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RESUMEN: El presente trabajo muestra el estudio del proceso de extraccién de hierro proveniente de lodos rojos a
través de su lixiviacion con dcido sulftrico (H2S04) bajo un disefio de experimentos factorial de dos niveles con cuatro
factores (2%). Los factores analizados en este trabajo fueron: temperatura de reaccion, tiempo de contacto, concentra-
cién del 4cido y relacién liquido a sélido. Se observé que la temperatura de reaccién es el factor con mayor incidencia
en la cantidad de hierro extraida (80.89 %), seguido de la concentracién de acido (3.54 %). La interaccion de segundo
orden (relacion liquido a sélido y temperatura de reaccidn), de tercer orden (concentracion, tiempo y temperatura de
reaccion) y cuarto orden (concentracién de dcido, tiempo de contacto, relacidn liquido-sélido y temperatura de reac-
cion) afectan de manera significativa la variable respuesta. En base a los factores e interacciones mds significativas, se
seleccioné como mejor condicién para la lixiviacién: 30 %v/v de écido sulfiirico, 3 horas de reaccién, relacién liquido
a solido 30 mL/g y temperatura de 100 °C.

PALABRAS CLAVE: Disefio de experimentos; hierro; lixiviacion; lodo rojo.

ABSTRACT: The present work shows the study of the iron extraction process from the red mud by its leaching with
sulfuric acid (H,S0,) through a factorial design of two levels and four factors (2%). The analyzed factor in this work
was: reaction temperature, time of contact, acid concentration and the liquid to solid ratio were varied. It was observed
that the temperature is the factor with the greatest influence on the quantity of extracted iron (80.89 %), following the
acid concentration (3.54 %). The second order (liquid to solid ratio and reaction temperature), the third order (con-
centration, time and reaction temperature) and the fourth order (acid concentration, time of contact, solid to liquid
ratio and reaction temperature) interactions affect significantly the response factor. On basis to the most significant
factors and interactions, it was selected as the best condition for leaching: 30 %v/v acid sulfuric concentration, 3 hour
of reaction, liquid to solid ratio 30 mL/g and a temperature of 100°C.
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1. INTRODUCCION

El proceso Bayer, es el método més utilizado a nivel industrial para la extraccién de alimina (A, O3) de la
bauxita, el cual se basa en la extraccion selectiva de los componentes en el mineral mediante una disolu-
cién alcalina (Zinoveev et al., 2021). La fraccién insoluble del mineral, es el residuo sélido conocido como
lodo rojo (Zinoveev et al., 2021), cuya apariencia rojiza se debe a su alto contenido en hierro (Agrawal et
al., 2018). Por cada tonelada de Al,O3 se generan aproximadamente entre 0.8 y 1.5 toneladas de lodo rojo
(Evans, 2016; Vasters & Franken, 2020) que varian dependiendo de la calidad de la materia prima y de las
condiciones del proceso (Agrawal et al., 2018). Para el afio 2017, se produjeron entre 155 y 175 millones
de toneladas de lodo rojo (Vasters & Franken, 2020), y para 2020 la cantidad almacenada a nivel mundial
excedio los 5 billones de toneladas (Qi, 2021). En Venezuela se tenia una produccién acumulada de 14 mi-
llones de toneladas entre los afios 1983 y 2000 (Galarraga et al., 2002). Se estima que més de 35 millones de
toneladas de lodo rojo se encuentran almacenadas en los sistemas lagunares de la Corporacién Venezolana
de Guayana (CVG) Bauxilum (Centeno-Bordones & Jiménez, 2020).

A nivel mundial, sélo alrededor del 15 % del lodo rojo generado anualmente se recicla (Zhang et al., 2018)
y la mayor parte se dispone en rellenos, lagunas o en el lecho marino (Zinoveev et al., 2021). Debido a su
elevada alcalinidad (pH entre 10y 12.5), alto contenido de 6xidos de hierro, de aluminio, de titanio y canti-
dades traza de otros elementos metélicos toxicos (Sc, Mn, Ct, Nb, Ga, Zr, Sn, Cu, Zn, Y, U, Th) (Zinoveev
et al., 2021; Lépez & Linares, 2018), esta gran cantidad de lodo rojo almacenado ha ocasionado serios
problemas ambientales en los paises productores, que incluyen contaminacién de suelo, de aguas subterra-
neas, e incluso contaminacién marina. Ademads, su almacenamiento en lagunas o piscinas, ocupa grandes
areas de terreno, y el lodo rojo secado por el aire puede conducir a contaminacién por particulas, la cual es
un serio problema de salud para las personas que viven cerca de dichas instalaciones (Li et al., 2017). La
construccioén y el mantenimiento de las instalaciones disefiadas para este fin requieren grandes cantidades

de recursos, material financiero y humano (Zinoveev et al., 2021).

Varios accidentes industriales asociados al lodo rojo se han registrado, como el ocurrido en el afio 2010,
en la refinerfa de alumino de Akja (Hungria), en el cual 700.000 m* de una mezcla acuosa de este material
se derramaron destruyendo la flora y la fauna en las localidades cercanas (Ruyters ef al., 2011; Mayes et
al., 2016). La situacion descrita anteriormente, ha impulsado la necesidad de encontrar usos para este resi-
duo peligroso, por ejemplo, la extraccién de elementos metalicos como las tierras raras mediante diferentes
tipos de 4cidos minerales y mezclas de éstos (Karimi et al., 2018; Borra et al., 2016), escandio mediante una
mezcla de acido clorhidrico-EDTA y acido sulftirico (Zhou et al., 2018; Lymperopoulou et al., 2019), y de
hierro mediante el uso de diversos como el acético (Yang et al., 2015) o 4cido sulfirico (H,SO4) variando
las condiciones del proceso (Debadatta & Pramanik, 2013; Magalhdes et al., 2012).
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El propésito del presente trabajo es mostrar el estudio del proceso de extraccion del hierro presente en el lodo
rojo proveniente de la planta refinadora de alimina CVG Bauxilum C.A., ubicada en Guayana, Venezuela,
utilizando acido sulftirico, para determinar las condiciones mds adecuadas del proceso mediante un disefio de
experimentos factorial de dos niveles (2¢). El andlisis de este proceso permitiria establecer las aplicaciones
industriales del residuo generado, ya que el hierro extraido podria ser utilizado en la produccién de 6xidos
de hierro, los que a su vez son de gran importancia en dreas como la catélisis y pigmentos. El mencionado
material, también podria usarse como materia prima en la produccién de sulfato férrico polimérico una

sustancia muy utilizada en el tratamiento de agua (Liu et al., 2009).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Digestion del lodo rojo

Se pesé un gramo de lodo rojo seco, y posteriormente se transfirié a un balén esmerilado de 100 mL provisto
de dos bocas. Luego, se afiadié6 un volumen de solucién de acido sulfirico (H>,SO4) de concentracion
20%v/v 0 30%v/v. La mezcla obtenida se colocé en el equipo de reflujo. El sélido se mantuvo en digestién
por un periodo de tiempo especifico, contado desde el momento en que la mezcla alcanzé la temperatura
deseada, el control de esta variable se realizé de forma manual, empleando un termémetro de vidrio marca
Taylor. Finalizada la reaccion, se procedid a filtrar al vacio, utilizando papel de filtro Whatman con tamafio
de poro de 2.0um, y lavados con agua destilada hasta pH neutro, conserviandose, ademds del filtrado, el

primer lavado.

2.2. Caracterizacion del filtrado

La determinacién de la concentracién de hierro presente en la fase liquida se realiz6 mediante
espectroscopia de absorcién atémica (AA) por aspiracion directa en llama de aire-acetileno, empleando
un espectrofotometro GBC 932 AA, en un rango de barrido entre 2 y 80 ppm y una longitud de onda de
372 nm. En este sentido, se realizé una dilucién de la muestra en proporcién: 1/100. El espectrofotémetro
fue calibrado con patrones de concentraciones comprendidas entre 5 y 80 ppm. Mediante interpolacioén en

la curva obtenida se determind la concentracion de hierro en la muestra.

2.3. Diseiio de experimentos factorial 2* completo

Para el anélisis se aplic6é un disefio de experimentos factorial de dos niveles completo, para el cual se se-
leccionaron cuatro factores: temperatura de reaccién, tiempo de contacto, concentracién de acido, y rela-
cién liquido a sélido (Tabla 1) considerados en investigaciones similares donde se analiz6 el proceso de
extraccion de metales del lodo rojo (Karimi et al., 2018; Lymperopoulou et al., 2019; Debadatta & Pra-
manik, 2013; Magalhdes et al., 2012; Yanmei, 2021; dos Passos et al., 2015). Los niveles de la variable
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Tabla 1: Variables y niveles seleccionados para disefio 2*. Fuente: Lépez-Uscétegui (2016)

Factores Min Max
Concentracién de dcido (%v/v) A 20 30
Tiempo de contacto () B 2 3

Relacién liquido a sélido (mL/g) C 20 30
Temperatura de reaccién (°C) D 70 100

temperatura de reaccién se fijaron por encima de 70°C, ya que por debajo de este valor la extraccion de hie-
rro es poco significativa (Liu et al., 2009); para los demds factores se consideraron los niveles establecidos
por Debadatta & Pramanik (2013), Magalhdes et al. (2012) y dos Passos et al. (2015).

De acuerdo a Lymperopoulou et al. (2019), el acido sulfiirico (H,SO4) tiene un impacto ambiental modera-

do, si se compara con otros dcidos minerales a la misma concentracién.

Se realizaron dos réplicas, dando un total de 32 corridas. Como variable respuesta se selecciond la masa
de hierro extraido por gramo de lodo rojo (gFe/g de lodo rojo), la matriz del disefio, el andlisis de
varianza, y la validacién de los supuestos se realizé empleando un software estadistico (Minitab 16). La
caracterizacion inicial de hierro en el residuo fue presentada por Lopez & Linares (2018) y Lépez-Uscategui
(2016), donde se observa el alto contenido de aluminio y hierro en el residuo: (43.944 +0.001) %Al y
(36.432+£0.001) %Fe.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Proceso de extraccion

La ecuacién quimica mostrada describe la reaccion involucrada en la lixiviacion del hierro, en el cual se
alcanza la neutralizacion total del lodo rojo. El 6xido férrico se transforma en su sulfato (Debadatta &
Pramanik, 2013; Liu et al., 2009):

Fey05(s) +6H " (ac) — 2Fe*™ (ac) +3H,0(1) (1)

En algunas investigaciones se ha modelado este proceso, mediante estudios cinéticos y difusionales, encon-
trandose una buena adaptacién al modelo de difusion intraparticula para lodos rojos no calcinados (Liu et
al., 2009). En el caso de lodos previamente calcinados, existe una buena adaptacién al modelo de nicleo no
reaccionado, observandose que la cinética del proceso de lixiviacién es controlada por la reaccién quimica
(dos Passos et al., 2015).

Los fenémenos quimicos y de transporte de masa, antes mencionados, justifican que después de realizada

la lixiviacion, existiese una disminucion en la cantidad de masa del residuo, debido a la extraccion del
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hierro y de otros metales presentes como impurezas en el lodo rojo. También se observé una pérdida de
la coloracién roja, caracteristica del residuo de bauxita, debido a la hidratacién y posterior disolucién de la
hematita presente, a las elevadas condiciones de acidez utilizadas en el proceso de lixiviacion, permitiendo la
formacién de acuocomplejos férricos (Jang et al., 2007; Centeno-Bordones et al., 2020). El sélido retenido
en el filtré presentd una coloracién amarilla, atribuible a fases no solubles como cuarzo (Si0), 0 compuestos
de aluminio en forma de k-feldespato (Liu et al., 2009), como la albita (L6pez & Linares, 2018), aunque
también podria estar presente la fase amorfa limonita que precipitaria debido al incremento del pH del s6lido

durante el lavado (Centeno-Bordones & Jiménez, 2020).

3.2. Diseiio de experimentos factorial

En la matriz (Tabla 2) se muestra la variable respuesta, cantidad de hierro extraida, obtenida al variar el
conjunto de variables independientes, la concentracién de acido sulftrico (A), el tiempo de contacto (B), la

relacion liquido a sélido (C) y la temperatura de reaccién (D).

De acuerdo al coeficiente de determinacién ajustado (R*-ajustada) (Gutiérrez & De la Vara, 2008), el modelo
de regresion obtenido describe un 91.15 %, de la variabilidad de la respuesta, por lo que los factores estu-
diados son responsables o explican en un alto porcentaje la variabilidad observada en la cantidad de hierro
extraido del lodo rojo. En cuanto a los supuestos del ANOVA, al aplicar la prueba de Ryan-Joiner se observa
que el coeficiente de correlacion de los datos con sus puntuaciones normales es cercano a la unidad (0.978)
con un valor-p mayor a 0.100, por lo que no se puede rechazar la hipétesis nula de normalidad con un nivel
de confianza de 95 %. La independencia se midi6 mediante la prueba de Durbin-Watson, con un valor de
2.24 para el estadistico, el cual es mayor que la cota superior para los valores de la prueba (Gutiérrez & De
la Vara, 2008), afirmando que no existe correlacion entre los residuos. El supuesto de varianza constante se
verificé mediante la prueba de Bartlett donde el estadistico de la prueba resulté ser 20.21 con un valor p de
0.164, aceptandose la hipétesis nula de igualdad de varianzas. Por lo tanto, el modelo estadistico aplicado

cumple con los supuestos del ANOVA.

En cuanto a los efectos principales, la concentracién de dcido sulfirico y la temperatura presentan un p-valor
menor a 0.05 indicando que afectan significativamente la cantidad de hierro extraido con un nivel de con-
fianza de 95 % (Tabla 3). La temperatura contribuye en un 80,89 % a la variabilidad de la respuesta (Tabla 4),
con un efecto positivo, lo cual concuerda con el resultado obtenido por Lymperopoulou et al. (2019). El au-
mento de la lixiviacion del hierro con la temperatura (Debadatta & Pramanik, 2013; Liu et al., 2009), lo cual
se debe al incremento de la energia cinética de las moléculas presentes en el liquido, las cuales chocan con
mds frecuencia contra las particulas del lodo rojo, intensificando su movimiento Browniano y favoreciendo
su difusion (Yanmei, 2021), ademas, la constante de equilibrio de la reaccién también se incrementa con la
temperatura (Liu et al., 2009). La concentracion de dcido sulftirico presenta una contribucién de 3.54 % a la
variabilidad de la cantidad de hierro extraido (Tabla 4), al aumentar estd variable aumenta la concentracion

de iones hidronio (H ™) presenten en la solucién, facilitando su reaccion con el 6xido de hierro (ecuacién 1);
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Tabla 2: Cantidades extraidas de hierro para cada corrida del disefio de experimentos 2*. Fuente: Lopez-Uscétegui (2016)

Orden Variable Variable _ (e +0.003)
P codificada Etiqueta
Estandar g Fe/g lodo
A(%vliv) B(t) C@mL/g) DEC) x1 x x3 Xxa

1 20 2 20 70 -1 -1 -1 -1 (1) 0.147
2 30 2 20 70 1 -1 -1 -1 a 0.130
3 20 3 20 70 11 -1 -1 b 0.150
4 30 3 20 70 1 1 -1 -1 ab 0.150
5 20 2 30 70 -1o-1 1 -1« 0.113
6 30 2 30 70 1 -1 -1 ac 0.162
7 20 3 30 70 -1 1 -1 be 0.117
8 30 3 30 70 1 1 1 -1 abc 0.140
9 20 2 20 100 E S S O | d 0.181
10 30 2 20 100 1 -1 1 ad 0.191
11 20 3 20 100 -1 -1 bd 0.205
12 30 3 20 100 1 1 11 abd 0.201
13 20 2 30 100 -1 -1 1 1 cd 0.212
14 30 2 30 100 1 101 1 acd 0.210
15 20 3 30 100 -1 1 1 bed 0.216
16 30 3 30 100 1 1 1 1 abed 0.221
17 20 2 20 70 -1 -1 -1 (D) 0.123
18 30 2 20 70 1 -1 -1 -1 a 0.146
19 20 3 20 70 -1 -1 -1 b 0.146
20 30 3 20 70 1 1 -1 -1 ab 0.162
21 20 2 30 70 -1 -1 1 -1 ¢ 0.111
22 30 2 30 70 1 -1 -1 ac 0.162
23 20 3 30 70 11 1 -1 ¢ 0.144
24 30 3 30 70 1 1 1 -1 abc 0.142
25 20 2 20 100 -1 -1 -1 1 d 0.188
26 30 2 20 100 1 -1o-1 1 ad 0.199
27 20 3 20 100 11 -1 bd 0.189
28 30 3 20 100 1 1 -1 abd 0.205
29 20 2 30 100 -1 1 1 cd 0.217
30 30 2 30 100 1 -1 1 acd 0.199
31 20 3 30 100 101 1 1 bed 0.182
32 30 3 30 100 1 1 1 1 abed 0.230
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Tabla 3: Andlisis de varianza para los datos de extraccién de hierro. Fuente: Lopez-Uscategui (2016)

Fuente de Suma de Gradosde  Cuadrado

o . . Fy Valor P
variacion  cuadrados libertad medio
A 0.00136 1 0.00136 12.45 0.003
B 0.00037 1 0.00036 3.33 0.071
C 0.00000 1 0.00000 0.01 0.336
D 0.00015 1 0.00015 1.35 0.000
AB 0.00029 1 0.00029 2.62 0.939
AC 0.00028 1 0.00028 2.56 0.124
AD 0.00000 1 0.00000 0.02 0.194
BC 0.03117 1 0.03117 284.31 0.153
BD 0.00020 1 0.00020 1.85 0.974
CD 0.00000 1 0.00000 0.01 0.009
ABC 0.00055 1 0.00055 4.98 0.698
ABD 0.00112 1 0.001124 10.25 0.034
ACD 0.00032 1 0.000322 2.94 0.100
BCD 0.00005 1 0.000048 043 0.524
ABCD 0.00092 1 0.000920 8.39 0.009
Error 0.00175 16

de acuerdo a Yanmei (2021), se incrementan la cantidad de moléculas que pueden ser activadas por unidad

de volumen.

Para los niveles estudiados, la relacién liquido a sélido y el tiempo presentaron bajas contribuciones a la
respuesta (< 1%, Tabla 4). Segtin Liu et al. (2009), el tiempo de vida media (1/?) del proceso de lixiviacién
del hierro es de 92min a 70 °C y decrece a mayores temperaturas. Yanmei (2021) encontraron que a 100 °C,
la concentracion de hierro lixiviado se hace constante por encima de los 90 min, lo que explicaria la baja
incidencia del tiempo en la variabilidad de la cantidad de hierro extraido. En cuanto a la relacién liquido-
s6lido, al haber una mayor cantidad de solucidn se espera una mayor solubilizacién de los metales en la fase
solida (Debadatta & Pramanik, 2013; Yanmei, 2021).

Ademds, se observa que algunas interacciones presentan un p-valor menor a 0.05 indicando que afectan
significativamente la variable respuesta con un nivel de confianza de 95 % (Tabla 3). La interacci6n de 1i-
quido/sélido xtemperatura contribuye en un 2.92 % a la variabilidad de la respuesta (Tabla 4) con un efecto
positivo, lo que implica que la relacién liquido-sélido debe estar en su valor alto (30 mL/g) para incrementar
la cantidad de hierro extraido. La interaccién de tercer orden concentracién X tiempo X temperatura contri-
buye en 1.42 %, (Tabla 4) con un efecto positivo, por lo que se requiere que el tiempo esté en su valor alto (3
h) para aumentar la cantidad de hierro extraido. Finalmente, la interaccion de cuarto orden, que involucra los
cuatro factores tiene un peso de 2.39 % (Tabla 4) sobre la variabilidad de la respuesta, y su efecto es positivo,
en este sentido para aumentar el valor de la respuesta se requiere que todos los factores se encuentren en
su valor alto. En base a este andlisis se seleccionaron las siguientes condiciones como las mas adecuadas:
30%v/v, 3 h, 30 mL de 4cido/1 g de lodo rojo, y 100 °C.
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Tabla 4: Efectos de los factores y suma de cuadrados estimados para el disefio factorial aplicado al proceso de extraccion de hierro.
Fuente: Lopez-Uscategui (2016)

Término del Estimacion del Suma de Contribucién

modelo efecto £ 0.000001  cuadrados £ 0.000001  porcentual + 0.01 %
A 0.013061 0.001365 3.54
B 0.006759 0.000365 0.95
AB -0.000339 0.000001 0.00
C 0.004301 0.000148 0.38
AC 0.005987 0.000287 0.74
BC -0.005919 0.000280 0.73
ABC -0.000503 0.000002 0.01
D 0.062423 0.031173 80.89
AD -0.005036 0.000203 0.53
BD 0.011853 0.000001 0.00
ABD 0.008259 0.000546 1.42
CD 0.011853 0.001124 2.92
ACD -0.006346 0.000322 0.84
BCD 0.002442 0.000048 0.12
ABCD 0.010726 0.000920 2.39

El gréfico de superficie estimada (Figura 1) para la cantidad de hierro extraido (gFe/g lodo rojo) en funcién
de los efectos principales significativos (concentracién y temperatura) indican que los mayores valores de
la variable respuesta, cuyos coeficientes se muestran en la Tabla 5, se presentan para los valores mds alto de

estos factores.
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gFe/glLodo
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Concentracion de H2S504 (%o)

Figura I: Superficie respuesta del modelo considerando los factores concentracién de 4cido — temperatura. Fuente: Elaboracion

propia.

Tabla 5: Coeficientes para el modelo de regresién (variables no codificadas). Fuente: Lopez-Uscétegui (2016)

Término  Notacién Coeficiente
Constante Bo 3.54481

A B -0.146454

B B2 -1.18905

C B3 -0.170592

D B4 -0.0400643
AB Biz 0.0518562
AC Bi3 0.0069673
AD Bis 0.00169032
BC Bas 0.0573331
BD Bo4 0.0142884
CD B34 0.00199682
ABC Bi2s -0.00245136
ABD Bi24 —6.05x 1074
ACD Bi34 —8.00x 1073
BCD Bass —6.83x 10~*

ABCD Biaza  2.86x 1073
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4. CONCLUSIONES

Mediante el proceso de extraccion, los iones de hierro (III) se transfirieron desde la fase sdlida a la
fase liquida, observandose una disminucion del color rojo que caracteriza al residuo generado durante la
produccién de alimina. El andlisis de este proceso mediante un disefio de experimentos factorial permitié
establecer que la concentraciéon de dcido sulfirico (%v/v) y la temperatura de reaccién contribuyen
positivamente a la extraccion del hierro presente en el lodo rojo; asi como también las interacciones de
segundo orden (relacién sélido-liquido y temperatura de reaccién), las de tercer orden (concentracién de
acido, tiempo de contacto y temperatura) y de cuarto orden (concentracién de acido, tiempo de contacto,
relacién solido-liquido y temperatura de reaccién). Finalmente, la condicién seleccionada, a partir del disefio
de experimentos, como la més apropiada para realizar el proceso de extraccién de hierro fue 30 %v/v de
acido sulfurico, 3 horas de reaccidn, relacion sélido a liquido 1/30 g/mL y una temperatura de reaccién de
100 °C.
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