
Mean Corrected Calib. Sample
Analyte Intensity Conc. Units Std.Dev. Conc. Units Std.Dev. RSD
Fe 233.204 135834.7 1037.04 0.76%
Ti 334.%240 R 3343748.8 4.027 mg/L 0.141% 4,027 mg/L 0.1416 3.52%
Ti 336.121 R 237759.0 4.458 mg/L 0.0577 4,458 mg/L 0.0577 1.29%
Figura 39. Lectura en el equipo ICP-OES del TiO2 obtenido.
Fuente: Flores, A. (2017).
%Ti (A) lectura x factor de dilucion 4,027 x 100x100 47 B2%Ti
ol't = = = ol't
peso de la muestra 0,0842 ’
%Ti (R) lectura x factor de dilucion 4,458 x 100x100 52 04%Ti
ol'l = = = ol'l
peso de la muestra 0,0842 ’
Tipo de lectura | lectura Factor de %Ti
dilucién
Ti. Axial 4,027mg/L 100x100 47,82
Ti. Radial 4,458 mg/L 100x100 52,94

Segun bibliografia en una molécula de TiO2 hay el 60 % de Ti metalico
TiO2- PM 80gr/mol
Ti=PM 48 gr/mol

__ 100X 48gr/mol _

0 ,
80gr/mol 60% Ti

100% TiOg -------- > 80gr/mol
X < ommmmee- 48 gr/mol

Calculo de TiO, a partir del resultado de ICP (lectura axial)

- Titanio Axial: 47,82 % Ti

_100X47,82%

100% TiOg -------- > 60% Ti
60%

- 47,82%Ti

=79,7%TiO:
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Segun la lectura axial del equipo de ICP-OES el producto contiene un 79,7% de TiO,,
comparado con el resultado de FRX es de 89,5 % de TiO,

Calculo de Ti elemental del resultado de XRF

_ 60 %x89,5%

60% Ti -------- > 100% TiO: 100%

N — 89,5%TiO2xrF)

=53, 7%Ti

Segun el analisis de XRF, el producto contiene 89,5% TiO: lo que equivale al 53,7% de Ti
elemental, este resultado se asemeja a la lectura del ICP que es de 47,82% de Ti elemental.

Célculo de TiO2 a partir del resultado de ICP (lectura radial)

- Titanio Radial: 52,94% Ti

100X 52,94 %

100% TiOz -------- > 60% Ti
60%

O — 52,94%Ti

= 88,23% TiO2

Segun la lectura radial del equipo de ICP-OES el producto contiene un 88,23% de TiO,
comparado con el resultado de FRX es de 89,5 % de TiO-,

Célculo de Ti elemental del resultado de XRF

60 %x89,5%

60% Ti-------- > 100% TiO2 0%

N —— 89,5%TiOzxrr)

=53, 7%Ti

Segun el andlisis de XRF, el producto contiene 89,5% TiO:zlo que equivale al 53,7% de Ti
elemental, este resultado se asemeja a la lectura del ICP que es de 52,94% de Ti elemental.
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Method: DIOXIDO TITANIO

Sample ID: m2FD100

Result:
Fe 238.204 Rep: 3: Ti 234.940 A Rep: 3
1
1
FOk | 3m I
|
|
I | |
1 1
0 L e R —
L L
238.204 334.942
Intensity: 135932.1 | Intensity: 5290511.4
A Comc: _ _ _______________|2 ______________SConc3986mgfL _________
Ti 336.121 R Rep: 3
120k
1
1
l
[
______________ !
0+ ]
.
336.121
Intensity: 24097 5.4
2 Conc: 4.516 mo/L __ _ _ _ e

Figura 40. Espectros de la le lectura del ICP-OES del TiO2 obtenido.

Fuente: Flores, A. (2017).
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ANEXO 6

Resultados de analisis estadistico.

Atributos del Disefio de Cribado

Clase de disefio: De Cribado

Nombre del Disefio: Factorial 22
Nombre del archivo: Obtencién de TiO;

Disefio Base

Numero de factores experimentales: 2
Numero de bloques: 3

Numero de respuestas: 1

Numero de corridas: 12

Grados de libertad para el error: 7
Aleatorizar: Si

Factores Bajo |Alto |Unidades |[Continuo

Temperatura |70 |100 |°C Si

Tiempo 3 6 horas Si
Respuestas Unidades

% de TiO, Obtenido %

Se cred un disefio Factorial el cual estudiara los efectos de 2 factores en 12 corridas. El
disefio deberd ser ejecutado en 3 bloques. EI orden de los experimentos ha sido

completamente aleatorizado. Esto aportara proteccion contra el efecto de variables ocultas.

Andlisis de Varianza para % de TiO2 Obtenido

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Raz6n-F |Valor-P
A:Temperatura+blogue 16,8033 1 ]16,8033 2,68 0,1524
B:Tiempo 714,563 1 |714,563 114,16 |0,0000
AB 496,653 1 |496,653 79,35 0,0001
Bloques 1,41167 2 |0,705833 0,11 0,8952
Error total 37,555 6 [6,25917

Total (corr.) 1266,99 11

R-cuadrada = 97,0359 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 94,5658 porciento
Error estandar del est. = 2,50183

Error absoluto medio = 1,42778

Estadistico Durbin-Watson = 2,55599 (P=0,6671)
Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,285614

La tabla ANOVA particiona la variabilidad de % de TiO, Obtenido en piezas separadas para
cada uno de los efectos. Entonces prueba la significancia estadistica de cada efecto

comparando su cuadrado medio contra un estimado del error experimental. En este caso, 2

77



efectos tienen una valor-P menor que 0,05, indicando que son significativamente diferentes

de cero con un nivel de confianza del 95,0%.

El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, explica 97,0359% de la
variabilidad en % de TiO, Obtenido. EIl estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas
adecuado para comparar modelos con diferente nimero de variables independientes, es
94,5658%. El error estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos
es 2,50183. El error medio absoluto (MAE) de 1,42778 es el valor promedio de los residuos.
El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para determinar si haya alguna
correlacion significativa basada en el orden en que se presentan los datos en el archivo.
Puesto que el valor-P es mayor que 5,0%, no hay indicacién de autocorrelacion serial en los

residuos con un nivel de significancia del 5,0%.

Resultados Estimados para % de TiO, Obtenido

Observados |Ajustados |Inferior 95,0% |Superior 95,0%
Fila [Valores Valores para Media para Media
1 (89,5 89,0083 84,6796 93,3371
2 |705 71,2083 66,8796 75,5371
3 58,1 60,7083 56,3796 65,0371
4 76,6 73,775 69,4462 78,1038
5 1883 88,7333 84,4046 93,0621
6 |73,0 70,9333 66,6046 75,2621
7 1622 60,4333 56,1046 64,7621
8 70,1 73,5 69,1712 77,8288
9 (89,5 89,5583 85,2296 93,8871
10 (70,4 71,7583 67,4296 76,0871
11 (62,1 61,2583 56,9296 65,5871
12 {74,9 74,325 69,9962 78,6538

Esta tabla contiene informacién acerca de los valores de % de TiO, Obtenido generados
usando el modelo ajustado. La tabla incluye:

(1) los valores observados de % de TiO2 Obtenido (si alguno)
(2) el valor predicho de % de TiO» Obtenido usando el modelo ajustado
(3) intervalos de confianza del 95,0% para la respuesta media

Cada item corresponde a los valores de los factores experimentales en una fila especifica de
su archivo de datos.
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Camino de Maximo Ascenso para % de TiO2Obtenido

Prediccion para

Temperatura |Tiempo [% de TiO, Obtenido
(°C) (horas)

85,0 4,5 73,7667

86,0 4,89304 |75,9799

87,0 5,13943 |77,5796

88,0 5,34123 (79,0526

89,0 5,51949 (80,4929

90,0 5,68288 (81,9375

Esta ventana despliega el trayecto de maximo ascenso (o descenso). Este es el trayecto,
desde el centro de la regién experimental actual, a través del cual la respuesta estimada
cambia mas rapidamente con un cambio menor en los factores experimentales. Indica buenas
caracteristicas para ejecutar experimentos adicionales si el objetivo es incrementar o
decrementar % de TiO, Obtenido. Actualmente, 6 puntos se han generado cambiando

Temperatura en incrementos de 1,0 °C.

Grafica de Interaccion para % de TiO2 Obtenido

or Tiempo=6 B

85 3

s _ Tiempo=6 _
I Tiempo=3 ]
70 | ]

% de TiO2 Obtenido

60 _ Tiempo=3 _

70 100

Temperatura
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% de TiO2 Obtenido
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Grafica de Efectos Principales para % de TiO2 Obtenido
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