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Resumen

A pesar de que el aluminio es uno de los metales mas abundante en la corteza terrestre,
este no fue uno de los primeros metales descubiertos por el hombre. La razén quimica
es que el aluminio por ser un metal activo se encuentra siempre combinado en la
naturaleza. Aunque el ser humano siempre ha tenido contacto directo con los minerales
de aluminio, por ejemplo, las arcillas, sélo unos cuantos minerales de aluminio se
explotan comercialmente. Las arcillas o el barro siempre se han utilizado y su valor
depende primordialmente de su color, el cual es impartido por el hierro.

Hoy en dia, la produccion comercial de aluminio inicia con la extraccion de la bauxita de
las minas. La bauxita viene acompanada de otros minerales que contienen 6xidos de
hierro y silicio. Industrialmente, la bauxita se purifica mediante diversos procesos fisicos
y es convertida en alumina a través del Proceso Bayer. Este proceso genera el lodo rojo,
el cual es rico en hierro y se procesa para obtener otros metales como el galio o el
germanio. Posteriormente, el lodo se estabiliza, para finalmente destinarlo para rellenar
terrenos y barrancas. El efecto nocivo del lodo rojo en el ambiente se da principalmente
por su gran volumen y su alta alcalinidad.

La tecnologia de obtencion del aluminio ha seguido el rumbo de la ruta alcalina porque a
la fecha, no se ha dispuesto de una tecnologia que permita separar al aluminio del hierro
siguiendo una ruta acida. La dificultad surge de que el aluminio y el hierro, ademas de
ser abundantes, tienen un comportamiento quimico muy parecido: son trivalentes,
solubles a condiciones muy acidas y muy alcalinas, son dificiles de precipitar, precipitan
como hidroxidos, 6xidos hidratados y forman complejos con los cloruros.

En los ultimos afos, se ha desarrollado el proceso denominado DGPC (despojo
galvanico con piroconversidon) para la eliminacién de hierro en soluciones acuosas
impuras, tanto sintéticas como industriales de diversas fuentes; inclusive, a escala
laboratorio, se ha demostrado que es posible eliminar el hierro en forma de hematita de
alta pureza. Dado que se cuenta con una metodologia de eliminacion del hierro a partir
de soluciones ferriferas acuosas acidas, ahora se puede ver técnicamente factible
desarrollar un proceso acido para separar al aluminio contenido en las arcillas. En un
trabajo de investigacion previo se pudo simular este proceso, aplicado a una arcilla, y
ahora se puede iniciar la experimentacion para asi corroborar las predicciones e
identificar los posibles problemas asociados al proceso. Por lo tanto, este trabajo tiene la
finalidad de explorar experimentalmente una propuesta creada mediante la simulacion
para procesar a una arcilla por medio de una ruta acida. Para facilitar la lixiviacién del
aluminio contenido en la arcilla se aplico un pretratamiento. Con estos experimentos se
traté de identificar a las variables con efecto estadisticamente significativo para proponer
las condiciones mas adecuadas para una maxima disolucién del aluminio.

Las condiciones del proceso en que se obtuvieron mejores resultados de recuperacion
de aluminio fueron: 1) Concentracion del acido = 1 M, 2) temperatura de reaccion =
60°C, 3) velocidad de agitacion = 100 rpm y 4) tiempo = 2 horas.
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1 Introduccion

1.1 El aluminio

El aluminio es un metal blanco plateado, el elemento 13 de la tabla periddica. Es uno
de los metales mas abundantes en la Tierra, representando mas del 8% de la masa
central de ésta. También es el tercer elemento quimico mas comun en nuestro
planeta después del oxigeno y el silicio. Al mismo tiempo, al reaccionar facilmente con

otros elementos, el aluminio puro no se encuentra en la naturaleza.

Formalmente, el aluminio se produjo por primera vez en 1824 y la humanidad tardé
otros cincuenta afnos en aprender a producirlo a escala industrial. En el siglo XIX, el
fisico danés Christian Oersted, utilizé la electrdlisis para obtener aluminio. La
electrodlisis o reduccion electrolitica es el proceso que se utiliza para producir aluminio
primario en la actualidad. La produccién de aluminio primario requiere grandes
cantidades de energia, alrededor de 15 MW/h. Por lo tanto, el mejor lugar para una
fundicion de aluminio es junto a una potente fuente de energia, preferiblemente

renovable. [1]

Ligero, duradero y funcional; éstas son las cualidades que hacen del aluminio uno de
los materiales clave de la ingenieria de nuestro tiempo. Se puede encontrar aluminio
en los hogares, en los automoviles, en los trenes y aviones, en los teléfonos méviles y
hasta en las computadoras que se usan diariamente, pero hace tan sélo 200 afios se

conocia muy poco sobre este metal. [2]

El aluminio ofrece una combinacion de valiosas propiedades. Es uno de los metales
mas ligeros, casi tres veces mas ligero que el hierro, pero también es caro, ductil y
resistente a la corrosion, ya que es un metal que se pasiva. No se magnetiza, es un
gran conductor de electricidad y forma aleaciones con practicamente todos los demas

metales. [3]



Hoy en dia, el aluminio ocupa el segundo lugar en el volumen de consumo entre todos
los metales, so6lo superado por el acero. En las préximas décadas la demanda de
aluminio seguira creciendo a un ritmo imparable. La evolucién reciente de la industria
automovilistica, el rapido crecimiento de las ciudades, los nuevos usos potenciales del
aluminio como sustituto del cobre en el sector de la energia, esta y muchas otras
tendencias hacen que el aluminio esté bien situado para reforzar su posicion

dominante como material estructural clave del siglo XXI. [2]

El mercado del aluminio esta formado por los productores de aluminio primario y sus
aleaciones y los productores de aluminio a partir de materias primas transformadas
(reciclaje del aluminio). Para producir aluminio primario se necesita extraer bauxita,
convertirla en alumina y posteriormente obtener aluminio puro por medio del proceso
Hall-Héroult. Las mayores reservas de bauxita se concentran en las zonas tropicales y
subtropicales, por lo que los principales niveles de produccién son los de los paises

del sureste asiatico, América Latina y Africa, asi como también Australia. [4]

Figura 1. Principales empresas productoras de aluminio en el mundo. 2014 [4]



Actualmente, el mayor productor mundial de aluminio primario es la empresa rusa
RUSAL, fundada en 2000. Sus activos incluyen instalaciones para la produccién de
aluminio, alumina y bauxita situadas en Rusia y Ucrania, asi como activos extranjeros
como resultado de una serie de fusiones y adquisiciones en la década de 2000. El
productor de metales mas antiguo del mundo, también entre los diez primeros, es la
empresa estadounidense Aluminium Company of America. Otra de las diez empresas
mas importantes, la australiana-britanica Rio Tinto, es una de las empresas mineras y
metalurgicas diversificadas mas grandes del mundo. En 2007 adquirié por un importe
récord de 38,000 millones de ddlares estadounidenses la empresa canadiense de
aluminio Alcan (Aluminum Company of Canada Limited). Europa Occidental esta
representada en la lista de los principales productores por la empresa noruega Hydro.
[4]. En los ultimos afos, toda una constelacion de empresas chinas -Chalco,
Hongqiao, Xinfa, East Hope- han entrado en la lista de los mayores productores en
sentido ascendente, y su cuota de mercado crece constantemente. En la actualidad,
el mercado chino del aluminio es el mas grande del mundo en términos de volumen
de produccién; representa aproximadamente la mitad de todos los volumenes

mundiales.

Por ultimo, las empresas indias Hindalco, Vedanta y otras estan aumentando
rapidamente sus volumenes de produccién. Se espera que la India se convierta en un
gran exportador de aluminio al mercado internacional, ya que su crecimiento de la

capacidad supera ya el nivel de la demanda nacional. [3]

La produccion mundial de aluminio va en ascenso cada afio como resultado de la
creciente demanda de este metal. En promedio, la demanda mundial de aluminio
crece entre un 5 y un 7% anual. Por ejemplo, el consumo mundial de aluminio
primario en 2014 aumentdé un 7% en comparacion con 2013, alcanzando los 54,8
millones de toneladas. Y, segun los datos de 2015, se espera que la demanda

mundial aumente un 6% adicional, hasta alcanzar los 58 millones de toneladas. [4]
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Figura 2. Produccion y consumo de aluminio mundial [4]

La constante tendencia al alza se explica por el hecho de que el aluminio es el metal
del progreso. Los desarrollos mas modernos en la industria del automovil, la
construccion, la industria aeronautica y la creacién de nuevos aparatos implican la
aplicacion del aluminio. Hoy en dia, el mercado mundial del aluminio puede dividirse
convencionalmente en dos partes: China y el resto del mundo. Durante la ultima
década, China ha registrado notables tasas de crecimiento econémico, entre otras

cosas, convirtiéndose en el mayor productor y consumidor de aluminio del mundo.

La Republica Popular China representa la mitad del volumen mundial de produccion y
consumo de aluminio; ningun otro pais se acerca a China en esta medida. Ademas,
China satisface toda su demanda de metal primario exclusivamente con su propia
produccion, por lo que a menudo se la considera separada del resto del volumen
mundial. Los mercados europeos y estadounidenses, que ocupan el segundo y tercer
puesto en volumen de consumo de aluminio, han demostrado un nivel de demanda

elevado desde siempre debido al avanzado nivel de su desarrollo industrial.
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Los mayores volumenes de aluminio se utilizan en las industrias del transporte y la
construccion: en 2014 representaban el 27% y el 25% del consumo, respectivamente.
Las aleaciones de aluminio se utilizan para fabricar partes de fuselajes de aviones,
partes de carrocerias de coches y trenes, partes de sistemas de combustion, sistemas

de acondicionamiento, partes de motores etc. [4]

Figura 3. Consumo de aluminio por industria, miles de toneladas [4]
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1.2 Proceso Bayer

El proceso Bayer es el medio mas econdmico para obtener alumina a partir de
bauxita, dicho proceso fue inventado y patentado en 1887 por el cientifico austriaco
Karl Josef Bayer. Para producir una tonelada de alumina, se necesitan de dos a tres
toneladas de bauxita, por lo que las refinerias de alumina suelen estar situadas cerca
de las minas y/o puertos de bauxita para el transporte eficiente de las materias primas

y del producto final. [5]
Las etapas del proceso Bayer son:
1. Molienda

La bauxita es lavada vy triturada, reduciendo el tamafio de las particulas y aumentando
la superficie disponible para la etapa de digestion. La cal y el "licor gastado" (sosa
caustica devuelta de la etapa de precipitacién) se afaden en los molinos para hacer

una pasta bombeable.
2. Desilicacién

Las bauxitas que tienen altos niveles de silice (SiO2) pasan por un proceso quimico
para eliminar esta impureza. La silice puede causar problemas con la calidad del

producto final.
3. Digestion

Se utiliza una solucién de sosa caustica caliente (NaOH) para disolver los minerales
que contienen aluminio en la bauxita (gibbsita, boehmita y diasporo) y formar una

solucion sobresaturada de aluminato de sodio.
Gibbsita:

Al(OH)3 + Na* + OH" — AI(OH)4 + Na* Ecuacion 1
Boehmita y Diasporo:

AIO(OH) + Na*+ OH" + H,O — AI(OH)4 + Na* Ecuacién 2

12



Las condiciones dentro del digestor (concentracion de sosa caustica, temperatura y
presidén) se establecen de acuerdo con las propiedades del mineral de bauxita. Los
minerales con un alto contenido de gibbsita pueden procesarse a 140°C, mientras que
la boehmita requiere temperaturas entre 200 y 280°C. La presién no es importante
para el proceso como tal, pero se define por la presion de saturacion de vapor del
proceso. A 240°C la presion es de aproximadamente 3,5 MPa. A continuacion, la
mezcla se enfria en una serie de tanques de evaporacion instantanea a unos 106°C y

a presion atmosférica. Este vapor se utiliza para precalentar el licor usado.
4. Clarificacion/Sedimentacion

La primera etapa de clarificacion consiste en separar los sélidos (lodos rojos) de la
solucion sobresaturada (aluminato de sodio en solucién) mediante sedimentacion. Se
afiaden aditivos quimicos (floculantes) para facilitar el proceso de sedimentacion. El
residuo de bauxita (lodos rojos) se colecta en el fondo de los tanques de
sedimentacién y se traslada a las cubas de lavado, donde pasa por una serie de
etapas de lavado para recuperar la sosa caustica (que se reutiliza en el proceso de
digestion). Una separacion eficiente de la solucién sobresaturada de los residuos de
la bauxita se realiza utilizando una serie de filtros de seguridad. El propdsito de usar
los filtros es asegurar que el producto final no esté contaminado con impurezas

presentes en los residuos.
5. Precipitacion

En esta etapa, el hidroxido de aluminio se obtiene por cristalizaciéon de la solucion
sobresaturada de aluminato de sodio. El proceso de cristalizacion es impulsado por el
enfriamiento progresivo del aluminato, resultando en la formacién de pequefios
cristales de hidréxido de aluminio (Al(OH)s, comunmente conocido como “hidrato”),
que luego crecen y se aglomeran para formar cristales mas grandes. La reaccion de
precipitacion es la inversa de la reaccion de disolucion de la gibbsita en la etapa de

digestion:

AI(OH), + Na* — AI(OH); + Na* + OH" Ecuacion 3
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6. Evaporacion

El licor gastado se calienta a través de una serie de intercambiadores de calor y
posteriormente se enfria en una serie de tanques flash. El condensado que se forma
en los calentadores se reutiliza en el proceso, por ejemplo, como agua de
alimentacion de calderas o para el lavado de residuos de bauxita. El resto de la sosa

caustica se lava y se recicla en el proceso de digestion.
7. Clasificacion

Los cristales de gibbsita formados en la etapa de precipitacion se clasifican en rangos
de tamano. Esto se hace normalmente utilizando ciclones o tanques de clasificacion
por gravedad. Los cristales de tamafio grueso se destinan a la calcinacién después de
ser separados del licor gastado mediante filtracion al vacio, donde los sélidos se lavan
con agua caliente. Los cristales finos, después de ser lavados para remover
impurezas organicas, son devueltos a la etapa de precipitacién como semilla fina para

la cristalizacion.
8. Calcinacion

El producto final se calcina a temperaturas de hasta 1100°C para eliminar el agua en
el compuesto, produciendo solidos de alumina (ver Ec. 4). Existen diferentes
tecnologias de calcinacion en uso, incluyendo calcinadores de suspension de gas,

calcinadores de lecho fluidizado y hornos rotativos.
La siguiente ecuacion describe la reaccidn de calcinacion:

2AI(OH)3 — Al,03 + 3H20 Ecuacion 4

La alumina, un polvo blanco, es el producto final del Proceso Bayer, el cual se

procesa posteriormente por medio del proceso Hall Héroult. [1]
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1.3 Residuos del proceso Bayer

e Lodo rojo

El lodo rojo es una pasta espesa de color marrdén rojizo que esta compuesta de silice,
hierro, titanio y otros compuestos. Se dispone de él en areas aisladas especiales,
llamadas areas de disposicion de lodo. Las areas de disposicion de lodo estan
disenadas para prevenir la filtracién de las particulas alcalinas contenidas en el lodo al

agua subterranea.

Una vez que las areas de eliminacién de lodo han sido llenadas, estas pueden ser
recuperadas enterrandolas en arena, ceniza o tierra y plantando ciertos tipos de arboles
y plantas alli. Aunque la recuperacioén total puede llevar afios, al final el territorio volvera

a su estado original.

Muchos investigadores no consideran el lodo rojo como un residuo porque se puede
utilizar como materia prima. Por ejemplo, el escandio puede producirse a partir de él y a
menudo es utilizado como un aleante en la fundicion de aluminio. El escandio hace que
las aleaciones de aluminio sean muy resistentes y se pueden utilizar en vehiculos de

motor, cohetes, equipos deportivos y en la produccion de cables eléctricos.

El lodo rojo también se puede utilizar en la produccion de hierro fundido, hormigén vy

metales de tierras raras. [1]
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1.4 Produccién de aluminio primario

El aluminio no se encuentra en la naturaleza en forma pura, por lo que se desarrollo
un proceso electrolitico a partir de alumina para producirlo. La produccién de aluminio
primario a partir de la electrdlisis se desarrollé por primera vez en 1886 y se sigue
utilizando hoy en dia. A continuacion, se describen de manera general las etapas del

proceso:
e Extraccion de bauxita.

El proceso de produccién de aluminio primario comienza con la extraccion de bauxita,
un mineral rico en aluminio en forma de hidroxido de aluminio. Alrededor del 90% del

suministro mundial de bauxita se encuentra en zonas tropicales.
e Produccion de alumina.

La bauxita puede estar cubierta por hasta 20 metros de roca y arcilla, por lo que toda
esta capa que la cubre se rompe utilizando métodos como la perforacion y el rasgado
con excavadoras de gran tamafno. Una vez que la bauxita se tritura, generalmente se
carga en camiones y vagones de ferrocarril para luego ser transportada a las plantas
de trituracién y lavado o a las reservas, antes de ser enviada a las refinerias de

alumina, que generalmente estan situadas cerca de las minas de bauxita. [6]
e Proceso de reduccion electroquimica.

La siguiente etapa es el proceso Hall-Héroult, en el que la alumina se vierte en celdas
de reduccion especiales con criolita fundida a 950°C. A continuacion, se aplica
corriente eléctrica en la celda; esta rompe la union entre los atomos de aluminio y
oxigeno, lo que provoca la sedimentacion del aluminio liquido en el fondo de la celda

de reduccidn.
e Aluminio primario.

El aluminio primario es el producto final del proceso Hall-Héroult, el cual se funde en

lingotes y se utiliza en la produccién de aleaciones de aluminio para diversos fines.
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e Procesos de conformado mecanico.

A través de los procesos de conformado, las aleaciones de aluminio son moldeadas a
su forma requerida. Estos procesos se utilizan para poder fabricar una gran variedad
de productos conocidos, tales como monoblocks, rines, fuselajes de aviones o

cuerpos de naves espaciales etc. [1]

En la figura 4 se puede apreciar un diagrama general de obtencion de aluminio
primario

Figura 4. Diagrama de produccion de aluminio primario
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e Reciclado de aluminio.

A diferencia del hierro, el aluminio es resistente a la corrosién por lo que, después de su
uso, puede ser refundido y reusado una infinidad de ocasiones. Otro beneficio es que el
reciclado de aluminio requiere solo el 5% de la energia que se necesita para producir la
misma cantidad de aluminio primario. El reciclaje del metal puede permitir que la
industria se desarrolle en el mundo. De acuerdo con estimaciones, la mayor parte del
aluminio reciclado la consume el sector automotriz, le sigue, en menor medida, el sector
de la construccion y, por ultimo, la industria de los envases y los empaques.

En México se separan y recolectan grandes cantidades de las latas de aluminio; sin
embargo, no se cuenta con la capacidad instalada necesaria para transformar la
totalidad del metal recolectado. De ahi la importancia de incrementar el numero de

plantas recicladores e impulsar la innovacion tecnolégica de esta actividad. [7]

1.5 Lixiviacion acida del aluminio.

La tecnologia de obtencion del aluminio ha seguido el rumbo de la ruta alcalina porque a
la fecha, no se ha dispuesto de una tecnologia que permita separar al aluminio del hierro
siguiendo una ruta acida. La dificultad surge de que el aluminio y el hierro, ademas de
ser abundantes, tienen un comportamiento quimico muy parecido: son trivalentes,
solubles a condiciones muy acidas y muy alcalinas, son dificiles de precipitar, precipitan
como hidréxidos, éxidos hidratados y forman complejos con los cloruros. De cualquier
modo, debido al advenimiento de leyes ambientales mas rigurosas sobre la disposicion
de residuos, la industria del aluminio estara obligada a desarrollar nuevos métodos de
eliminacién del hierro que eviten la formacion de residuos contaminantes y que al mismo

tiempo sean ambientalmente sustentables.

En los ultimos afos, se ha desarrollado el proceso denominado DGPC (despojo
galvanico con piroconversién) para la eliminacion de hierro en soluciones acuosas
impuras tanto sintéticas como industriales de diversas fuentes; inclusive, a escala
laboratorio, se ha demostrado que es posible eliminar el hierro en forma de hematita de
alta pureza. El despojo galvanico es una variante de la extraccién por solventes que
permite extraer un metal y reextraerlo de la fase organica con la ayuda de un reductor.

En el caso del hierro, su extraccion es tan rapida y espontanea que dificilmente es
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posible reextraerlo de la fase organica. Cuando se utiliza el DEHPA como extractante, se
requiere una concentracion de acido en la solucion acuosa de 6 M. Sin embargo, bajo el
despojo galvanico, es posible reextraer el hierro utilizando una soluciéon acuosa con un
pH de tan soélo 1.5, equivalente a una acidez de acido clorhidrico de 1.2 g/L. En esto
radica el poder del despojo galvanico, es decir, tiene la capacidad de reextraer metales
en condiciones menos intensas que las normales. Acoplado con el despojo galvanico, la
piroconversion permite la obtencion de éxido de hierro puro y cristalino. Esta aportacion
permite garantizar la separacion del hierro del aluminio de manera que el aluminio pueda

ser recuperado como alumina, segun se ha visto mediante la simulacidn de la ruta acida.

[8]
1.6 Planteamiento del problema

La aplicacion del despojo galvanico podria permitir la separacion del hierro disuelto
durante la lixiviacion del aluminio y lograr su separacidén y concentracion en otro acuoso.
Por lo tanto, de aplicarse este proceso se podria separar al hierro del aluminio creando
la oportunidad de desarrollar una novedosa tecnologia que permita obtener cloruro de
aluminio y cloruro ferroso en soluciones acuosas separadas. Adicionalmente, la
piroconversion es una técnica que acoplada al despojo galvanico ha permitido la
obtencién de 6xido de hierro a partir del cloruro ferroso acuoso. Con lo cual se lograria la

separacion del aluminio del hierro.

Dado que se cuenta con una metodologia de eliminacion del hierro a partir de soluciones
ferriferas acuosas acidas, ahora se puede desarrollar un proceso para separar al
aluminio contenido en las arcillas. En un trabajo previo se simul6 este proceso aplicado a
una arcilla, y ahora se puede iniciar la experimentacion para asi corroborar las
predicciones e identificar los posibles problemas asociados al proceso. Por lo tanto, este
trabajo tiene el propdsito de validar una propuesta creada mediante la simulacion del

proceso para procesar a una arcilla por medio de una ruta acida.

El caolin es una arcilla cuyo contenido de éxido de aluminio la hace representativa de la
mayoria de las arcillas y cuyo bajo contenido de hierro facilita el estudio de la disolucion
del aluminio. Ademas, su descomposicion térmica ha sido estudiada y en este trabajo

esta descomposicion podria facilitar la disolucién del aluminio.

Por lo anterior, se propone comprobar la siguiente hipotesis:
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1.7 Hipoétesis

La eficiencia de la lixiviacion acida del aluminio contenido en un caolin, sera
significativamente dependiente de la temperatura de reaccion, de la concentracién de

acido, la velocidad de agitacién y del tiempo.

1.8 Objetivo

Se validara un proceso propuesto para disolver al aluminio contenido en un caolin por
medio del proceso de lixiviacion variando las condiciones mas importantes, las cuales
son: concentraciéon de la solucion lixiviante, temperatura de reacciéon, velocidad de
agitacion y tiempo, de modo que se pueda lograr su aprovechamiento de un modo

ambientalmente sustentable.
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2 Antecedentes y fundamentos teéricos

2.1 Caolin

La vida humana y la existencia de muchos organismos en este planeta estan
relacionadas con arcillas. La superficie catalitica de las arcillas tiene un valor esencial e
importante para el origen de la vida. Arcillas minerales, como minerales de caolinita,
esmectita, vermiculita, mica, de clorita y paligorskita y sepiolita, se encuentran entre los
grupos de importantes y utiles minerales. Una de las arcillas minerales mas importantes
es la caolinita (Al2Si205(OH)4).

La caolinita es el principal componente mineral del caolin, sin embargo, siempre habra
cierta cantidad de otros filosilicatos como esmectitas (p. ej. montmorillonita), minerales
del grupo de la mica (p. €j. illita) y tectosilicatos (por ejemplo, feldespatos). El tipo y la
cantidad de las impurezas dependen de las condiciones de los aluminosilicatos
(principalmente feldespatos), la intemperie y la purificacion industrial aplicada. Ademas,
cuarzo (B-SiO2), rutilo (TiO2), hematita (a-Fe203), ilmenita (Fe203TiO2), zircdn
(ZrO2-SiO2), carbonatos (p.ej. FeCOgs), sulfuros (p. ej. FeS2) y diversos tipos de
hidroxidos de hierro y de aluminio, son los compuestos mas comunes presentes en el
caolin crudo. Estas impurezas son las que le dan diversos colores al mineral. Algunas
propiedades importantes del caolin son su blancura, su inercia ante agentes quimicos,
es inodoro, aislante eléctrico, moldeable y de facil extrusion; resiste altas temperaturas,
no es toxico ni abrasivo y tiene elevada refractariedad. Hoy en dia, millones de toneladas

de caolin se utilizan cada afio en el mundo para una gran variedad de aplicaciones. [9]

La estructura y composicion del caolin son fundamentales, ya que controlan las
propiedades fisicas y quimicas que son importantes en la determinacion de sus
numerosas aplicaciones industriales, sin embargo, la mejora de las propiedades del
caolin por métodos quimicos es dificil debido a la alta pasividad de este material. Por lo
que no se vera afectado de forma significativa por tratamientos acidos o alcalinos,

incluso en condiciones fuertes (soluciones concentradas y/o a altas temperaturas). [10]
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La metacaolinita, una fase metaestable de caolinita ha sido reportada en la literatura
como mas reactiva bajo tratamientos quimicos. La metacaolinita se obtiene por
calcinacion del mineral a temperaturas entre 550°C y 950°C. La calcinacion ayuda a
desarrollar un mayor brillo, hidrofobicidad, una mejor dispersion de la luz, un caracter

dieléctrico mejorado y una mayor dureza. [11]

Los caolines calcinados a 600°C y 1100 °C encuentran aplicaciones en diversas
industrias como el papel, al cual le confiere una mayor opacidad, recubrimientos de PVC
en alambres y cables, caucho, plasticos, selladores, adhesivos y también como agentes
pulidores. La hidrofobicidad se crea durante la calcinacion y la quimica de la superficie
se hace mas compatible con los sistemas organicos. Esta propiedad se utiliza en
caucho, plasticos, etc. El aumento de la dureza debido a la calcinacion permite el uso de
arcilla calcinada de particulas finas con fines de pulido, como en la pasta de dientes,
para automoviles y metales blandos. La industria ceramica es también un buen

consumidor de caolin. [12]

México cuenta con un gran numero de yacimientos de caolin, representando alrededor
de 84% a nivel nacional. Los estados que cuentan con el mayor numero de yacimientos

son Hidalgo, Zacatecas y Veracruz.

Miles de toneladas
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Figura 5. Produccion de caolin en México. 2005-2013 [13]
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La produccion nacional de caolin fue de 669 mil toneladas, registrando en el periodo
2005-2013 mostrando un comportamiento mixto, en donde la produccion mas baja se
presenta en 2006 con 18.85 mil toneladas y la mas alta en 2013 con 669.860 mil
toneladas, teniendo una tasa media anual de crecimiento de 46.6%. Los estados que
aumentaron su produccién de 2005-2013 fueron: Chihuahua con 53.8 % y Veracruz
1.3%. Las principales entidades productoras de caolin son: Veracruz, Guanajuato,

Hidalgo, Jalisco y Michoacan. [13]

Los yacimientos de caolin en México son muy irregulares, se presentan en diversas
calidades, tamafos muy heterogéneos y con impurezas como oxidos de fierro, cuarzo y
silice. Se canaliza principalmente a las industrias del cemento, pintura, ceramica, papel y

hule. La mayor parte de los yacimientos de caolin se encuentran en terrenos ejidales.

La industria del caolin en México tiene amplias posibilidades de desarrollarse aun mas y
aprovechar la demanda existente. Entre las acciones que tendrian que emprenderse
para hacer esto posible son: la realizacion de un inventario del mineral, lo cual permitiria
identificar su vocacion y consolidar la oferta hacia las industrias; por otro, la
modernizacion de la cadena productiva garantizaria la elevacion de la produccion al nivel
que requiere la demanda. Su mercado en orden de importancia es como sigue: la

industria del cemento, pintura, papel y ceramicos. [13]
2.2 Lixiviaciéon acida del aluminio

Una gran cantidad de procesos para la recuperacion de alumina a partir de arcillas y de
otros minerales no bauxiticos se han propuesto, estos se han revisado y clasificado en
dos grupos:

(a) Procesos alcalinos, en los cuales el aluminio se lleva a la solucion como ion
aluminato,AlO3, por lixiviacion con soluciones de hidroxido de sodio concentrado.

(b) Rutas de lixiviacion acida, donde el aluminio se disuelve en soluciones acidas
concentradas.

Para la extraccion de aluminio a partir de minerales arcillosos, los procesos de lixiviacion
acida son preferidos para el tratamiento de silicatos de aluminio y especialmente para el
procesamiento del material caolinitico. La unica diferencia en estos procesos es el tipo
de solucién acida que se va a usar y la técnica que se llevara a cabo para la purificacion

del licor lixiviado.
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El problema principal en todos los procesos de lixiviacion que se llevan a cabo por medio
de la ruta acida es la co-lixiviacion de hierro, potasio, calcio, magnesio y sodio. Todas

estas impurezas deben ser removidas en las etapas posteriores del proceso. [14]

La caolinita es un mineral de silicato de dos capas que tipifica el grupo del caolin. La
estructura estd compuesta por una sola hoja tetraédrica de silice y una sola hoja
octaédrica de alumina combinadas en una unidad de manera que las puntas de los
tetraedros de silice y una de las capas de la hoja octaédrica forman una capa comun.
Las unidades estructurales se mantienen unidas en el plano basal por enlace de
hidrogeno entre los iones de oxigeno de la lamina tetraédrica y los iones hidroxilo de la

lamina octaédrica. [15]

Como ya se habia mencionado, para llevar a cabo una buena recuperacién de aluminio,
es necesario realizar un tratamiento térmico, este tratamiento de la arcilla se puede
realizar en un rango de temperaturas que va desde 500°C hasta 900°C. La razén de
realizar este tratamiento es debido a que la alumina sera mas soluble y se generara una
ruptura de la estructura cristalina del caolin, sin embargo, se cree también que el
proceso aumenta la reactividad de la arcilla al afectar la transformacion por
deshidratacion de la caolinita en metacaolinita, que se sabe es mas reactiva y hace que
la alumina se extraiga facilmente por medio de soluciones acidas, también se favorecera
el transporte del ion hidrogeno hasta los sitios anidonicos de la red de la caolinita

deshidratada (metacaolinita). [16]

Las condiciones de calcinacion del caolin influyen fuertemente en la reactividad de los
solidos obtenidos; las mejores condiciones para la obtencion de metacaolinita muy
reactiva han sido discutidas por diferentes autores que reportaron valores entre 600°C y
800°C. [12]

En resumen, tres procesos principales inducidos por el calor se llevan a cabo durante la
calcinacion de la caolinita. El primer paso es la deshidroxilaciéon endotérmica de la
caolinita a una fase metaestable (metacaolinita), la cual se da a temperaturas que van
desde 450°C a 700°C (Ec. 5).
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El segundo paso es la formacion de silice amorfa y espinela cubica (las estructuras
normales de espinela son generalmente 6xidos cubicos con ocho sitios tetraédricos y
cuatro octaédricos por unidad de formula), las cuales se originan por reaccion
exotérmica a temperaturas de hasta 950°C, a partir de la caolinita (Ec. 6). Por ultimo, la
mullita (Ec. 7), una fase termodinamicamente estable, se origina por una reaccion
exotérmica a 1100°C y la cristalizacidn de cristobalita a partir de silice amorfa se da

posteriormente (Ec. 8). [12]

El proceso completo se describe en las siguientes reacciones quimicas: [17]

450-700°C

Al20O3 - 2Si02 :2H20is) —» Al2O3 - 2SiO2i) + 2H20 (g) Ecuacion 5
925-1050°C

2(Al203 - 2Si02)—> 2A103 - 3Si02 + SiO2 (amorto) Ecuacion 6

>1050°C
3(2A1203 - 35i02) — 2(3A1,0; - 2Si02) + 5Si0; Ecuacion 7
>1200°C
SiO2 (amorfo) — SiO2 (cristobalita) Ecuacioén 8

Existen diferentes soluciones que se pueden usar para la lixiviacidbn extraccién de
alumina, por ejemplo, HCI, H2SO4, H2SO3 y HNOs. Entre estos, el acido clorhidrico tiene
varias ventajas sobre otros acidos, particularmente para el procesamiento de arcilla
caolinitica pura. Entre ellas se incluyen la facilidad de filtracion de los licores de la
digestion, facilidad de eliminacion de hierro y facilidad de recuperacion. El problema mas
grave relacionado con el uso de acido clorhidrico es la corrosiéon; sin embargo, el
desarrollo de plasticos y cauchos resistentes a la corrosion resolvidé parcialmente este
problema, de modo que la corrosién ya no es un factor prohibitivo. [10]

La reaccion quimica que se lleva a cabo durante la lixiviacidon es la siguiente:

Al203 - 2SiOgs) + 6HCI —> 2AICl3(ac) + 2SiOzs) + 3H20 ac)  Ecuacion 9
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2.3 Analisis del proceso de lixiviacion del aluminio en la caolinita

La reaccion que se llevara a cabo para el beneficio del metal de interés sera la siguiente:
[Ec. 9]

Al2O3 " 2Si02i) + 6HCI —»  2AICl3(ac) + 2SiO2s) + 3H20

El esquema general del proceso de lixiviacion se mostrara a continuacion:

Figura 6. Esquema de la alicuota tomada al realizar la lixiviaciéon

Figura 7. Esquema de una particula esférica
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2.4 Mecanismos de transporte de masa

Figura 8. Perfiles de concentracién derivados del transporte de masa
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o El mecanismo en la cual se concentrara este trabajo sera en la interaccion de la

solucion con el sélido, esto involucra las siguientes etapas consecutivas:

1. Transporte del H* disueltos hacia la interface solido-liquido.
47TR2kH+(C§+ — C;I"') = G1 Ecuacion 10

2. Transporte del H* a través de una capa estérii o ganga de mineral hacia la

superficie de reaccion (difusion: poros; solido).

ATTr%Def(Cryt cpr—Crit—;
HtSR
( 1 1x s l) — Gz Ecuacioén 11

Tc R

3. Reaccion quimica del H* con el mineral (reacciones; adsorcion; quimicas;

electroquimicas).

Amtr2ksChy-, = Gy Ecuacion 12

4. Transporte del AICl3 (AlI**) solubles a través de la capa del estéril hacia la superficie

solido-liquido.

4mr2D (c —C )
ef\* a3t spx a3ty .
T 1 Ecuacion 13
rc R

5. Transporte del AICI3 soluble hacia el seno de la solucién.

4R?k¢ ;- (C:ng, — C;l3+) Ecuacion 14
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Para los minerales que presentan una mineralizacidn relativamente homogénea a través
de la ganga es posible aplicar el modelo del nucleo sin reaccionar, considerando las
etapas de difusion a través de la silice y de reaccion en la superficie de las particulas de
las especies mineralogicas presentes en el mineral. Dado que el mineral y la ganga
contienen distintas especies mineralogicas, las cuales tienen cinéticas diferentes, la
etapa limitante durante la lixiviacion puede ser la reaccion o la difusién al interior de la
particula, o en ciertos casos ambas. En términos de las resistencias individuales,
correspondientes a las etapas de difusion a través de la capa de silice y reaccion en la
superficie del sdlido, el modelo del nucleo sin reaccionar queda expresado por la

siguiente ecuacion cinética:

oC
1 AN+ a3t oo
4R2m dt = RR-1o) . RZ cuacion

2 k

re D r
l Y ;\Cyef; -

Superficie de la Difusién Reaccion
particula

Solucién:

t=1p|1— (1= Cy)/3| + 15, | 1-301 = €402 +2(1 = Cpy)|  Ecuacion 16

A continuacién, se muestra la deduccion de la ecuacion de la velocidad de lixiviacion de
una particula de mineral para dos casos extremos:
a) El caso en que la velocidad de lixiviacion esta controlada por la velocidad de difusion
del reactivo lixiviante a través del solido (Etapa 2);
b) El caso en que la velocidad de lixiviacién esta controlada por la velocidad de reaccion

entre el reactivo lixiviante y la especie mineral (Etapa 3).
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a) La velocidad de reaccion (de consumo) del agente lixiviante esta dada por su

velocidad molar de difusién. En la superficie genérica de radio r esta es:

—dNAl3+ 2 as” |
- dt = 4nr Def dr r=r Ecuacion 17

Solucioén:

6D, CL4m = R25), (1 -3 (%)2 +2 (%)2) Ecuacion 18

Posteriormente se puede resolver lo relacionado con el tiempo, sin embargo, se
continuara con el caso en que la velocidad de lixiviacion esta controlada por la velocidad

de reaccidn entre el reactivo lixiviante y la especie mineral (Etapa 3).

b) Etapa 3.- Ocurre la reaccién quimica, en este caso la velocidad de reaccion es

proporcional al tamafo de la superficie del nucleo no reaccionado.

ast

dN ., +
H 2 .
at o dat O'kCAl3+ (47ITC ) Ecuacion
Solucion:
Py+
t=—2L—(R-r,) Ecuacién 20
kaAlg+
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3 Metodologia experimental

Se realizé un diagrama del trabajo experimental en el que se describen las etapas que
se llevaron a cabo durante el proceso, posteriormente, cada etapa se detalla en el resto
del capitulo. En la figura 9 se muestra el desarrollo completo del trabajo experimental.

Figura 9. Diagrama representativo de la metodologia experimental
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3.1 Caracterizacion del caolin

Se caracteriz6 el caolin por medio de la técnica de fluorescencia de rayos X, el cual se
realizoé en la U.S.A.l. de la Facultad de Quimica. También se realizé una caracterizacion

por medio de la técnica de difraccion de rayos X.

3.2 Preparacion de disoluciones

Se prepararon disoluciones a tres diferentes concentraciones de acido clorhidrico, las
cuales fueron 1, 3 y 6 M. Durante la experimentaciéon se ocuparon dos garrafones de
acido con una pureza de 37% y 37.7%, respectivamente. Se hicieron los calculos
estequiométricos pertinentes para estimar el volumen que se necesitaria para preparar
dichas soluciones, tomando en cuenta que el volumen del reactor fue de 500 mL.
También se preparé una solucion de acido clorhidrico con pH igual a 2, a un volumen de

4 litros, esto para diluir las alicuotas tomadas después de cada lixiviacion.
3.3 Pretratamiento térmico del caolin

Se aplicd un pretratamiento de calcinaciéon al caolin antes de cada lixiviacion, el cual
consistid en introducir al horno una muestra de 30 g durante 30 minutos a una
temperatura de 650 °C. Estas condiciones se determinaron con base a la revision de la

literatura y experimentos previos. [8]

3.4 Lixiviaciones

3.4.1 Armado del dispositivo
Se armé un dispositivo experimental que permite controlar la temperatura y la velocidad
de agitacién en un reactor de vidrio con capacidad de 500 mL, el cual se describe a

continuacion.

3.4.2 Control de la velocidad de agitacion

El reactor cuenta con un equipo electronico en el cual se pueden controlar las
revoluciones por minuto, este equipo tiene sujeto el agitador con una propela, la cual
quedd hasta el fondo del reactor. Las velocidades de agitacion que se usaron fueron de
100, 150 y 200 rpm.
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3.4.3 Control de la temperatura

La temperatura del reactor se mantuvo fija con ayuda de un bafio termostatico. Se
disefid un sistema de recirculacién para el agua, de modo que la solucién dentro del
enchaquetado modificara su temperatura. El bafo termostatico tenia equipado un
aparato electronico en donde se configuraba la temperatura a la que se iba a trabajar.
No obstante, antes de realizar cada lixiviacion, se verificaba la temperatura del bafio con

un termoémetro. Las temperaturas de trabajo fueron de 30, 45y 60 °C.

3.4.4 Control del tiempo
Usando un cronémetro, se controlé el tiempo de cada lixiviacion. Las pruebas se

realizaron a tres diferentes tiempos, 30, 60 y 120 minutos.

En el apéndice Il se muestran imagenes de la experimentacion realizada, mostrando

todos los puntos anteriores.

3.5 Cinética de lixiviacion

Se realizaron tres pares de pruebas cinéticas (6 experimentos) para conocer el tiempo
minimo de lixiviacion y para analizar el efecto de cambiar las condiciones de trabajo en

las variables independientes.

3.5.1 Efecto de la concentraciéon de acido en la cinética de lixiviacién

El primer par de experimentos consistio en variar la concentracidon del acido durante la
lixiviacién. Primero se usé una concentracion de HCI igual a 6 M, la temperatura se fijo a
60 °C, el tiempo fue de 2 horas y la velocidad de agitacion fue de 150 rpm. Se preparé la
solucion de acido, luego se introdujo dentro del reactor y se esperd a que ésta subiera
su temperatura hasta los 60 °C, también se fij6 la velocidad de agitacién. Posteriormente
se hizo el pretratamiento de calcinacion al caolin y luego de que transcurrieran los 30
minutos, se saco del horno y con ayuda de un embudo metalico se introdujo el mineral

en el reactor, comenzando la lixiviacion.

Durante la lixiviacién se tomaron muestras de la solucion lixiviante a tiempos de 5, 10,
20, 30, 45, 60, 90 y 120 minutos. A cada una de estas muestras se les midi6 el pH y la
conductividad, posteriormente, se tomaron alicuotas de 1 mL, las cuales se diluyeron
con HCI (pH=2) hasta aforar a 100 mL, finalmente se filtraron las muestras tomadas a
cada tiempo indicado.
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Luego de esto, se rotularon las muestras para su posterior analisis. Los sélidos de las
filtraciones se juntaron en una bolsa para disponer de ellos adecuadamente. En el
segundo experimento se hizo exactamente el mismo procedimiento, sélo que se cambid
la concentracion del acido a 3 M y las alicuotas que se tomaron fueron de 2 mL. Las

demas condiciones se fijaron igual que la primera prueba.

3.5.2 Efecto del ion comun en la cinética de lixiviaciéon

El segundo par de experimentos consistid en analizar el efecto del ion comun, en este
caso el cloruro. El procedimiento de esta prueba fue exactamente el mismo que la
anterior, a excepcion de que la concentracion del acido fue de 6 M y se agregaron 24.6 g
de KCI al reactor, antes de agregar el caolin calcinado. La velocidad de agitacién y la
temperatura fueron las mismas, 150 rpm y 60 °C, respectivamente. El cuarto
experimento consistio en realizar el mismo procedimiento de la prueba anterior, sélo que
en este caso no se agregd KClI, todas las demas condiciones se fijaron de la misma

manera.

3.5.3 Efecto de la velocidad de agitacion en la cinética de lixiviacion
La tercera pareja de experimentos consistio en analizar el efecto de la velocidad de
agitacion. El experimento 5 se realiz6 igual que la primera pareja de experimentos, solo

que se la velocidad de agitacién fue de 200 rpm.

El experimento 6 consistidé en dejar la velocidad de agitaciéon a 100 rpm. El resto de las

condiciones no sufrieron modificaciones.

3.6 Lixiviaciones experimentales

Se realiz6 un diseno factorial para llevar a cabo las lixiviaciones. Segun este disefno, se
propusieron realizar 16 experimentos, variando las diferentes condiciones a las que se
hicieron las lixiviaciones. Para cada experimento se modificd la temperatura, tiempo,
velocidad de agitacion y concentracion del acido, segun fuera el caso. Una vez hecho el
disefo, se ordenaron aleatoriamente los experimentos y se realizd el mismo
procedimiento que en las pruebas cinéticas. Se realizaron 4 experimentos mas llamados
puntos centrales (Cp), estos tenian la finalidad de proporcionar los datos estadisticos
para poder calcular la banda de insignificancia. El intervalo de insignificancia se estimé

de acuerdo con los datos mostrados en el apéndice |.

34



3.6.1 Elaboracion del diseio factorial

El disefio factorial se plasmé en una tabla en donde se colocaban las variables
independientes en funcion de un valor maximo y un valor minimo, adicionalmente se
colocan las condiciones a las cuales se haran los puntos centrales, a continuacién, se

muestra el disefio:

Tabla 1. Variables independientes (factores) y sus niveles de aplicacion

Variables Niveles
independientes
- Cp +
Concentracién de 1 3 6
HCI, [M]
Temperatura de rxn, 30 45 60
T (°C)
Velocidad de 100 150 200
agitacion (rpm)
Tiempo de rxn, t (min) 30 60 120
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Tabla 2. Disefo factorial de variables y condiciones experimentales

X1 X2 X3 X4
Orden de No. de
ejecucion experimento Velocidad de
HCI [M] T (°C) agitacion t (min)
(RPM)

6 1 + - + +
2 2 + - + -
12 3 + - - +
17 4 + - - -
1 5 + + + +
o 6 + + + -
3 7 + + - +
20 8 + + - -
19 9 - - + +
10 10 - - + -
11 11 - - - +
4 12 - - - -
13 13 - + + +
7 14 - + + -
16 15 - + - +
8 16 - + - -
9 17 Cp Cp Cp Cp
14 18 Cp Cp Cp Cp
15 19 Cp Cp Cp Cp
18 20 Cp Cp Cp Cp
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3.6.2 Ejecucion de las pruebas

El procedimiento de los 20 experimentos factoriales fue el mismo que el de las pruebas
cinéticas, el cual consistia en la preparacion de la solucién, pretratamiento del caolin y
calentamiento de la solucién. Para estas pruebas factoriales no se analizé como variable
independiente al ion comun.

Es importante sefialar que tampoco se tomaron muestras para filtracion después de
cada cierto tiempo, solamente se tomaron muestras al tiempo final establecido en el
experimento, el cual podia ser de 30, 60 y 120 minutos. Después de tomar cada muestra
se procedia a filtrar la solucién y tomar alicuotas de 2 mL para su posterior aforo con

acido con un valor de pH igual a 2.

3.6.3 Preparacion de las muestras para analisis quimico

Las muestras que se aforaron a 100 mL con &cido clorhidrico pH igual a 2, se rotularon
debidamente segun el numero de experimento y la fecha en que se realizdé. Se
obtuvieron 75 muestras para analisis quimico. Posteriormente, se realizaron réplicas de
7 muestras, las cuales se analizaron con la finalidad de corroborar los resultados
obtenidos. Asimismo, se calculd la desviacion estandar a cada muestra replicada (ver
tabla 7) y siguiendo el método de Murphy [18], se calculé el intervalo de confianza (ver
figura 18) para poder realizar un mejor analisis de los resultados. En el apéndice Il se
muestran los calculos que se realizaron para obtener el intervalo de confianza.

La técnica que se utilizd para el analisis de las muestras fue por EAA, la cual se realizé

en el laboratorio de andlisis por via humeda, en el conjunto D de la Facultad de Quimica.

3.7 Caracterizacion del caolin crudo, calcinado y lixiviado por medio del MEB

(Microscopio electrénico de barrido).

Se tomaron fotografias por medio del MEB para analizar la estructura cristalina del
caolin crudo, después de la calcinacion y después de la lixiviacion. Las fotografias se
realizaron en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII),

en el edificio H, de la Facultad de Quimica.
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4 Resultados y discusion de resultados

4.1 Caracterizacion del caolin

Los resultados de fluorescencia de rayos X se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Resultados de fluorescencia de rayos X del caolin

Caolin blanco
%Si02 64.52
%TiO> 0.516
%Al203 29.765
%Fex0s3 2.63
%MnO 0.297
%MgO 0.234
%CaO 2.222
%Na20 -0.333
%K20 2.355
%P20s5 0.108
Suma 99.94
PXC 15.93

Nota: La muestra se llevo a base calcinada como tratamiento previo a la preparacion de la perla.

En la tabla se reportan anexos los datos de la pérdida por calcinacion (PXC).

Observando la tabla 3 se puede decir que la composicion de Al2Os3 es alta comparada
con los demas compuestos presentes, por lo que se espera una recuperacion alta de
aluminio, aunque también dependera de las condiciones de la lixiviacién. Los resultados

de la difraccion de rayos X se muestran en la figura 10.
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Figura 10. Difraccién de rayos X del caolin

En el difractograma se observan una serie de sefales, los cuales pueden representar a
los compuestos en mayor abundancia contenidos en el caolin. Lamentablemente no se
tiene debidamente etiquetado el difractograma, pero por los resultados obtenidos en la

fluorescencia de rayos X, se sabe que las dos especies predominantes en el caolin son

la caolinita y el cuarzo.
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4.2 Caracterizacion del caolin crudo y calcinado por medio del microscopio

electrénico de barrido (MEB)

Las fotografias tomadas con el MEB del caolin crudo y calcinado se muestran a

continuacion.

Takuy

Figura 11. Estructura cristalina del caolin crudo. 500X

40



18 kL X2, 888 Z M FQ-USAII

Figura 12. Estructura cristalina del caolin crudo. 8000X

Figura 13. Estructura cristalina del caolin calcinado. 500X
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FR-USATI

Figura 14. Estructura cristalina del caolin calcinado. 8000X

Como ya se habia mencionado, el propdsito de realizar la calcinacién es romper la
estructura cristalina de la caolinita y obtener metacaolinita, para asi poder tener una

mejor recuperacion de aluminio.

En la figura 12 se puede ver que la estructura del caolin esta en forma de placas
largas, aunque en algunas secciones se pueden observar formas aciculares.
Tedricamente, asi es como se debe ver la estructura del caolin crudo. En la figura 10
no se logra ver una buena definicion de la estructura, ya que los aumentos no son los

adecuados para realizar un buen analisis.

En la figura 13 y 14, se pueden ver las fotografias del caolin calcinado, es importante
recordar que la temperatura a la que se realizé el tratamiento fue a 650°C, por lo que

si se espera obtener metacaolinita (ver Ec. 5).
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En la figura 13 se observan particulas muy unidas, no se logra ver mucha separacion
entre éstas, esto podria ser un indicio de que si se logré romper la estructura, aunque

en la figura 14 se puede ver mas claramente el efecto de la calcinacién.

En la figura 14 se puede observar que parte de la estructura cristalina si se rompio, ya
que se puede ver claramente al centro de la fotografia una forma distorsionada, es
decir, ya no se alcanzan a observar las placas largas o agujas que se ven en la figura
12. De igual manera, se observan algunas placas pequefias en algunas secciones de
la fotografia, esto se puede deber a que no se logré romper totalmente la estructura,
aunque al estar juntas, como si estuvieran aglomeradas, se puede decir que si se

logro distorsionar la red, aunque no en su totalidad.
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4.3 Cinética de lixiviacion

Los resultados de la cinética de lixiviacion se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Resultados de las pruebas de cinética de lixiviaciéon

HCI[M] | T(°C)|RPM |t (min) | | 5 | 10 | 20 | 30 | 45 | 60 | 90 | 120 (min)

6 63 | 150 | 120 - - 19.956(16.5| - |22.5|19.33 | 20.5

3 63 | 150 | 120 - 1264|328 | 26 |57.2149.9| 59.19 | 61.36

6 63 | 150 | 120 36.1(52.6|73.35(45.247.3|/51.9| 61.91 | 66.26
[ppm]

6 63 | 150 | 120 22.4129.3/36.0843.9|50.2|57.7| 68.2 | 79.78

6 60 | 200 | 120 29 |30.2| 346 (43.3|51.2/55.1| 64.29 | 71.92

6 60 | 100 | 120 48.6(30.2|35.48| 40 |45.6|53.6| 57.39 | 63.83

Nota: Para el experimento 1 y 2 no se pudieron obtener muestras para filtracién en ciertos
tiempos establecidos, ya que se presentaron algunas fallas en la experimentacion, las cuales

impidieron sacar esas muestras.

En el apéndice Ill se pueden ver los resultados del analisis quimico de estas mismas
pruebas de cinética de lixiviacion, aunque con la excepcidon de que se muestran en
porcentaje de recuperacion de aluminio. Los graficos que se muestran en las figuras 15,

16 y 17 se hicieron con base en la tabla 4.

4.3.1 Efecto de la concentracion del acido

Con base en los resultados obtenidos, se muestra a continuacién el efecto que se

obtuvo al variar la concentracion de acido en la solucion lixiviante.

44




80 —

6 M

Al (ppm)
\

20 — T

0
\ \

20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 15. Recuperacion de aluminio en funcion del tiempo a diferentes concentraciones

de HCI

En la figura 15 se puede ver que cuando se realiza la lixiviacibn con una menor
concentracion de acido, la recuperacion de aluminio aumenta proporcionalmente con el
tiempo, y cuando se hace la lixiviacibn con una concentracién alta de acido, la
recuperacion de aluminio es menor. Estos resultados son incoherentes considerando
que en la literatura se ha leido que, durante el proceso de lixiviacion a mayores
concentraciones de acido, la recuperacidon es mayor, sin embargo, existen algunos
factores que pudieron haber provocado estos resultados. Uno de los factores pudo haber
sido el realizar un mal analisis quimico de las muestras, alguna confusion a la hora de
hacer el analisis o un mal manejo del equipo, otra razéon pudo haber sido un error
experimental, probablemente una confusién al preparar las soluciones. Pudo haber sido
alguna de estos factores por los cuales no se haya podido obtener la recuperacion de
aluminio esperada, sin embargo, al hacer el analisis de las pruebas factoriales, se podra
ver, mas adelante, que variar la concentracion del acido, no es significativo, por lo que
otras variables como la temperatura o la velocidad de agitacion, afectan mas al proceso.
Sin duda la concentraciéon del acido es una variable que se tiene que analizar mas a

fondo en investigaciones posteriores.
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4.3.2 Efecto del ion comun

Con base en los resultados obtenidos, se muestra a continuacion el efecto de haber

agregado un ion comun al proceso de lixiviacion.

80 —

Al (ppm)

Graph 1

0 g de KCI
24.6 g de KCil

20

0 40 80 120
t (min)

Figura 16. Recuperacion de aluminio en funcion del tiempo agregando un ion comun y

sin agregarlo

Se puede observar que a los 20 minutos aproximadamente, se presenta un pico en el

grafico, por lo que se pudo haber tratado de un analisis de la muestra erréneo.

De acuerdo con la reaccion
Al2O3 - 2SiO2s) + 6HCI + 2KCl — 2KAICl4(ac) + 2SiO2s) + 3H20ac) Ecuacion 21

Se esperaria que la presencia de KCI favoreciera la disolucion del aluminio. También se
puede ver que ambas curvas, exceptuando ese pico, tienen la misma tendencia con un
efecto del ion comun considerable. Se puede decir que, al agregar un ion comun, se
dara un efecto significativo en el proceso. También se observa que el tiempo si presenta
un efecto considerable, ya que conforme pasa mas tiempo, existe una mayor separacion
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positiva en cuanto a los resultados, por lo que el agregar el ion y dar tiempos mayores

de lixiviacion, se esperara tener una recuperacion mayor de aluminio.

4.3.3 Efecto de la velocidad de agitacion

También, se estudié el efecto de la velocidad de agitacidén durante la lixiviacion.

80 —

70 —

60 —

Al (ppm)
\

40 —
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30 —

20

t (min)

Figura 17. Recuperacion de aluminio en funcion del tiempo a diferentes valores de RPM

Se puede ver en la figura 17 que, al realizar la prueba con 100 rpm, se alcanza un valor
muy alto de recuperacion de aluminio al haber obtenido una muestra de 10 minutos
aproximadamente, lo que sugiere que muy probablemente ocurrié una falla al hacer el
analisis de esa muestra. Asimismo, se observa que la tendencia de las curvas al
modificar la velocidad de agitacion es similar, sin embargo, al aumentar el tiempo, el
efecto de esta variable se hace mas importante. Mas adelante se podra ver que, la
velocidad de agitacion efectivamente es una variable significativa durante el proceso de

lixiviacion.

47



4.4 Lixiviaciones experimentales

En la tabla 5 se muestra el disefio factorial, en donde se pueden apreciar las condiciones

establecidas para cada prueba.

Tabla 5. Condiciones experimentales, con base en el disefio factorial

# Experimento [HCI] (M) T (°C) RPM t (min)
1 6 60 200 120
2 6 30 200 30
3 6 60 100 120
4 1 30 100 30
5 6 60 200 30
6 6 30 200 120
7 1 60 200 30
8 1 60 100 30
9 3 45 150 60
10 1 30 200 30
11 1 30 100 120
12 6 30 100 120
13 1 60 200 120
14 3 45 150 60
15 3 45 150 60
16 1 60 100 120
17 6 30 100 30
18 3 45 150 60
19 1 30 200 120

20 6 60 100 30
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Los resultados de las lixiviaciones experimentales se presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados de las lixiviaciones experimentales.

Exp!\le?irggnto [HCII(M)| T(°C) | RPM | t(min) | [A](ppm) | %Recuperacion de Al
1 6 60 200 120 71.92 45.27
2 6 30 200 30 5.04 3.17
3 6 60 100 120 63.83 40.17
4 1 30 100 30 11.34 7.14
5 6 60 200 30 42.22 26.57
6 6 30 200 120 19.95 12.56
7 1 60 200 30 39.69 24.98
8 1 60 100 30 36.44 22.94
9 3 45 150 60 32.06 20.18
10 1 30 200 30 10.1 6.36
11 1 30 100 120 24.68 15.53
12 6 30 100 120 27.16 17.09
13 1 60 200 120 77.18 48.58
14 3 45 150 60 71.7 45.13
15 3 45 150 60 45.39 28.57
16 1 60 100 120 87.28 54.93
17 6 30 100 30 37.36 23.51
18 3 45 150 60 74.94 47.17
19 1 30 200 120 27.6 17.37
20 6 60 100 30 54.78 34.48

Nota: Se tomaron las muestras para filtracion solo en el tiempo establecido segun el disefio

factorial.
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En la tabla 7, se muestran las desviaciones estandar calculadas a cada par de muestra
replicada. Con base en estos calculos (ver apéndice Ill) se estimd el intervalo de
confianza para los efectos de las variables independientes medidas, siguiendo el

procedimiento propuesto por Murphy. [18]

Tabla 7. Resultados de las muestras replicadas

Réplicas % Recuperacion de Al S
M-15 M-74 46.17 44 .25 1.353
M-3 M-71 7.09 8.04 0.667
M-5 M-69 6.45 7.06 0.432
M-7 M-72 20.64 244 2.652
M-9 M-73 35.98 35.33 0.454
M-12 M-70 38.62 38.54 0.053
M-16 M-75 28.46 27.76 0.489

Con lo anterior, se elaboré un grafico en el que se muestra la magnitud de los efectos de
las variables independientes en la recuperacion de aluminio. La tabla que se elaboro

segun los resultados obtenidos se muestra en el apéndice I.
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Figura 18. Efecto de las variables independientes tomando en cuenta el intervalo de

insignificancia

En la figura 18 se muestran los efectos de la temperatura, concentracién del acido,
velocidad de agitacion y tiempo sobre la concentracidn del aluminio disuelto y se ha

dibujado un intervalo de insignificancia en forma de un rectangulo horizontal.

El intervalo de insignificancia fue de [1.92, -1.92], este intervalo se obtuvo al calcular las
desviaciones estandar y las varianzas ponderadas de las muestras replicadas, asi como
también de los puntos centrales (Cp). Lo que dice este intervalo es que, al realizar los
graficos de las cuatro variables independientes, todo lo que esté dentro del intervalo no
es significativo, es decir, es una variable que no tiene un efecto importante en el
proceso. Este intervalo de insignificancia depende mucho de los puntos centrales y las
muestras replicadas, ya que, al haber hecho estos experimentos a condiciones iguales,
el resultado de la recuperacion de aluminio deberia ser igual, o con un porcentaje de
error muy pequefio. Al ser el intervalo de 1.92, se puede decir que los experimentos se

hicieron de buena manera.
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En cuanto a la temperatura, se obtiene el resultado esperado, ya que el efecto que se
tiene al aumentar la temperatura es de casi 30%, es decir, al aumentar la temperatura
durante el proceso de 30 a 60°C, la recuperacion de aluminio aumentara en un 30%.

Esto sugiere realizar los experimentos a temperaturas todavia mayores.

Respecto al tiempo de lixiviacion, el efecto de esta variable es de aproximadamente
10%, lo que indica que al igual que la temperatura, a mayores tiempos de lixiviacion, la
recuperacion sera 10% ppm mayor. El efecto del tiempo también se ha visto en las
pruebas cinéticas, ya que en las figuras 16 y 17 se puede ver que, independientemente
de las demas variables, a mayores tiempos de lixiviacidon, la tendencia de las curvas va
en ascenso, por lo que los resultados durante las pruebas factoriales, respaldan a lo

hecho en las pruebas cinéticas.

El efecto que tiene la concentracidon del acido en el proceso de disolucion del aluminio es
casi nulo dado que cae dentro de la banda de insignificancia. Por lo que, segun las
pruebas factoriales, la concentracion del acido no es una variable importante durante el
proceso. El resultado que se esperaba tuviera un mayor impacto durante todo el

proyecto, resulté ser el menos significativo.

La concentracion del agente lixiviante, como se ha investigado en la literatura, es uno de
los factores mas importantes durante el proceso de lixiviacion, aunque al parecer, en
este trabajo fue la excepcién. Como ya se habia mencionado en las pruebas factoriales,
al aumentar la concentracion del acido clorhidrico, no se obtenian los resultados
esperados, la recuperacion del aluminio era muy baja, por otro lado, al usar menor
concentracion de acido, la recuperacion de aluminio era mayor. Posiblemente porque en

ambos experimentos se excedio la concentracion de acido.

Al analizar las pruebas cinéticas, se decia que las causas probables de estos resultados
pudieron haber sido un mal analisis quimico o algun error experimental, ya que los
resultados eran muy incoherentes, sin embargo, al analizar los resultados de las pruebas
factoriales, se pudo ver que los experimentos se hicieron de buena manera, ya que el
intervalo de insignificancia fue bajo, por lo que esta banda de insignificancia respalda lo

que se obtuvo durante las pruebas cinéticas.
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Sin duda es un resultado inesperado, el cual se debe analizar mas a fondo en
investigaciones posteriores. Los resultados de los andlisis no se tuvieron con la
suficiente anticipacion para decidir qué experimentos se pudieron haber repetido para
asi poder estudiar mas a fondo los resultados. Lamentablemente los resultados de
analisis quimico llegaron en fechas posteriores a las esperadas, por lo que no se pudo

llevar a cabo ninguna otra prueba.

Regresando a la figura 18, se puede ver que el efecto de la velocidad de agitacion
también tuvo una significancia considerable, aunque fue una significancia negativa. Se
dice que fue negativa porque al aumentar la velocidad de agitacién, la recuperacién de

aluminio disminuia casi 12%, lo que tampoco era lo esperado.

De acuerdo con el transporte de masa, si un proceso no se acelera cuando se aumenta
la agitacion, es porque probablemente esta controlada por la difusién en la capa de
producto o por la reaccion quimica, o por ambos. Para discriminar qué mecanismo es el
que controla se deben realizar experimentos para determinar la energia de activacién del
proceso y obtener un indicio del mecanismo controlante. Un valor grande de energia de
activacion sugeriria control por reaccion quimica, un valor pequefio de energia de
activacion sugeriria control por difusion y un intermedio sugeriria una combinacion. Este

tipo de experimentos se deben realizar en un trabajo subsecuente.
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4.5 Caracterizacion del caolin lixiviado por medio del microscopio electréonico de
barrido (MEB).

Las fotografias tomadas con el MEB al caolin lixiviado se muestran a continuacion.

] = AN FR-USRII

Figura 19. Estructura cristalina del caolin lixiviado. 500X
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Figura 20. Estructura cristalina del caolin lixiviado. 8000X

En la figura 19 y 20 no se logra observar una buena caracterizacion de las particulas,
por lo que, para estos residuos, la técnica del MEB no proporcioné informacion util para

este estudio de lixiviacion de aluminio.
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5 Conclusiones

El efecto del pretratamiento térmico de alteracion estructural propuesto resulté ser

eficiente dado que se logro la disolucion del aluminio.

A partir de una experimentacion factorialmente disefiada, se pudo conocer el
comportamiento de la lixiviacion de aluminio con acido clorhidrico. Se estudio el efecto
de concentracidn de acido clorhidrico, temperatura de lixiviacién, velocidad de agitacion
y tiempo de reaccién. El tener una banda de insignificancia pequefa, da el indicativo de
que se realizaron de manera correcta las pruebas cinéticas y las factorialmente

disenadas.

Se encontré que la temperatura y el tiempo son las variables mas importantes durante el
proceso de lixiviacidon, por lo que, a mayores valores de éstas, los resultados de

recuperacion de aluminio seran mayores.

Un aumento de concentracion de acido clorhidrico en la solucidn lixiviante de 3 a 6 M, no

tuvo un efecto significativo en la disolucion del aluminio.

Un aumento en la velocidad de agitacion no ayudo a disolver el aluminio, quiza porque el
proceso esta controlado por difusion en capa de producto, por reaccion quimica o por

una combinacion.

Las condiciones a las cuales se tuvo la mayor recuperacion de aluminio fueron:
concentracion del acido igual a 1 M, temperatura de reaccién igual a 60°C, velocidad de

agitacion igual a 100 rpm y tiempo igual a 2 horas.
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7 Apéndice |

Tabla 8. Efecto de las variables independientes, intervalo de insignificancia y resultados
del analisis estadistico.

9.03
17.71
Central Points
9.74
16.35
Promedio Cp 13.2
s 4.46
Grados de libertad 3.00
Varianza ponderada 2.98
Desviacion estandar ponderada 1.73
No. de grados de libertad totales 10.00
Efecto de la conc. (x1) 0.63
Efectodela T. (x2) 24.40
Efecto de la vel. de agitacion (x3) -11.70
Efecto del tiempo (x4) 9.42
t de student con, 10 g de libertad, 95% 2.23
Semi-intervalo de insignificancia 1.92
-1.92
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8 Apéndice ll
Se muestran a continuacion algunas imagenes de las lixiviaciones que se realizaron

durante el trabajo de investigacion.

Figura 21. Imagen del reactor utilizado durante el trabajo experimental
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Figura 22. Equipo de lixiviacion completo
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Figura 23. Imagen del reactor al haber terminado la lixiviacion
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9 Apéndice lll

e Estimacion del intervalo de confianza o insignificancia.

El intervalo de confianza esta dado en funcién de la varianza ponderada, el valor

estimado de los efectos principales y los grados de libertad totales.
Intervalo de confianza estimado:

ts

N/4

Ecuacion 21

donde: s=desviacion estandar ponderada, N= numero de experimentos factoriales y =

valor estadistico de t de student con n grados de libertad y nivel de confianza dado.

En la tabla 8 se observa que los grados de libertad son 10 y el nivel de confianza es

95%, por lo que:

2228 x1.72

=192
’16/4

Al ser un intervalo, el valor obtenido se multiplica por -7 de modo que el intervalo de

confianza queda:

[-1.92, 1.92]
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e Estimacién de los efectos principales. (Temperatura, concentracion del acido,

velocidad de agitacion y tiempo).

Los efectos principales se estiman a partir de la diferencia entre las respuestas

promedio de los factores de nivel alto y bajo:
Efecto principal de Xi:

Y. (respuestas de nivel alto deXj) -3 (respuestas de nivel bajo de X))
(numero de experimentos factoriales)
2

Ecuacion 22

Ejemplo:

Efecto principal de la temperatura:

(45.27+26.57+40.17+34.48+48.58+24.98+54.93+22.94) - (12.56-3.17-17.09-23.51-17.37-6.36-15.53-7.14)
(2)
2

=24.40
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e Calculo para obtener el porcentaje de recuperacion de aluminio total.

Para realizar el calculo, se tomd un resultado aleatorio de una de las muestras que se
analizé. El resultado que se tomo fue el del experimento 17, el cual se trabajé a las
siguientes condiciones: [HCI] =1 M, T = 60°C, velocidad de agitacion = 100 rpmy t =

120 minutos. El resultado de este experimento fue de 87.28 ppm.

Datos:
%Al antes de la gdeAlenla |y 4 ) Vol 2(mL) | Vol reactor
Sy muestra de 30 .
calcinacion g Alicuota Aforo (mL) C2 (ppm)
13.24 3.972 2 100 500 87.28

Se calculé la concentracion de aluminio (C1) en el reactor de acuerdo a la ecuacién 23

CoxV. .
C,=2=2 Ecuacién 23

7
Por lo que:

C.= CyxV, 87.28 ppm %100 mL

1 v, > L =3596 ppm
Después se hizo la conversién de ppma gde Al /L
N mg 1x1 0'3g _ g
3596 ppm—3596T x Tmg 3'596Z

Posteriormente se calculd la cantidad de aluminio disuelto en el reactor, por lo que:

3.596 % xVol del reactor= 3.596 % x500 mL=1.80 g de Al

Finalmente, se calculo el porcentaje de recuperacion de aluminio en base a la
cantidad que habia de este en la muestra de 30 gramos, de manera que:

1.80 g de Al

g = o
3972gde Al 100=45-27%
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Tabla 9. Porcentajes de recuperacion de aluminio de las lixiviaciones experimentales

No.de | oo ihom) | C1 (ppm) | C1 (gAIL) . girfﬁlto AN
Experimento reactor de Al
1 71.92 3596 3.596 1.8 45.27
2 5.04 252 0.252 0.13 3.17
3 63.83 | 3191.5 | 3.1915 1.6 40.17
4 11.34 567 0.567 0.28 7.14
5 42.22 2111 2.111 1.06 26.57
6 19.95 997.5 | 0.9975 0.5 12.56
7 39.69 | 1984.5 | 1.9845 0.99 24.98
8 36.44 1822 1.822 0.91 22.94
9 32.06 1603 1.603 0.8 20.18
10 10.1 505 0.505 0.25 6.36
11 24.68 1234 1.234 0.62 15.53
12 27.16 1358 1.358 0.68 17.09
13 77.18 3859 3.859 1.93 48.58
14 71.7 3585 3.585 1.79 45.13
15 4539 | 2269.5 | 2.2695 1.13 28.57
16 87.28 4364 4.364 2.18 54.93
17 37.36 1868 1.868 0.93 23.51
18 74.94 3747 3.747 1.87 47.17
19 27.6 1380 1.38 0.69 17.37
20 54.78 2739 2.739 1.37 34.48
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Tabla 10. Resultados de las pruebas de cinética de lixiviacién con [HCI] igual a6 M

t (min) C2 (ppm) | C1 (ppm) | C1 (QAI/L) | Al disuelto en el reactor %Recuperacion de Al
20 9.956 497.8 0.4978 0.25 6.27
30 16.528 826.4 0.8264 0.41 10.40
60 22.54 1127 1.127 0.56 14.19
90 19.332 966.6 0.9666 0.48 12.17
120 20.5 1025 1.025 0.51 12.90

Tabla 11. Resultados de las pruebas de cinética de lixiviacién con [HCI] igual a 3 M

t (min) C2 (ppm) | C1 (ppm) | C1 (gAIl/L) | Al disuelto en el reactor %Recuperacion de Al
20 32.8 1640 1.64 0.82 20.64
30 26.04 1302 1.302 0.65 16.39
60 49.9 2495 2.495 1.25 31.41
90 59.19 2959.5 2.9595 1.48 37.25
120 61.36 3068 3.068 1.53 38.62

Tabla 12. Resultados de las pruebas de cinética de lixiviacion con vel. de agitacion igual a 200 rpm

t (min) C2 (ppm) | C1 (ppm) | C1 (gAl/L) Al disuelto en el reactor %Recuperacion de Al

5 29.03 1451.5 1.4515 0.73 18.27

10 30.19 1509.5 1.5095 0.75 19.00

20 34.6 1730 1.73 0.87 21.78

30 43.28 2164 2.164 1.08 27.24

45 51.22 2561 2.561 1.28 32.24

60 55.08 2754 2.754 1.38 34.67

90 64.29 3214.5 3.2145 1.61 40.46
120 71.92 3596 3.596 1.80 45.27
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Tabla 13. Resultados de las pruebas de cinética de lixiviacion con vel. de agitacion igual a 100 rpm

t (min) | C2 (ppm) | C1 (ppm) | C1 (9AI/L) Al disuelto en el reactor %Recuperacion de Al

5 48.55 2427.5 2.4275 1.21 30.56

10 30.15 1507.5 1.56075 0.75 18.98
20 35.48 1774 1.774 0.89 22.33
30 39.98 1999 1.999 1.00 25.16
45 45.62 2281 2.281 1.14 28.71

60 53.64 2682 2.682 1.34 33.76

90 57.39 2869.5 2.8695 1.43 36.12
120 63.83 3191.5 3.1915 1.60 40.17

Tabla 14. Resultados de las pruebas de cinética de lixiviacidn sin agregar ion comun

t (min) | C2 (ppm) | C1 (ppm) | C1 (gAl/L) Al disuelto en el reactor %Recuperacion de Al

5 36.07 1803.5 1.8035 0.90 22.70

10 52.62 2631 2.631 1.32 33.12
20 73.35 3667.5 3.6675 1.83 46.17
30 45.21 2260.5 2.2605 1.13 28.46
45 47.33 2366.5 2.3665 1.18 29.79

60 51.93 2596.5 2.5965 1.30 32.69

90 61.91 3095.5 3.0955 1.65 38.97
120 66.26 3313 3.313 1.66 41.70

Tabla 15. Resultados de las pruebas de cinética de lixiviacién agregando 24.6 g de KCI

t (min) C2 (ppm) | C1 (ppm) | C1 (gAI/L) | Al disuelto en el reactor %Recuperacion de Al

5 22.35 1117.5 1.1175 0.56 14.07

10 29.33 1466.5 1.4665 0.73 18.46
20 36.08 1804 1.804 0.90 22.71
30 43.87 2193.5 2.1935 1.10 27.61
45 50.19 2509.5 2.5095 1.25 31.59

60 57.7 2885 2.885 1.44 36.32

90 68.2 3410 3.41 1.71 42.93
120 79.78 3989 3.989 1.99 50.21
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