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PROLOGO

Como miembros de la comunidad educativa y cientifica del
ambito de las Ciencias Aplicadas, nos complace presentar este libro,
que contiene los trabajos completos revisados por especialistas
de las temadticas convocadas para las XIV Jornadas Argentinas de
Tratamiento de Minerales (JATRAMI).

Las JATRAMI se han destacado como el espacio donde se reinen
los mas importantes especialistas Nacionales y Latinoamericanos
en el area del Tratamiento de Minerales constituyen un ambito que
propicia, no so6lo el intercambio del conocimiento cientifico, sino
también la participacion de los sectores productivos, interesados en
las tematicas que se abordan.

Durante el desarrollo de las XIV JATRAMI, que se realizaron
por primera vez en su historia en Catamarca los dias 17, 18 y 19 de
Octubre de 2.018, se habilitaron las siguientes areas: Caracterizacion
y Procesamiento de Minerales; Hidrometalurgia y Pirometalurgia;
Biohidrometalurgia; Modelado de Procesos Metalurgicos; Nuevas
Tecnologias Hidrometaltrgicas; Control y Tratamiento de Efluentes;
Cierre de Minas. Reciclaje; Tecnologias de Procesamiento y
Produccion de Litio.

Este libro es el reflejo de la creatividad de cada uno de los
investigadores, y del espiritu de superacion de quienes supieron plasmar
en sus trabajos, distintos desafios relacionados con el conocimiento y
el aprovechamiento sostenible de los recursos minerales.

Es nuestro deseo que cada una de estas experiencias resulten utiles
para enriquecer el trabajo diario, que sirva para adaptarlas en sus
contextos y, de este modo, valorar lo que los investigadores piensan
y hacen.

Estamos especialmente agradecidos a los integrantes del comité
cientifico, quienes leyeron, comentaron y evaluaron los trabajos
completos que conforman este libro. jGracias por su invalorable
aporte!

Comité Organizador
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RESUMEN

a biohidrometalurgia es una alternativa que ha crecido en interés

y aplicaciones comerciales en las ultimas décadas, por ser un

proceso rentable, eficiente y biosustentable. Dentro de esta
tecnologia, se pueden tratar minerales de baja ley, donde la extraccion
de metales es realizada microorganismos especificos que llevan a
cabo la solubilizacion. En este trabajo se evalud la accién microbiana
de dos consorcios mesoéfilos sobre un mineral concentrado del distrito
minero Andacollo (Neuquén, Argentina), conteniendo pirita (FeS,),
esfalerita (ZnS) y covelita (CuS) como componentes mayoritarios con
una concentracion en oro y plata de 65,4 y 5.9 g/ton, respectivamente.

Se conformaron dos consorcios con microorganismos acidofilicos;
uno con dos cepas de coleccion y otro con un consorcio bacteriano
nativo obtenido de las inmediaciones del yacimiento. Las experiencias
se realizaron en bioreactores agitados neumaticamente a 30°C con
1% p/v de densidad de pulpa #200. Se utilizé un medio de cultivo
definido sin hierro a pH inicial 1,8. Ademas, se incluy6é un control
estéril. Se realizo el seguimiento del pH, Eh, y metales en solucion; y
se realizaron ensayos de difraccion de rayos X (DRX) y cianuracion
sobre el mineral.

Los porcentajes de solubilizacion de cobre, zinc y hierro fue
75,3; 27,2 y 22,5 para el consorcio de cepas de coleccion; 51,4; 21,8
y 16,4 para el consorcio nativo y para el sistema estéril 10,0; 0,9 y
1,9; respectivamente. La solubilizacién de cobre siguié del modelo
cinético de nucleo reactivo. Los ensayos de cianuraciéon mostraron
que ambos consorcios fueron capaces de mejorar la recuperacion de
oro (>70%) respecto al ensayo control estéril (37%).

Palabras Clave: biohidrometalurgia, cobre, zinc, concentrado de oro,
microorganismos acidofilos.
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ABSTRACT

Biohydrometallurgy is an alternative that has grown in interest
and commercial applications in recent decades, as it is a profitable,
efficient and biosustainable process. In this way, low-grade minerals
can be processed by specific microorganisms that carry out the
metal solubilization. In this work, the microbial performance of two
mesophilic consortiums on a concentrated mineral from the Andacollo
mining district (Neuquén, Argentina) was evaluated. The mineral
contains pyrite (FeS,), sphalerite (ZnS) and covelite (CuS) as major
components with 65,4 g/ton of gold and 5.9 g/ton of silver.

Two consortia with acidophilic microorganisms were used;
one with two collection strains and another with native bacteria
obtained from the mining area. The experiments were carried out in
pneumatically stirred bioreactors at 30 ° C, with 1% w/v pulp density
# 200. A defined culture medium without iron with initial pH 1.8
was used. In addition, a sterile control was included. The pH, Eh and
metals in solution were measured. In addition, X-ray diffraction and
cyanidation tests were carried out. The solubilization percentages
of copper, zinc and iron were 75.3, 27.2 and 22.5 for the collection
strains; 51.4, 21.8 and 16.4 for the native consortium and 10.0, 0.9
and 1.9 for the sterile system; respectively. The dissolution of copper
followed the shrinking core kinetic model.

Solid residues were used in cyanide leaching tests that showed
more than 70% of gold recovery for both cultures and 37% for the
sterile control assay.

Keywords: biohydrometallurgy, copper, zinc, gold concentrate,
acidophilic microorganisms.
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INTRODUCCION

Gran cantidad de metales de interés industrial se encuentran en forma
de sulfuros en la naturaleza. Si bien la pirometalurgia es el tratamiento
mas utilizado para el tratamiento de este tipo de minerales, en las
ultimas décadas se ha incrementado la utilizacion industrial de técnicas
incluidas en la biohidrometalurgia, destacandose la biolixiviacion y la
biooxidacion de minerales [1]. Para el caso particular de minerales de
oro refractarios, el empleo de microorganismos oxidantes del hierro y
del azufre, capaces de crecer a distintas temperaturas es una tecnologia
eficiente como pre-tratamiento del mineral [2].

La produccion minera de oro a nivel mundial registré una cifra
récord en 2017, con un total de 3.292 toneladas extraidas. China
encabeza la clasificacion, seguidos por Australia, Rusia, Estados
Unidos y Canada en los cinco primeros puestos, con Perti y Sudafrica a
mayor distancia. En relacion a la produccion nacional el informe Gold
Focus 2018, realizado por la consultora Metal Focus especializada
en metales preciosos, destaca también a Argentina en términos de
crecimiento y la posiciona en el puesto 13 de la lista, indicando que
aument6 su produccion de oro un 10,9%, desde 58 a 65 toneladas,
gracias a la mejora de la productividad en sus minas de Cerro Negro
y Veladero [3]. La provincia de Neuquén tiene reservas importantes
conteniendo oro refractario. La explotacion de los yacimientos se
llevo a cabo de manera intermitente alternando periodos prosperos,
con la intervencion de empresas publicas y/o privadas, con otros
donde la actividad disminuyd ostensiblemente. En todos los casos el
proceso aplicado contempld la extraccion del mineral y su posterior
concentracion por flotacion pero nunca se aplicd biohidrometalurgia
como pretratamiento.

En este trabajo se estudio la biooxidacion de una muestra
de concentrado de flotacion del yacimiento Andacollo-Neuquén
utilizando dos consorcios bacterianos, uno compuesto por cepas de
coleccion (Acidithiobacillus ferrooxidans y thiooxidans) y otro con
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cepas nativas aisladas de la zona del mismo yacimiento minero.

PARTE EXPERIMENTAL
Mineral

El mineral utilizado fue extraido del distrito minero Andacollo.
El tipo de yacimiento es mesotermal y se encuentra ubicado en el
departamento Minas, Neuquén, Argentina. Las vetas, encajadas
en andesita, dacita, (rocas volcanicas) o en pizarra, tienen rumbo
predominante E-O y NE-SO, con fuerte inclinacion hacia el Ny al SE
y hasta la vertical [4]. En este trabajo, se utilizé mineral concentrado
por flotacion en la plata de tratamiento de la localidad de Andacollo. La
muestra fue molida hasta pasante malla Tyler 200 (74um) y present6 la
siguiente composicién quimica en ppm: Fe 1394, Zn 626 y Cu 31. La
ley del concentrado fue determinada por la empresa Andacollo Gold y
resultd ser Au 65,4 g/tony Ag 5.917 g/ton. El mineral concentrado esta
constituido por sulfuros polimetalicos; y el oro esta principalmente
ocluido en pirita. Adicionalmente, gran cantidad de zinc y cobre se
encuentran en forma de sulfuros. Por analisis DRX se determiné que
las fases presentes en la muestra fueron pirita, esfalerita, covelita,
galena cuarzo y feldespato.

Consorcios microbianos

Paraesteestudio, seutilizarondos tipos de indculos, uno conformado
por cepas microbianas autdtrofas de coleccion y otro compuesto por
un consorcio de microorganismos aislados en el predio de la empresa
minera que opera en la localidad de Andacollo (Neuquén). Las cepas
de coleccion fueron Acidithiobacillus ferrooxidans DSM 11477 y
Acidithiobacillus thiooxidans DSM 11478 llamadas en este trabajo
“Af’y “At”, respectivamente. Mientras que, al consorcio proveniente
de los acopios generados en antiguos procesos de flotacion y que en
la actualidad constituyen un pasivo ambiental minero, se lo llamod
“nativo” del cual la poblaciéon mayoritaria pertenece a la familia
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Acidithiobacillaceae. Cada consorcio fue cultivado en medios
especificos a 30°C.
Procedimiento experimental para los ensayos de biolixiviacién

Las experiencias se realizaron en biorreactores neumaticamente
agitados conteniendo un volumen final de 3 L de medio 882 sin
agregado de sales de hierro (II) a pH 1,8; 30°C y el mineral, con
densidad de pulpa de 1% p/v. Se prepar6 también un control estéril en
las mismas condiciones adicionando timol en metanol (al 1% p/v) en
lugar del indculo.

Inicialmente se realizdo la estabilizacion de pH mediante el
agregado de H,SO, 1:3, de acuerdo con los ensayos preliminares.
Luego se realizo la inoculacion de los biorreactores al 10 % del
volumen final utilizando cultivos del consorcio nativo y del consorcio
Af-At, segun corresponda, previamente filtrados y resuspendidos en
medio liquido estéril.

Durante el desarrollo del ensayo, se extrajeron muestras periodicas
para la determinacion de pH, Eh; hierro total, zinc y cobre por
espectrofotometria de absorcion atémica. Los residuos de minerales
de cada ensayo fueron analizados por difraccion de rayos X y
adicionalmente se realizd cianuracion sobre los mismos para evaluar
la recuperacion de oro.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los experimentos de biooxidacion se mantuvieron en operacion
durante 150 dias. La evolucion del pH y Eh para los tres sistemas se
muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Evolucion del pH y Eh para los ensayos de booxidacion y estéril usando el

mineral concentrado por flotacion en la planta de tratamiento de Andacollo.

A partir de las mediciones de pH se pudo observar que ambos
consorcios presentaron similar evolucién con valores iniciales
alrededor de 1,75, con incrementos hasta 1,9-1,95 para luego
disminuir, posiblemente debido al acido producido por la actividad
oxidativa de las bacterias oxidantes del azufre. Por otro lado, el
pH en el control estéril tomd un valor inicial de 1,58 tendiendo a
aumentar, posiblemente debido a la disolucion de especies alcalinas
contenidas en el mineral, alcanzando valores cercanos a 1,76. El Eh
inicial en los sistemas inoculados fue de 550 mV y se estabilizé en
aproximadamente 650 mV y en 400 mV en el estéril.

Las cinéticas de solubilizacién de cobre, cinc y hierro se muestran
en la Figura 2.
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Figura 2. Solubilizacién de metales Cu, Zn y Fe del concentrado tratado en los

ensayos de booxidacion y esteril

Se puede observar que el consorcio compuesto por At-Af solubilizd
mas rapidamente y un mayor porcentaje de todos los metales con
respecto al consorcio nativo. En la tabla 1 se presentan los valores de
las cantidades de metales solubilizados a los 150 dias de experiencia.

Tabla 1: Valores alcanzados en la solubilizacion de metales por los

consorcios y sistema estéril luego de 150 dias de ensayo [ppm]

Concentracion de metal [ppm]

Metal | Consorcio con cepas Af-At | Consorcio con cepas nativas | Control estéril
Cu 23,27 13,96 3,10
Zn 145,68 110,31 5,75
Fe 303,30 230,70 26,92

El analisis de los difractogramas de DRX de los residuos generados
en el proceso de biooxidacion permitid observar una disminucion en
la intensidad de los picos asignados a pirita y esfalerita, mientras que
no pudo ser detectada covelita debido a la oxidacion que sufrio este
mineral durante el proceso. Adicionalmente, se observaron lineas de
difraccion correspondientes a azufre proveniente de la oxidacion de
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la esfalerita. Por otra parte, en los difractogramas no se evidencio
presencia de jarosita ya sea porque se formd en pequefias cantidades
y no pudo ser cuantificada o porque las condiciones de pH no
favorecieron la precipitacion de este hidroxisulfato.

Mediante los ensayos de cianuracion se comprob6 un incremento
en la recuperacion de oro en las muestras tratadas por biooxidacion
siendo los porcentajes obtenidos: 70,2% para el cultivo Af-At, 76,1%
para el consorcio nativo y 37,1% para el mineral sometido a lixiviacion
quimica.

Adicionalmente, se aplico el modelo de nucleo reactivo a la
cinética de biolixiviacion de cobre del mineral concentrado. El
modelo propone que la cinética puede ser controlada por alguno de los
pasos que ocurren en la interfase sélido-liquido; difusion a través de
la pelicula liquida, difusion a través de la capa de producto o reaccion
quimica. En sistemas de biolixiviacion llevados a cabo en tanques
con agitacion, se puede suponer que la cinética de lixiviacion no esta
controlada por problemas de difusion a través de peliculas liquidas
[5].

Se analizaron los ajustes de los datos experimentales en graficas de
kpt =1-2/3X-(1-X)** y de kpt = (1-(1-X)'3, que representan la difusion
a través de la capa producto y la reaccion quimica, respectivamente.
En las ecuaciones kp representa la constante de velocidad parabolica
(dias™), tel tiempo (dias) y X la fraccién de cobre reaccionado [6].

Se pudo determinar que para los dos ensayos de biooxidacion, al
inicio de la disolucion de cobre (en los primeros 60 dias) el control de
la cinética de disolucion fue quimico ya que en esta etapa ocurre el
ataque al mineral por los agentes oxidantes, sin problemas difusivos
desde el medio liquido hacia la superficie del mineral (Figura 3).
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Figuras 3. Ajuste de datos experimentales de disolucion de cobre para mineral
Andacollo al inicio de la biolixiviacion utilizando el modelo de ntcleo reactivo:(A)

Af-Aty (e) nativo.

En cambio, al finalizar la disolucion del cobre ninguna de las
etapas tuvo control exclusivo del proceso (Figura 4), posiblemente
debido a que durante la lixiviacion del mineral se generd una capa
de azufre elemental, segun indican los difractogramas, o un posible
precipitado de jarosita sobre la superficie del mineral, impidiendo la
libre difusion tanto de los agentes oxidantes hacia el mineral como de
los productos obtenidos hacia el medio.

Las productividades maximas alcanzadas por el consorcio Af-At
para Cu y Zn fueron 0,42 y 3,14 ppm/dia; para el consorcio nativo
0,34 y 2,91 y para el estéril 0,10 y 0,04 respectivamente. La menor
performance desarrollada por el consorcio nativo podria deberse a que
éste fue aislado de una zona del yacimiento donde las condiciones
ambientales presentaban valores de pH cercanos a la neutralidad y
posiblemente esto ha causado una disminucion en las capacidades
metabolicas de los microorganismos presentes para oxidar sulfuros
y/o hierro en condiciones de acidez extrema y para mejorar su
rendimiento habria que someterlo a periodos de adaptacion al mineral
y a las condiciones de ensayo mas prolongados.
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Figura 4. Ajuste de datos experimentales de disolucion de cobre para mineral de
Andacollo al final de la biolixiviacion utilizando el modelo de nucleo reactivo:(A)

Af-Aty (e) nativo.

CONCLUSIONES

Los tratamientos de biooxidacion del concentrado de flotacion de
Andacollo permitieron un porcentaje de solubilizacion de cobre, zinc
y hierro de 75,3; 27,2 y 22,5 para el consorcio de cepas de coleccion;
51,4; 21,8 y 16,4 para el consorcio nativo y para el sistema estéril
10,0; 0,9 y 1,9; respectivamente. La cianuracion de los residuos de
los ensayos mostr6 un incremento en la recuperacion de oro en las
muestras tratadas por biooxidacion de 70,2% para el cultivo Af-
At, 76,1% para el consorcio nativo y 37,1% para el control estéril;
indicando el beneficio en la utilizacion del pre-tratamiento en la
recuperacion de oro.

Los modelos aplicados a los ensayos de biooxidacion indican que
al inicio de la disolucion de cobre el control de la cinética fue quimico
y que a partir de los 60 dias no hubo control exclusivo del proceso
por difusion a través de la capa producto o por reaccion quimica, en
concordancia con lo observado en los difractograms de rayos X.
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RESUMEN

n el presente trabajo se evalua la posibilidad de implementar

una corriente efluente (fase acuosa) proveniente del proceso de

extraccion por solventes, para su utilizacion en la biolixivia-
cion de colas de mineral conteniendo uranio y molibdeno residuales.

El mineral utilizado presenta 212,3mg/kg remanentes de U,O,y
85,8mg/kg de Mo luego de ser lixiviado por el método convencional,
y fue empleado en una concentracion de 10% P/V en medio de culti-
vo para los estudios de biolixiviaciéon. Se ensayaron 4 condiciones a
escala laboratorio: (1) Control no inoculado con medio de cultivo, (2)
Medio de cultivo, (3) Agua acidificada, (4) corriente efluente, donde
las ultimas 3 fueron inoculadas con Acidithiobacillus ferrooxidans
DSM 11477 y Acidithiobacillus thiooxidans DSM 11478, en una con-
centracion inicial total de 107células/mL. La corriente efluente tiene
un pH de 1,0 y su composicion cuali-cuantitativa es la siguiente (mg/
kg): U 270, Mo 449, Fe 51557, A15000, Ca =~ 600, Na, Mn =~ 500, Mg,
Si~ 100, Zn, Cu, Cr, Co, Ni, V, Cd, Ti < 2,5. Los ensayos se llevaron
a cabo durante 60 dias en agitacion a I00RPM a 30°C.

Las concentraciones de U y Mo se determinaron a distintos tiem-
pos con un equipo ICP-OES. Asimismo, se determiné el pH, ORP y
numero de células viables cada 7 dias.

Transcurrido el tiempo de estudio, se obtuvo una recuperacion del
31,3% de Uy 22,8% de Mo para la condicion 4. De esta manera seria
factible implementar el proceso bioldgico para el tratamiento de co-
las de mineral, reducir el consumo de agua durante el proceso total,
debido a que no seria necesario utilizar agua destilada para la biolixi-
viacién, aumentar la produccion global y disminuir asi mismo el costo
de todo el proceso.

Palabras Clave: biohidrometalurgia, uranio, reciclado de efluentes.
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ABSTRACT

In this work, we studied the potential implementation of waste
water resulting from the purification of uranium and molybdenum by
solvent extraction process. Tailings from conventional leaching were
used. This mineral from an argentine low-grade ore contains 212,3mg/
kg of U,O, and 85,8mg/kg of molybdenum, after leaching. Particle
size was reduced to less than 0,150mm by milling the dumps, and it
was used at 10% pulp density for bioleaching studies.

Five conditions were tested: (A) control condition, (B) culture
media, (C) acidified water and (D) waste water. Groups (B) to (D)
were inoculated with Acidithiobacillus ferrooxidans DSM11477 and
Acidithiobacillus thiooxidans DSM11478, previously cultured till ex-
ponential phase was reached. Flasks were incubated at 30°C during 57
days, with a rotation rate of 100RPM.

U and Mo concentrations were measured weekly by ICP-OES
technique. pH, ORP and number of viable bacteria were also deter-
mined for each point.

31,3% of uranium and 22,8% of molybdenum were recovered at
the end of the experiment for condition (D). We report a new way for
the biological treatment of tailings reducing the water consumption
during the whole process and diminishing the costs of production.

Keywords: biohydrometallurgy, uranium, effluent recycling.

INTRODUCCION

La interaccion de los microorganismos con algunos minerales ha
resultado de gran interés para su aplicacion en la recuperacion de
metales valiosos, dada su naturaleza robusta, simple, ambientalmente
segura y poco costosa en comparacion con los métodos tradicionales.

La biolixiviacion ha sido utilizada en varios paises dando como
resultado una mejor eficiencia de extraccion en minerales de baja
ley, disminucion en el costo de produccién, y disminucion del uso
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de grandes cantidades de acido [1,2], como asi también un proceso
industrial mas limpio.

Para su aplicacion en la mineria del uranio y metales relaciona-
dos, se utilizan los mismos microorganismos que obtienen energia
oxidando el hierro y el azufre presentes en los concentrados. Resulta
principalmente de la accion de bacterias del género Acidithiobacillus,
organismos quimiosintéticos y autotroficos con habilidad de oxidar
minerales con producciéon de acido sulfurico y especies oxidantes,
permitiendo la liberacion de los valores metalicos contenidos en ellos.
Este mecanismo ha despertado creciente interés tanto para los inves-
tigadores que estudian problemas de naturaleza biologica, como asi
también por su aplicacion en la recuperacion industrial de minerales
de baja ley, cuyo procesamiento empleando métodos metalirgicos
tradicionales no resulta rentable.

En particular, el proceso de biolixiviacion de uranio consiste en la
conversion del U(IV) insoluble, contenido en el precipitado (asociado
0 no a las bacterias), a dioxido de uranio (UO*") soluble en su estado
de oxidacion (VI), mediante una oxidacion indirecta catalizada por
bacterias.[3].

Por tal motivo se llevaron a cabo una serie de ensayos estudiando
la factibilidad de la recuperacion de uranio en las colas de mineral em-
pleando diferentes soluciones biolixiviantes: medio de cultivo, agua
acidificada, y lixiviado agotado.

PARTE EXPERIMENTAL

El mineral utilizado proviene de un yacimiento argentino y se ca-
racteriza por ser de baja ley (200-300mg/kg). El mismo fue molido
a un tamafio de particula menor a 0,149mm. Durante el proceso de
separacion solido-liquido, el mineral lixiviado fue lavado con una so-
lucion de acido sulftirico a pH=1, y su composicién es: 10677mg/kg
Fe, 212,3mg/kg U.O, y 85,8mg/kg Mo.

Durante los ensayos se realizaron determinaciones de pH, poten-
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cial de oxidorreduccion (ORP), recuentos bacterianos y concentracion
de uranio, molibdeno, hierro y hierro divalente. Las mediciones de pH
se realizaron con un electrodo de membrana de vidrio modelo Thermo
Scientific Orion 9106BNWP, calibrado a pH inferior a 3. Las determi-
naciones de ORP reduccion se realizaron con un electrodo de platino,
modelo Mettler Toledo PT4865-50-90-S7. La concentracion de célu-
las viables se determind mediante microscopia Optica de contraste de
fases, modelo Leica DM 1000, con camara de Neubauer “improved”.

La cuantificacién de hierro divalente se basa en la reaccion que
emplea o-fenantrolina, con obtenciéon de un complejo coloreado ana-
ranjado-rojizo que absorbe a 510nm de longitud de onda. Las absor-
bancias se determinaron utilizando un espectrofotometro UV-Visible,
modelo Shimadzu UV-1603. Las concentraciones de U, Mo y Fe to-
tal a distintos tiempos se determinaron mediante un equipo ICP-OES
Perkin Elmer Optima 5100 DV.

En los ensayos de biolixiviacion se utilizo medio de cultivo
“DSMZ 271 Acidithiobacillus ferrooxidans (APH) medium” (2,0g de
(NH,),SO,; 0,1 g de KCI; 0,5 g de KH,PO,; 0,5g de MgSO,.7H,0;
0,01 g de Ca(NO,),, 8,0g de FeSO,.7H,O, agua destilada c.s.p.
1000mL, pH=2), modificado con 1% de S°. Los cultivos se prepararon
en frascos erlenmeyer de 250mL, al 10% de densidad de pulpa, en agi-
tacion constante 100RPM a una temperatura de 30°C durante 57 dias.
Se emplearon in6culos de bacterias Acidithiobacillus ferrooxidans
DSM11477 y Acidithiobacillus thiooxidans DSM 11478, donadas por
el Dr. Edgardo Donati, en una concentracion inicial de 10°células/mL.

La condicion de ensayo A contenia medio de cultivo sin indculo.
La condicién B contenia medio de cultivo e indculo. La condicion C,
agua esterilizada a pH 2,31 con solucion de H,SO, al 40 % e inoculo
de bacterias. La condicién D se prepard con lixiviado convencional
agotado e inoculo.

La soluciéon de lixiviado agotado proviene de la fase acuosa ob-
tenida de la extraccidon por solvente. Posee metales y trazas de fase
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organica empleada en la extraccion, constituida por solvente Alamine
336 0,IM y modificador de isononanol al 5 % v/v, en una matriz de
kerosene ShellSol 2046 a pH=I1, con concentraciones de referencia
(valores en mg/kg): U 270, Mo 449, Fe 51557, A1 5000, Ca =600, Na-
Mn =500, Mg-Si =100, Zn, Cu, Cr, Co, Ni, V, Cd, Ti < 2,5, en orden
decreciente, Pd < limite de deteccion.

Los microorganismos empleados en biolixiviacion estan afectados
por condiciones ambientales y efectos de disefio operacional, canti-
dad, granulometria y composicion del mineral, y estas condiciones
que pueden causar efecto inhibitorio en su actividad.

RESULTADOS Y DISCUSION

El seguimiento de la concentracion de bacterias en el tiempo se
presenta en la figura 1. En la condicion A (muestra control), sin ino-
cular, el crecimiento observado esta dado por los microorganismos
indigenas del mineral. En las condiciones B y C, la concentracion de
bacterias inoculadas se incrementa en el tiempo de forma similar. Si
bien es esperable que en B se tenga mayor velocidad de crecimiento
de bacterias porque los microorganismos se encuentran en medio de
cultivo con todos los nutrientes que propician su desarrollo, no se ob-
servaron diferencias significativas entre ambos, destacando que los
microrganismos inoculados fueron capaces de desarrollarse en agua.

En el sistema D, la concentracion de células disminuye a lo largo
del tiempo, pudiendo deberse a la falta de nutrientes para seguir en
fase exponencial o a la presencia de restos de la fase organica que ac-
tien como inhibidores del metabolismo bacteriano. Los compuestos
organicos pueden resultar toxicos para los microorganismos, para la
supervivencia de los mismos es probable que se requiera un periodo
de adaptacion cuyo tiempo supera el contemplado en el presente tra-
bajo, justificado por el ligero incremento observado al dia 57. Esta
demostrado que los microorganismos de biolixiviacion se adaptan a
la contaminacioén por compuestos organicos de flotacion y extraccion
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por solvente en biorreactores [4].
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Figura 1. Grafico decrecimiento microbiano en funcion del tiempo para todas las

condiciones.

La evolucion del pH de las muestras en funcion del tiempo se ob-
serva en la figura 2(a). En la condicion de control A se observa que el
pH disminuye en el tiempo, en correspondencia con el aumento de re-
cuento de células (véase figura 1), posiblemente debido a la presencia
de bacterias indigenas productoras de acido.

En las muestras B y C, el pH decrece en el tiempo, lo cual podria
atribuirse a la presencia de A. thiooxidans en los medios. En la con-
dicion D, el pH se mantiene constante por debajo de 1, por lo cual se
debe tener en cuenta que la actividad de A. thiooxidans se encuentra
normalmente inhibida en estas condiciones.

Potencial de éxido-reduccion
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Figura 2. Grafico de (a) pH y (b) ORP en funcion del tiempo para todas las condiciones.
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El segundo factor importante en el sistema para lograr una elevada
disolucioén de uranio, luego de la concentracion de acido, es mantener
las condiciones de oxidacion apropiadas. Un nivel satisfactorio para la
oxidacion del uranio tetravalente a hexavalente se obtiene en el siste-
ma a potenciales de oxidorreduccion (ORP) cercanos al rango de 400
a 500 mV (calomel).

El seguimiento del ORP de las condiciones se muestra en la figura
2(b). El comportamiento de las muestras B y C al principio estaria
relacionado con la presencia de bacterias ferrooxidantes (4. ferrooxi-
dans inoculadas) en el sistema para oxidar los iones de ferroso a fé-
rrico. Los tiempos en los que los valores de ORP son elevados serian
favorables para la disolucion del uranio ya que se tendria elevada con-
centracion de iones férrico en solucion. Debido a que la evolucion
de ORP de las condiciones B, C y D se encuentra dentro del rango
deseado para lixiviacion, se espera que en estos sistemas se logre la
extraccion de uranio y molibdeno.

Las condiciones del medio A dan como resultado una evolucion de
ORP de valores mas bajos. De acuerdo a datos bibliograficos, en este
caso, el sistema no esta en las condiciones optimas en cuanto a rango
de potencial de oxidorreduccion para la lixiviacion del uranio, lo cual
es esperable debido a que no se tiene indculo de bacterias ferroxidan-
tes inicial que catalicen el proceso. En todos los casos a excepcion
del A, se obtienen valores de ORP cercano al rango 6ptimo para la
oxidacion del ferroso y del uranio tetravalente.

El seguimiento de las concentraciones de U y Mo en el tiempo
se muestra en la figura 3 (a). En la condicion A, debido a que en los
primeros dias no se observa crecimiento de microorganismos, se con-
sidera que el proceso predominante es la lixiviacion quimica. Tanto el
molibdeno como el hierro total (figuras 3(b) y (¢)) disminuyen durante
la etapa que atribuiriamos a la lixiviacion quimica, lo cual podria de-
berse a reacciones de precipitacion, o en el caso del hierro a la combi-
nacioén con aniones como fosfatos o cloratos.
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Para la condicion B, podria considerarse que la biolixiviacion ocu-
rre desde el tiempo inicial debido probablemente a la inoculacion de
bacterias A. ferrooxidans y A. thiooxidans. Las concentraciones de ura-
nio y molibdeno se incrementan con el tiempo alcanzando un maximo
cercano al dia 15 (alrededor de 50% de extraccion), al igual que la
concentracion maxima de hierro total. Luego la concentracion de los
metales disminuye probablemente por precipitacion.

En la condicion C, la concentracion de uranio, molibdeno y hierro
se incrementan con el tiempo, alcanzando porcentajes de extraccion
cercanos a 60 %. De los resultados de concentraciones de hierro, io-
nes ferroso y férrico (figura 3(d)), se observa que el hierro trivalente
aumenta a expensas de la oxidacion del ion ferroso, lo cual podria atri-
buirse a la accion de bacterias ferrooxidantes inoculadas (4. ferrooxi-
dans), con un comportamiento creciente que acompana a la disolucion
de uranio.

En la condicion D, la concentracion de uranio y molibdeno se in-
crementa con el tiempo. De acuerdo a estos resultados, se debe tener en
cuenta que si bien las condiciones del medio E no favorecen el creci-
miento de las bacterias, igualmente se observa biolixiviacién de uranio
y molibdeno.

Las condiciones en las que se inoculan bacterias (B, C, y D), los
porcentajes de uranio extraido presentan un comportamiento similar al
hierro. Esto podria ser debido a que la velocidad de biolixiviacion se
basa en una reaccion quimica superficial donde los iones Fe'* adsorbi-
dos en la superficie del mineral determinan la velocidad de la reaccion.
Ademas cabe destacar que en las condiciones donde hubo in6culo bac-
teriano, la extraccion de molibdeno resulté exitosa, en comparacion
con la condicion control, como ya se discuti6é anteriormente.

De acuerdo a los resultados, en las cuatro condiciones propuestas es
posible llevar a cabo el proceso de biolixiviacion. Los sistemas en los
que se observa comportamiento similar B y C, presentan porcentajes
similares de extraccion de uranio y molibdeno.
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Las mejores condiciones para la biolixiviacion resultan C y D. En
la muestra C, la disolucion de uranio y molibdeno aumenta, mantenién-
dose la concentracion de bacterias en el tiempo. Este comportamiento
es similar al observado en la condicion B donde los microorganismos
obtienen sus nutrientes del medio de cultivo provisto. Por lo tanto, se
produciria ademas la reduccion de costos y la disminucién de proble-
mas en la extraccion por solvente que ocurren en presencia de un me-
dio de cultivo.

En el caso D se logran los mayores porcentajes de extraccion tanto
de uranio como de molibdeno (cercanos al 80%), en presencia de lixi-
viado agotado puro, donde si bien ocurre disminucion en el nimero de
bacterias, lo mismo sucede de manera gradual y no pareciera afectar
el rendimiento del proceso. Asimismo, es la condicion donde los por-
centajes de metales extraidos resultan mas significativos respecto a la

condicion control.

Porcentaje de uranio extraido Porcentaje de molibdeno extraido
100 100

2
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D
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Figura 3. Porcentajes de extraccion de uranio (a) y molibdeno (b) en funcion del tiem-
po para todas las condiciones. Valores calculados respecto al metal total disponible.

Concentraciones de hierro total (c) y divalente (d) para todas las condiciones.
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CONCLUSION

De los ensayos efectuados se rescata que es posible llevar a cabo
la biolixiviacion en todos los sistemas propuestos, considerando como
mas adecuados los sistemas C y D. Para las condiciones del medio D,
la biolixiviacion contribuye al tratamiento de efluentes y residuos del
proceso global, generando una alternativa ambientalmente amigable,
ademas de permitir la recuperacion de uranio y molibdeno residuales,
que de otra forma constituirian valores perdidos.

AGRADECIMIENTOS

A la Ing. Patricia Diaz, quien desarrollo el presente trabajo a fina-
les de 2017 como parte de su trabajo final de la Carrera de Especia-
lizacion en Aplicaciones Tecnologicas de la Energia Nuclear, dictada
por el Instituto Sabato.

REFERENCIAS

1. D. Rawlings, D. Johnson. “Biomining”. Springer. 2002.

2. Ballester. “Fundamentos y perspectivas de las tecnologias
biomineras”. Ediciones Universitarias del Valparaiso. 2005.

3. P. Abhilash. “Microbially assisted leaching of uranium - A re-
view”. Mineral Processing and Extractive Metallurgy Review.
34 (2), 81-113. 2013.

4. Gonzaga, L. et al., (2011), Biohydrometallurgical processes: A
practical Approach, Centre for mineral technology - CETEM,
Ministry of Science, technology and Innovation - MCTI, Rio
de Janeiro.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



Aislamiento y caracterizacion de
microorganismos halofilos de
salmuera del Salar de Cauchari

Isolation and caracterization of
halophilic microorganisms from Salt
lake Cauchari

Paula Castro
Elizabeth Caceres

Laboratorio de Biomineria del Cipromin (Centro de Procesamiento de Minerales),
Intemin - SEGEMAR, Secretaria de Mineria, Ministerio de Energia y Mineria, Av. Gral
Paz 5445, Parque Tecnologico Miguelete, edificio 14 (B1650WAB) San Martin, Pcia
de Buenos Aires, paula.castro@segemar.gov.ar

eiginjelawolpiyolg

w
w



Biohidrometalurgia

w
~

RESUMEN

os microorganismos halofilos son considerados microorganis-

mos extremofilos, y como tales, son de especial interés debido a

que poseen un gran potencial de aplicacion biotecnologico. La
caracteristica de estos microorganismos es su capacidad de crecer en
ambientes con concentraciones elevadas de sales, de hasta 30%p/v.

En el presente trabajo se utilizé una salmuera proveniente del Sa-
lar de Cauchari (provincia de Jujuy, Argentina) teniendo como primer
objetivo aislar y caracterizar microorganismos halofilos, en particular
aquellos que crecieran en ambientes con altas concentraciones de litio.

Se incubaron distintas alicuotas de salmuera en LB (NaCl, extrac-
to de levadura, triptona) como medio de cultivo nutritivo en agitacion,
a 30°C durante 10 dias. Se lograron aislar cuatro cepas denominadas
B, C, N y M, que, si bien hasta el momento no fueron identificadas,
fueron sometidas a diferentes estudios de caracterizacion: observa-
cion de forma, consistencia, elevacion y pigmentacion de las colo-
nias; tincion con azul de metileno; tincion de Gram y observacion al
microscopio electronico. Se observo que la cepa B esta formada por
cocos G-; la cepa C por cocobacilos G+; la cepa N por cocobacilos
G- y la M por bacilos G+.

Por otro lado, se realizaron pruebas de crecimiento de las cuatro
cepas, en las que se ensayd resistencia/tolerancia a diferentes concen-
traciones de litio. En este caso, se empled como medio de cultivo un
LB con la mitad de NaCl pero adicionado con concentraciones cre-
cientes de LiCl. Hasta el momento, las cuatro cepas crecen hasta 4%
LiCl, que es la concentraciéon maxima ensayada.

Palabras Clave: biohidrometalurgia, bacterias halofilas, litio.

ABSTRACT
Halophilic micro-organisms are considered extremophile, and that
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is why they are of special interest in biotechnology. Their principal
characteristic is that they are able to grow in environments with high
concentrations of salts, up to 30%w/v.

In this work, we used a brine from the Cauchari Salt Mine (Jujuy-
Argentina) having as primary objective the isolation and characteri-
zation of halophilic microorganisms, particularly those which tolerate
high lithium concentrations.

Brine was inoculated in nutritive broth LB (NaCl, yeast extract,
tryptone) in a rotary shaker at 30°C for 10 days. We isolated four stra-
ins named B, C, N and M; and examined each of them morphology by
metilene blue and Gram staining, and by electronic microscopy. We
observed that Strain B is formed by gram-negative coccos, strain C by
gram-positive coccobacillus, strain N by gram-negative coccobacillus
and M by gram-positive bacillus.

All strains were tested for tolerance/resistance in nutritive broth
additionated with different concentrations of LiCl, finding positive
results for all of them up to the maximum concentration tested of 4%
LiCL

Keywords: biohydrometallurgy, halophilic bacteria, lithium.

INTRODUCCION

Los microorganismos extremofilos son aquellos capaces de crecer
en ambientes con condiciones completamente adversas para la vida,
es asi como se los ha encontrado en lugares como volcanes, lagunas
hipersalinas, zonas con radiacion solar extrema, etc. Segun el ambien-
te en el que se desarrollan se clasifican en distintos grupos: termofi-
los, acidofilos, alcaléfilos, haldfilos, psicrofilos. Los microorganismos
haldfilos, habitan zonas donde la concentracion de sales puede ser de
hasta diez veces la del océano, como ocurre en el Mar Muerto [1].

La region de la Puna (Peru, Bolivia, Argentina y Chile) es un vasto
altiplano de baja presion atmosférica, menor difusion de oxigeno en
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el aire, escasas precipitaciones y clima gélido. Se trata de una zona en
la que se encuentran gran variedad de salares, que contienen mas del

80% de las salmueras ricas en litio del planeta [2].
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Figura 1. Distribucion de salares en la puna argentina.

En particular, en la puna argentina, en la provincia de Jujuy, se
encuentra el Salar de Cauchari, que es un depdsito salino actual con
salinas enriquecidas en litio; en un ambiente de clima arido, localmen-
te relacionado con fuentes termales. [3].

El objetivo de este trabajo es la busqueda de bacterias halofilas, y
en particular, aquellas que sean capaces de crecer en ambientes con
altas concentraciones de litio.

PARTE EXPERIMENTAL

Los ensayos se realizaron con salmuera natural proveniente de un
pozo de 120m de profundidad del Salar de Cauchari (Figura 1), ubi-
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cado a aprox 4000m.s.n.m. en la provincia de Jujuy- Argentina. La
muestra fue mantenida a temperatura ambiente hasta su tratamiento
en el laboratorio.
Analisis quimico

La determinacion de litio, potasio, sodio, magnesio y boro se llevo
a cabo siguiendo el método 3120 B del Standard Methods, 23 Edi-
tion; la de cloruros se realizé por potenciometria de precipitacion y
titulacion con nitrato de plata; los sulfatos se determinaron por Espec-
trofotometria empleando un equipo HACH vy la alcalinidad se deter-
mind siguiendo el método 2320 B del Standard Methods, 23" Edition.
Aislamiento y conservacion

La salmuera se incubd en medio de cultivo nutritivo LB (1g NaCl,
1g peptona, 0,5g extracto de levadura en 100ml) a 30°C, en agitacion,
durante unos diez dias. El crecimiento se determino por turbidez en el
medio liquido y se verificé con la aparicion de colonias en las placas
de agar.

Las cepas reconocidas como diferentes se sembraron por separado
en el mismo medio nutritivo, sélido, con el objetivo de purificarlas y
aislarlas. Una vez purificadas, las cepas obtenidas fueron conservadas
en glicerol 40% a -80°C.

Caracterizacion de las cepas

Las bacterias aisladas se clasificaron teniendo en cuenta su mor-
fologia. También se realizo tincion con azul de metileno y tincion de
Gram [4], empleando un microscopio binocular LABMED XSZ 107
BN para ver los preparados.

Por ultimo, se realizd observacién por microscopia electronica
empleando un microscopio modelo Philips XL 30 ESEM.

Pruebas de crecimiento.

Se analiz6 para cada una de las cepas aisladas el crecimiento en
el medio nutritivo, pero suplementado con concentraciones crecientes
de cloruro de litio. Se empleé medio LB levemente modificado (0,5g
NaCl, 0,5g extracto de levadura, 1g peptona en 100ml) al que se le
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adiciond de 0,5 a 4 % de LiCl. Cada bacteria se inoculd en medio li-
quido, se incubd a 30°C, en agitacion; verificando su crecimiento por
turbidez del medio y formacion de colonias en placas de agar.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla 1 se presentan los resultados del analisis quimico de
la salmuera.

Concentracion (mg/l)
Boro 1374,5
Litio 741

Sodio 138200
Potasio 6487

Magnesio 1401,5

Cloruros 203428

Sulfatos 31770
Alcalinidad total (como CaCOs) 891,5
Bicarbonatos (como CaCQO;) 890,5

Tabla 1. Analisis quimico de la salmuera

La temperatura de la salmuera en la zona de muestreo era de 19,9°C
y el pH=6,8. Es importante resaltar que, en particular, el magnesio y el
potasio, son esenciales para el crecimiento bacteriano, ya que ayudan
a regular la presion osmotica con el medio, lo cual les permite a las
bacterias soportar las altas concentraciones de sal [5].

Se lograron aislar cuatro cepas que se identificaron seglin su pig-
mentacion en N (naranja), B (blanco), M (marrén), C (beige); como
se puede ver en la Figura 2. Todas ellas presentaron caracteristicas
morfologicas similares en cuanto a que todas eran de borde redondo,
forma plana, consistencia mucosa y elevacion convexa.
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Figura 2. Bacterias aisladas en LB.

La observacidn al microscopio electrénico nos permitié identificar
a la cepa M como bacilos o cocobacilos de un tamafio inferior a 2um
(Figura 3, izquierda); y la cepa B formada por cocos (Figura 3, dere-
cha). No nos fue posible la observacion clara de las otras dos cepas en
este microscopio; sin embargo, si se pudo ver que la cepa N también

tenia un tamafio menor a 2um.

Figura 3. Observacion al microscopio electronico. A la derecha, cepa B; a la izquierda
cepa M.

Se determind que dos cepas son gram-positivas (C y M) y dos
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cepas gram-negativas (N y B); como se puede ver en la Figura 4. Se
corrobora que la cepa M son bacilos y la B cocos Mientras que las
cepas N y C estarian formadas por cocobacilos.

Figura 4. Tincién de Gram.

Las cuatro cepas por separado se hicieron crecer en medio nutri-
tivo LB enriquecido en litio con concentraciones crecientes pudiendo
verificar mediante placas de agar, que en todos los casos habia creci-
miento. Hasta el momento se evalu6 la resistencia/tolerancia de las
cuatro bacterias hasta una concentracion de 4% de litio.

CONCLUSIONES
En el presente trabajo se ha cumplido con el objetivo principal del
estudio, que era el aislamiento de bacterias haléfilas de la salmuera del
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Salar de Cauchari, del cual no se conocen estudios previos de su bio-
diversidad. Si bien estas bacterias aun no fueron identificadas, dada su
adaptacion al ambiente extremo, son de potencial interés biotecnolo-
gico. Por otro lado, también se adaptan a crecer en medios suplemen-
tados con litio, lo cual las hace atin mas interesantes.

Se continuara trabajando para lograr la clasificacion taxondmica
de las bacterias aisladas, asi como también se realizaran estudios so-
bre su metabolismo, y crecimiento en medios con mayores concentra-
ciones de litio.

REFERENCIAS

1. Aneela Roohi, Iftikhar Ahmed, Muhammad Igbal and Muham-
mad Jamil. “preliminary isolation and characterization of ha-
lotolerant and halophilic bacteria form salt mines of Karak,
Pakistan”. Pak. J. Bot., Special Issue March 2012.

2. Mario A. Hernandez, Isidoro B. Schalamuk y Nilda Gonzalez.
“La hidrogeologia en la evaluacion minera de salmueras de in-
terés econdmico”. Temas actuales de la hidrologia subterranea,
2013.

3. Martin Gozalvez, Victor Bercheni y Eulogio Ramallo. “Carta
Minero Metalogenética 2366-111, Provincias de Jujuy y Salta”,
SEGEMAR, Buenos Aires, 2016.

4. Dra Diana L. Vullo; Dra Moénica Wachsman; Dra Laura E. Al-
che. “Microbiologia en practica: Manual de técnicas de labo-
ratorio para la ensefianza de microbiologia basica aplicada”.
Editorial Atlante, Buenos Aires. 2000.

5. Vivian Marcela Garzén Rublano. “Aislamiento e identificacion
de bacterias halodfilas con potencial bioactivo aisladas de las
Salinas de Zipaquira, Colombia”. Tesis, Universidad de La Sa-
bana, Colombia, 2015.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

eiginjelawolpiyolg

N
uy



Biohidrometalurgia

N
N

Biorremediacion de efluentes
provenientes de la industria
minera del uranio

Venturini M.
Espantoso M.*
Pizarro R.*
Curutchet G.2
Silva Paulo P.*

1Comision Nacional de Energia Atomica, Av. Ptero Gonzalez y Aragon N°15,
B1802AYA, Argentina.

?Instito de Investigacion e Ingenieria Ambiental, Universidad Nacional de San
Martin, calle 25 de Mayo y Francia CP1650, Argentina.

Contacto. venturini@cae.cnea.gov.ar




RESUMEN

1 proceso de obtencidon de concentrado de uranio se inicia con
una filtracidn, extraccion del mineral convirtiéndolo en una so-
lucion de nitrato de uranilo, que luego se hace reaccionar con
amoniaco, dioxido de carbono y agua obteniéndose un precipitado de
diuranato de amonio (ADU). El efluente obtenido es una solucion con
grandes cantidades de amonio 7g N-NH4+, nitratos 4g/1 N-NO3-, me-
tanol y UO22+ 300 ppm de U (Dioxitek S.A). Estos, deben ser trata-
dos y eliminados del efluente de acuerdo con la legislaciéon y normati-
va vigente y un acuerdo entre la empresa y la provincia de Formosa.
Los tratamientos efectuados actuales, son procesos fisicoquimi-
cos, de destilacion-condensacion-coagulacion-floculacion (Condor-
cherm)(1-«Tratamiento de aguas residuales y emisiones atmosféri-
cas» 2016), este tipo de tratamiento requiere un alto consumo energé-
tico, y su costo de instalacion y operacion es alto. En este trabajo se
realizd un tratamiento con efluente real bajo las tecnologias bioldgicas
de la nitrificacion y denitrificacion para remover sustancias nitroge-
nadas con las cuales se obtuvo agua con calidad para la recirculacion.

Palabras Clave: Biorremediacion, mineria del uranio, recuperacion
de agua.

ABSTRACT

The process of obtaining uranium concentrate begins with a fil-
tration, extracting the mineral, converting it into a solution of uranyl
nitrate, which is then reacted with ammonia, carbon dioxide and water
to obtain a precipitate of ammonium diuranate (ADU). The effluent
obtained is a solution with large amounts of ammonium 7g N-NH,",
nitrates 4g / 1 N-NO,", methanol and UO,*" with about 300ppm (Dio-
xitek S.A). These must be treated and disposed of in the effluent in
accordance with current legislation and regulations and an agreement
between the company and the province.

The current treatments are physical-chemical processes, distilla-
tion-condensation-coagulation-flocculation (Condorcherm) (1-«Was-
tewater treatment and atmospheric emissions» 2016), this type of
treatment requires a high energy consumption, and its installation
costs and operation are high. In this work, a real effluent treatment
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was carried out under the biological technologies of nitrification and
denitrification to remove nitrogenous substances to get quality water
for recirculation.

Keywords: Bioremediation, uranium minning, water recycling.

INTRODUCCION

El ciclo biogeoquimico de nitrégeno es una de los mas importan-
tes del planeta, y ha sido alterado en los ultimos siglos por la activi-
dad industrial y el desarrollo antropogénico (2). Las aguas residuales
con alto contenido de nitrogeno son producidas por varios tipos de
industrias, entre ellas la nuclear (Dioxitek S.A). La problematica en
torno a las descargas de efluentes con alta carga de nitrogeno impli-
ca efectos ambientales tales como la eutrofizacion de lagos y rios, la
contaminacion de napas freaticas, entre otros. La empresa Dioxitek
S.A. tiene como proyecto, la instalacién de una nueva planta de uranio
en la provincia de Formosa (3), para lo cual requiere por un acuerdo
previo, una descarga liquida cero, por lo que la recuperacion del agua
seria uno de los desafios mas importantes. Para ello, las sustancias
nitrogenadas, el metanol y el uranio deben ser removidos de manera
de obtener un agua de calidad industrial, y asi recircularla como agua
de proceso.

Diferentes métodos han sido reportados para el tratamiento de es-
tos contaminantes (4)(5), los mas utilizados han sido los fisicoquimi-
cos, y los bioldgicos. Sin embargo, estos ultimos, dadas las dificulta-
des y desconfianza que existe en las tecnologicas biologicas, no han
sido implementados a escala industrial en la industria nuclear.

La industria nuclear ademas de generar residuos con alto conteni-
do de nitrégeno, requiere la remocion de uranio residual bajo un tra-
tamiento que permite retener la totalidad del compuesto. Actualmente
tiene como opcion un procesamiento fisicoquimico ofrecido por la
empresa Condorchem de descarga liquida cero (ZLD), este proceso
requiere de grandes gastos energéticos y costos de instalacion. Dentro
del proceso se requieren de una bomba de potencia de vacio, equipos
de condensacion y destilacion, los cuales deben construirse de mate-
riales costosos.

Por su parte, los procesos bioldgicos no requieren de grandes cos-
tos energéticos para su operacion ya que la catalizacion es ejercida por
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microorganismos, a temperatura y presion atmosférica (6). Su cons-
truccion no requiere de materiales costosos, y como gasto operativos
se destacan la potencia de bombeo y aireacion. Este tipo de tecnologia
ademas de remover el nitrogeno y metanol, podria biosorber el uranio
y asi tener un agua apta para recirculacion y por ende, una descarga
liquida cero.

Los resultados mostraron una eliminacion total de las sustancias
nitrogenadas, una reduccion significativa del metanol, biosorcion de
uranio y como producto se obtuvo un agua con calidad industrial, que
podria ser totalmente recuperada.

Parte experimental

A partir de muestras de efluentes real de la empresa se procedid
a aplicar un modelado obtenido previamente (7-Venturini 2018) en
ensayos semicontinuos, el modelo contiene datos de las cinéticas bac-
terianas tales como: la tasa de crecimientos (), el consumo de NH,*,
NO, NO;, y estudios de inhibicion en una escala de trabajo de 5 Its. El
monitoreo del proceso a lo largo de las 2 fases se controld mediante
ORP, pH y pO,. Este tltimo dato fue obtenido mediante la linealiza-
cion descripta por Ciudad (8-Ciudad 2006)

En la nitrificacion se estudié de consumo de O,. Se establecio el
control del proceso mediante un método dinamico de manera de eva-
luar el proceso en continuo (3-Ciudad 2006) y con ello monitorear en
linea junto consumo de carbonatos (1M). Se mantuvo el pH en torno a
un valor de 7,2. La ecuacion linealizada se muestra en la ecuacion 1) y
el consumo de carbonatos por medio de la ecuacion NAT. La cinética
obtenida utilizada para el seguimiento y posterior escalado se muestra
en la ecuacion 1)

w={(2792€ dia).[0,83 * (7,2 — pH)]  [——— ].<[ S(“‘”“”HNOZ))]>.Y;}(1>

(Kspp+0D) (Ks+N—NHZ)(1+(E
La desnitrificacion se monitoreo por ORP y pH de acuerdo la bi-
bliografia. La cinética de crecimiento se estudié de acuerdo al modelo

de tasa de dosis y se modelo en base al ORP y pH, la ecuacion 2)
describe el proceso de desnitrificacion implementado.

0,059

1[0 =PI [08). (~1.13). (*52)  Logol

C NO= 1/5
H = Umax-[ mol C #](2)

1
mol +Kpm, (OH™).(Cmo)6
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Los estudios se realizaron en 2 fases seglin se describe en la tabla

Tabla 1: Parametros de operacion de los reactores Aerdbico y Anaerdbico

Componente Maximo Minimo Componente  Maximo Minimo

Amonio 900 500 Amonio 900 600
mg/l mg/l

Nitrito 200 - Nitrito 300 10

DQO 0% viv - DQO 1% viv -

pH 7,4 7 pH 7,4 7

Temperatura 36 18 Temperatura 36 18

Uranio - - Uranio 600 300

Las sustancias nitrogenadas y la DQO se determinaron por espec-
trofotometria segiin Métodos Normalizados de Aguas Residuales (4).

El reactor aerdbico utilizado es Sartorius®, provisto con sensores
de oxigeno, pH y bombas peristalticas para controlar el proceso.

Secuencialmente y a continuacion de la nitrificacion, se realizo la
desnitrificacion para la eliminacion de NO,". El seguimiento de este
ion se realizo por determinaciones espectrofotométricas. Se monito-
re6 ORP y pH, ambos en forma on-line y el pH fue regulado manual-
mente con el agregado de HCI 1M a largo del ensayo. En esta etapa
se le adiciono al reactor un buffer con fosfato de sodio 0,1 molar para
mantener un pH de valor 7,4. Este aporte extra no influyo en el valor
final del ORP.

La desnitrificacion se realizo un reactor de 1 litro, 4 veces menor al
de nitrificacion ya que se consider6 que la velocidad cinética de este
proceso es 4 veces mas alta que en la nitrificacion. y la medicion de
pH y ORP se realizo a través de sensores Mettler Toledo.

Al final del ensayo se tom6 una muestra de 1 litro de la salida del
reactor de desnitrificacion y se agregd hipoclorito de sodio comercial
(lavandina) con el fin de desinfectar y luego se agrego6 una punta de
espatula de FeCl, a fin de decantar la materia orgéanica soluble.

Resultados y Discusion
Proceso Fase 1.

En la primera etapa se trabajo con condiciones controladas de car-
ga de N-NH,", utilizando un medio sintético. Se operd con pardmetros
optimos previamente determinados de crecimiento tales como: ORP>
100mv (SHE); pH entre 7.2 y 7.8; Temperatura de 25°C, Concentra-
cion de 02> 0,2 mg/l.).
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Se observa que bajo este tipo de carga de trabajo, la nitrificacion
tuvo un pico de N-NO2- en la hora 100, hora en la que se observa que
el NO3- (N- NO3-) llega a un maximo. En ese momento no se observo

inhibicion por acido nitroso
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Figura 1.Fase 1: Aclimatacion de los cultivos aerobicos y anaerdbicas para la biorre-
mediacion de efluentes de la industria nuclear. A) nitrificacién b)desnitrificacion

Proceso Fase I1:
El proceso fue solido en términos de la transformacion del N-NH,*,

excepto en un ciclo en donde se acumul6 nitrito. En el resto del pro-
cedimiento no se aprecia acumulacion de nitritos (figura 2). Debido a
que el proceso en de semicontinuo, de carga y descarga, el nitrato se
acumula en el sistema pero no influye en la cinética.
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Figura 2.Fase 2: Nitrificacion a) evolucién de la transformacion de NH," b) segui-

miento por pO, y consumo de CO,*

Referente a la desnitrificacion, el ORP mostrd ser una forma del

seguimiento de la variacion de N-NO,". En la primera etapa hasta la
hora 300, no se observan cambios, pero después de este primer ciclo
las bajas son aceleradas.
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Figura 3. Fase 2: Desnitrificacion, relacién de seguimiento por ORP de la DQO y
N-NO,.

En la figura 3, se constata que la correlacion entre ORP y NO," es
muy similar lo que nos permite tener un seguimiento on-line del pro-
ceso. Se observa en la misma como la concentracion de NO,™ se man-
tiene a valores de 1400 mg/l N-NO,"y un ORP en valores positivos,
hasta que se produce un quiebre en el dia 12, en los ambos valores
descienden a valores negativos.

En la etapa de desinfeccion y decantacion se esperaba una baja
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de la DQO dado que el remanente de la materia organica soluble, se
transforma en materia decantable, produciendo la recuperacion de un
agua con los valores optimos para su utilizacion industrial. Los resul-
tados se muestran en la figura 4. La remocion de DQO fue aceptable,
dejando un remanente de DQO menor a 100mg O,/

Figura 4. Recuperacion final de agua para reutilizacion del proceso.

Conclusion

La aplicacion de la nitrificacion-desnitrificacion, mostré tener
buena performance con respecto a la adaptacion a los efluentes de la
industria nuclear a largo del tiempo en escala de 4 litros/ 1 litro con
rendimientos que muestran su posible implementacion a escala piloto.

El monitoreo a través del consumo de oxigeno y la adicion de car-
bonato para el mantenimiento del pH, mostré ser una herramienta til
para el seguimiento on-line de la nitrificacion. En términos de efi-
ciencia se obtuvo mas del 98% de conversion por catalisis bacteriana
de amonio a nitrato. La tasa maxima de remocion obtenida fue de
300mg/l.dia de N-NH,".

Referente a la desnitrificacion el ORP mostro ser una buena herra-
mienta para el monitoreo on-line de la disminucion de nitratos.

En término de costos, la remocion de amonio mostrd un gran avan-
ce en términos de consumo energético con respecto a la tecnologia
implementada por Condorcherm, y a su vez se obtendria subproductos
de interés comercial.

La integracion de los procesos, logro remover todos los contami-
nantes del efluente: nitrégeno y DQO También se logré obtener un
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agua en condiciones razonables para un tratamiento fisicoquimico de
ablandamiento para su reutilizacion industrial. El residuo sélido al
cabo de 40 dias solo dejo un volumen de 250ml en peso humedo.

BIBLIOGRAFIA

1- «Tratamiento de aguas residuales y emisiones atmosféricasy.
s. f. Accedido 20 de junio de 2016. http://condorchem.com/es/.

2-http://web.ecologia.unam.mx/oikos3.0/index.php/todos-los-
numeros/numeros-anteriores/185-nitrogeno-y-actividades-
humanas

3-http://www.dioxitek.com.ar/cs/270/16458/nueva-planta-uo2

4- Métodos normalizados para el analisis de aguas potables y resi-
duales. De Santos Diaz, 2002. ISBN-13: 978-8479780319

5- Solutions for control of nitrogen discharges at mines and qua-
rries. VIT Technical Ltd. ISBN:978-951-38-8319 (URL:http://
www.vttresearch.com/impact/publications)

6- Physico-chemical technologies for nitrogen removal from was-
tewaters: a review. Andrea G. Capodaglio, Petr Hlavinek, Mas-
simo Raboni. Rev. Agua vol.10 no.3 Ambient. Taubaté July/
Sept. 2015. http://dx.doi.org/10.4136/ambi-agua.1618

7- Advances in wastewater nitrogen removal by biological proces-
ses: state of the art review. Andrea G. Capodaglio, Petr Hlavi-
nek, Massimo Raboni. doi:10.4136/ambi-agua.1772 Received:
06 Oct. 2015; Accepted: 28 Mar. 2016.

8- VENTURINI, M; SILVA PAULO, P.; CURUTCHET, G.; PI-
ZARRO, R.

Nitrification of industrial nuclear effluent using whole bacte-
rial cell immobilization

Environmental Biotechnology and Engineering Advances
2016. Afio: 2018; p. 716 - 726

8-Gustavo Ciudad. «NITRIFICACION VIA NITRITOEN REAC-
TORES DE DISCOS ROTATORIOS BAJO DOS MODALI-
DADES DE OPERACION: CONTINUAY SECUENCIADAY.
TESIS DOCTORAL 2007. U. DE LA FRONTERA,CHILE.
http://www.doctoradorrnn.ufro.cl/index.php?option=com
docman&task=doc_download&gid=8

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



Caracterizacion y procesamiento
de minerales




Caracterizacion y Procesamiento de minerales

[$,]
N

Estudio comparativo de diferentes
pretratamientos para la determina-
cion de molibdeno en concentra-
dos de molibdenita.

Comparative study of different pre-
treatment techniques to determine
molybdenum  from  molybdenite
concentrate

Villafane G?
Bazan V*
Lara R*

1UNSJ-Facultad de Ing.-Instituto de Investigaciones Mineras, Av. Libertador Gral.
San Martin 1109 (0) CP: 5400, San Juan - Argentina.

2CONICET-BECARIO - UNSJ-Facultad de Ing.-Instituto de Investigaciones Mineras,
Av. Libertador Gral. San Martin 1109 (0) CP: 5400, San Juan - Argentina.
gastonvillafane3@gmail.com




RESUMEN

s vasta la bibliografia que estudia pre-tratamientos para la de-

terminacion de trazas de molibdeno en muestras geologicas,

no es el caso para muestras tomadas a partir de concentrados
de molibdeno. Por otro lado, las técnicas utilizadas para la cuantifica-
cion de molibdeno en altas concentraciones suelen ser colorimétricas.
Teniendo en cuenta estas consideraciones en el presente trabajo se
estudiaron diferentes sistemas para pre-tratar las muestras de molib-
denita, 3 sistemas para digestion acida: HNO,/H,0,; HNO,/H,0,/
HCIO,; HNO/HCI; 3 sistemas para digestion asistida por microon-
das: HNO/HF; HNO,/ H,SO,; HNO,/HF/H,0, y 1 sistema para dis-
gregacion: Na,CO,/Na,O,. La identificacion de las variables depen-
dientes e independientes se realizé mediante una seleccion de varia-
bles aplicando un disefio Placket Burman, la optimizacion de las va-
riables seleccionadas para cada caso se llevo a cabo mediante metodo-
logia de superficie de respuesta aplicando un disefio Box-Behnken
ambos disefios provistos en el paquete de datos del software Design-
Expert 7. La respuesta evaluada para todos los caso fue la recupera-
ciéon de molibdeno cuantificada mediante espectroscopia de plasma
ICP-OES. Los resultados obtenidos demuestran bajas recuperaciones
del orden de 77% para sistemas clasicos como el agua regia, lo que se
repite en los sistemas para digestion acida evaluados; altas recupera-
ciones del 98% para digestion acida asistida por microondas. Las va-
riables optimizadas fueron el sistema HNO,:HF:H,O, en la relacion
5:1:1, el tiempo de exposicion a las microondas 1h y la relacion liqui-
do-sélido 10:1. La precision para todos los casos fue evaluada me-
diante la utilizacion de estandares de referencia.

Palabras Clave: molibdenita, pre-tratamientos, cuantificacion.
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ABSTRACT

There are a large number of authors who studied the determination
of traces of molybdenum in geological samples; this is not the case
with samples of molybdenum concentrates. On the other hand, the low
accuracy of the quantification method applied such as colorimetric
technique, conforms a problem to proper chemical characterization of
the molybdenum concentrate.

Under this consideration, the technology of different pre-treat-
ment to molybdenum extraction from molybdenite concentrate, that
its, acid digestion systems: HNO3/H202; HNO3/H202/HCl0O4;
HNO3/HCI; microwave assisted digestion systems: HNO3/HF;
HNO3/HF/H2S04; NO3/HF/H202 and disaggregation system: Na-
2C03/Na202, are investigated. Recovery of molybdenum obtained
from different pre-treatment was evaluated by using ICP-OES.

The results show low recoveries, near 77%, for classic system like
aqua regia, and great recoveries, 98 %, for microwave-assisted sys-
tem. The optimized variables were HNO,:HF:H, O, ; 5:1:1, total time
1h and solid-liquid ratio was 1:10. The accuracy was evaluated with
reference standard all cases.

Keywords: heavy metals, water, quantification.

INTRODUCCION

En la Argentina, en la década del noventa, el perfil minero cambid
por completo debido al auge de la mineria metalifera a gran escala.
En 2014, el 50 % del valor de la produccion minera (medida a pre-
cios de 1992) fue aportado por los metales. Entre ellos, s6lo cuatro
minerales concentran el 46 % del valor de la mineria nacional: oro,
cobre, plata y molibdeno [1]. En paralelo a los lineamientos trazados
por un mundo en rapido crecimiento y transformacion, Argentina esta
en condiciones de proveer las soluciones demandadas por miles de
millones de personas: alimentos y minerales. Y, a pesar de no tener la
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trayectoria de paises vecinos, la mineria Argentina ha servido como
factor de desarrollo de economias regionales, las cuales han visto
apuntalado su crecimiento a partir de esta actividad industrial [2]. En
argentina la produccion de molibdeno es del 4 % presentandose en la
forma comercial como concentrados de molibdenita [3].

Este auge en el crecimiento conlleva a que los laboratorios que re-
alizan la caracterizacion quimica de los concentrados sean aptos para
tratar, diariamente, altos volumenes de muestras asegurando resulta-
dos precisos en el menor tiempo posible.

La molibdenita, concentrado de molibdeno obtenido como subpro-
ducto del procesamiento de minerales de Cu [4], es una matriz min-
eral compleja la cual antes de proceder a una cuantificacion analitica
necesita un pre-tratamiento, es decir, una adecuacion de la muestra
para ser cuantificado luego el analito de interés como por ejemplo el
molibdeno.

Es vasta la bibliografia [5,6,7] que utiliza la molibdenita como ob-
jeto de estudio en los cuales o no se explica el pre-tratamiento llevado
a cabo, necesario antes de leer el contenido de Mo en un determinado
equipamiento, o los reactivos utilizados para la extraccion no son op-
timos para el tratamiento diario de muestra ya sea por su costo o toxi-
cidad. También, las técnicas mas difundidas para la determinacion de
molibdeno en altas concentraciones, concentrados de molibdeno, son
las colorimétricas, estas técnicas carecen de una adecuada precision
debido a los interferentes presentes en esta complicada matriz mineral.

Existen métodos oficiales para el analisis de molibdeno en sue-
los y sedimentos los cuales utilizan diferentes mezclas de acidos y
calor emitido por microondas: ASTM D5258-92[8], US EPA Method
3050B [9], US EPA Method 3051 [10], sin embargo las extracciones
no son totales ya que el método US EPA 3051, por ejemplo, utiliza solo
acido nitrico para la extraccion lo que no provee una digestion total
para todas las muestras [4].

Por lo antes mencionado el objetivo de este trabajo es proporcio-
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nar informacion de sistemas de pre-tratamiento de molibdenita para
luego determinar cuantitativamente molibdeno mediante la técnica de
espectrometria de emision optica ICP-OES.

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos

El concentrado de molibdenita utilizado en este estudio experi-
mental fue provisto por la minera Alumbrera cuya explotacién minera
a cielo abierto (Bajo de la Alumbrera) se encuentra ubicada en la pro-
vincia de Catamarca. La composicion quimica del concentrado Tabla
1, indica que el MoS, es el componente mayoritario con un contenido
del 47.33%.

Los demas reactivos acido nitrico (HNO,), 4cido sulfuarico (H,SO,),
agua oxigenada (H,0,), acido fluorhidrico (HF), 4cido perclorico
(HCIO,), carbonato de sodio (Na,CO, y peroxido de sodio (Na,O,),
utilizados en este trabajo, fueron de grado analitico.

Tabla 1. Composicion quimica del concentrado de molibdenita (%
en masa £ DER%). El Mo, K, Na, Cu, W y Si fueron determinados
mediante la técnica ICP-OES. El S fue determinado mediante la téc-
nica LECO SC832.

Mo K Na Cu w Si S Otros
4733 0,31 0,11 0,24 0,01 2,06 2733 22,39
0,75 $0,001 | 0,051 0,088 0,039 0,004 +1,23

Procedimiento

Para los estudios que incluian una mezcla de tres componentes,
sistema de digestion acida HNO,/H,0,/HCIO, y sistema de digestion
por microondas HNO,/HF/H,0,, se evalu6 primero la incidencia de la
proporcion de cada componente, no la cantidad, en la respuesta (re-
cuperacion de molibdeno) mediante la aplicacion de un disefio para
mezclas denominado Simplex lattice. Una vez establecida la propor-
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cion de cada constituyente en la mezcla se realizé una busqueda de
las variables influyentes en la recuperacion de molibdeno mediante
la aplicacion, a cada sistema de digestion acida y por microondas, de
un disefio experimental Plackett-Burman. Finalmente, una vez selec-
cionadas las variables influyentes se procedi6 a la optimizacion de las
variables seleccionadas como influyentes mediante la aplicacion de un
disefio Box-Behnken. Todos los disefios experimentales son provistos
en el paquete de datos Design Expert 7.0.0®. En las figuras 1 y 2 se
resume el procedimiento llevado a cabo.

La cuantificacion de molibdeno se realizé en un equipo ICP-OES
Perkin Elmer Optima 7300 DV equipado con el software WinLab 32
ICP-Continuos. Los estandares de referencia para las calibraciones
fueron todos con trazabilidad al NIST.

Digestion dcida

Concentrado de i I—)I Pre-tr iento

Digestion asistida
por microondas

ICP-OES

Tratamiento de los datos:
Disefio Placket Burman y
Disefio Box-Behnken

Figura 1. Procedimiento general

HNO3/H202

Digestion acida HNO3/HCI |

HNO3/H202/HCI04

Yl se|eloulw ap 0}UBILIESAI0I] A UQIORZIIBIORIED

HNO3/HF

Digestion asistida
por microondas

Pre-tratamiento

HNO3/H2504

HNO3/HF/H202

Disgregacion |—)| Na2C03/Na202 |

Figura 2. Sistemas de Pre-tratamiento estudiados.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES
Aplicacion del disefio para mezclas Simplex Lattice

El disefio Simplex Latitice para la determinacion de la proporcion
adecuada del sistema de digestion asistida por microondas HNO,/HF/
H,0,y sistema de digestion dcida HNO,/H,0,/HCIO,, dio como resul-
tado lo que se observa en las Figuras 3. a) y b):

a) b)

de Mo
o o o
2 8 o
v 2
N2
B} & b &

°
2
Recuperaciéon de Mo

1.0/Sqrt(Recuperacion

B(4)

Figura 3. a) Design-Expert Software. Transformed Scale 1.0 /Sqrt (Recuperacion de
Mo). Codificacion de variables X1=A:HNO,; X2=B:HF; X3=C: H,0,. b) Design-
Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables X1=A:HNO,;
X2=B:HCIO4; X3=C: H,0,

Aplicacion del disefio Plackett Burman

En los sistemas para digestion éacida, Sistema 1: HNO,/H,O,; Sis-
tema 2: HNO,/HCl las variables estudiadas mediante la aplicacion del
disefio fueron: volumen de mezcla, temperatura de reaccion y tiempo
de contacto de la mezcla con el solido fueron todas significativas para
las dos mezclas probadas con porcentajes de incidencia que varian
entre 17-45%. En todos los casos se recupero el solido en HNO, al 5%
para su posterior lectura y cuantificacion. En el caso de los sistemas de
digestion asistida por microondas el volumen del vaso digestor fue un
condicionante por lo que se fijo la masa de molibdenita en 0.5 gy el
volumen total de la mezcla extractora no podia superar los 8 mL. Las
variables ensayadas para Sistema 3 (Tabla N°2): HNO,/HF, Sistema
4: HNO,/H,SO, y Sistema 5: HNO,/HF/H,O, fueron las siguientes:
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Tabla 2. Variables estudiadas para el Sistema 3.

Variable Nivel bajo Nivel alto % incidencia en la resp
Potencia 300 W 600W 39,57
Tiempo de calentamiento 30s 60 s 34,57
Ciclos de calentamiento 2 4 21,17
Volumen de mezcla extractora 3 mL 8mL 4,69

En las mezclas en las que se utilizo HF luego se le adicion6 acido
boérico para eliminar los remanentes de acido fluorhidrico de las mues-
tras. En todos los casos se llevd a volumen final de 100 mL con agua
destilada para su posterior lectura.

En las siguientes figuras (Figura 4. a y b) se pueden observar las
graficas de contorno para dos sistemas tratados mediante la digestion
asistida por microondas.

a) b)

Recuperacion %Mo

Recuperacion %Mo

B: Ciclo dgiCalenfamiento
8

A: Potencia A: Potencia

Figura 4. a) Gréfico de contornos sistema HNO,/HF/H,O,. Recuperacion de Mo.
Codificacion de variables X1=A: Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C:
Tiempo de exposicion. b) Grafico de contornos sistema HNO,/H,SO,. Recuperacion de
Mo. Codificacion de variables X1=A: Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C:
Tiempo de exposicion.

Aplicacion del disefio Box-Behnken

El diseio Box-Behnken fue implementado para optimizar la
recuperacion de molibdeno frente a los diferentes sistemas de pre-
tratamiento utilizados. Debido a los resultados obtenidos en el disefio
Plackett-Burman, las variables analizadas fueron las mismas. La apli-
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cacion del disefio arrojé una cantidad de 15 ensayos para los sistemas
de digestion asistida por microondas, 13 ensayos para los sistemas de
digestion acida y 9 ensayos para el sistema de disgregacion. Algunos
resultados se muestran en las figuras 5. a); b) y ¢).

o}

s

<
$ 4
8 o
H =
E 2
3 x
3
x

150 350

_
VOLUMEN DE MUESTWAMA?"Q/ 'OLUMNE DI

3.50 N ° 525
Wn o0
3: Ciclo de Calentamiehtt 37590 A Pot

2.00"7300.00

200 000

2500 70000 7500 5000

Figura 5. a) Design-Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables

X1=A: Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C: Tiempo de exposicion.
b) Design-Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables X1=A:
Potencia; X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C: Tiempo de exposicion. ¢) Design-
Expert Software. Recuperacion de Mo. Codificacion de variables X1=A: Potencia;
X2=B: Ciclo de calentamiento; X3=C: Tiempo de exposicion.

La méxima eficiencia obtenida en la recuperacion del
molibdeno fue con el sistema para digestion asistida por
microondas HNO,/HF/H,O, el cual present6 los estadisticos

resimenes presentados en la Tabla 3.

Std. Dev. | 0,02724537 R-Squared 0,9545489
Mean 0,24858992 Adj R-Squared | 0,92208383
CV.% 10,9599659 Pred R-Squared | 0,84373556
PRESS 0,01786484 Adeq Precision 14,952036

Las recuperaciones obtenidas para este sistema fueron del 98 %
versus recuperaciones entre el 30 y 75 % para los demas sistemas. La
relacion solido-liquido 6ptima fue 1:10 y el tiempo total del ensayo
optimo fue de | h. Del analisis de las tablas ANOVA, resultantes del
modelado de cada una de las mezclas ternarias, mediante la aplicacion
de un disefo simplex lattice, se observé que el disefio para la digestion
asistida por microondas HNO,/HF/H,O, es significativo con un valor
de F de 29.4, lo que significa que solo existe un 0.01% de probabilidad
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que la variacion pueda deberse al ruido. Valores de F inferiores a 0.05
indican que los términos son significativos. En este caso los términos
ACyBC (A: HNO,; B: HF; C: H,0,) son significativos. En el caso de
la digestion asistida por microondas el valor de F del modelo indica
que el disefio es no significativo ya que existe un 38.19% de proba-
bilidad de que las sefiales medidas se deban al ruido. Los valores R-
cuadrado y R-ajustado tampoco fueron adecuados por los que no se
pudo determinar la mejor proporcion para esta mezcla. Debido a estos
resultados se decidi6 no trabajar con la mezcla HNO,/H,0,/HCIO,,.
Los estadisticos considerandos para el analisis fueron: el coefi-
ciente de determinacion, R?, el analisis de varianza (ANOVA), el dia-
grama de Pareto, diagramas de superficie de respuesta y diagramas de
probabilidad normal de residuos. Acorde con los objetivos planteados
y apoyados en el disefio Plackett Burman se determiné que los facto-
res de mayor influencia en el proceso de recuperacion de molibdeno
fueron el ciclo de calentamiento y la potencia en el caso del pre-trata-
miento asistido por microondas la temperatura de reaccion y la rela-
cion sélido-liquido en el caso de las digestiones acidas y por ultimo la

temperatura de la mufla en el caso de la disgregacion.
CONCLUSIONES

* En base a los resultados obtenidos el mejor sistema para la dis-
gregacion acida del concentrado de molibdenita es el sistema
HNO,/H,O, con recuperaciones del 85 % versus recupera-
ciones del 76.9 % para el sistema agua regia (HNO,/HCI).

* En cuanto a la disgregacion asistida por microondas el mejor
sistema ensayado fue HNO3/HF/H202 con el cual se obtuvo
una recuperacion de molibdeno del 98%. Los dos sistemas
restante ensayados mediante la misma técnica y en las mismas
condiciones dieron como resultado 39% para el sistema HNO,/
H,SO, y 56% para el sistema HNO,/HF.

* Finalmente se puede concluir que el uso de herramientas es-
tadisticas, como el disefio factorial y disefio de superficie Box-
Behnken, permitié determinar de acuerdo a lo previsto aspec-
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tos de gran relevancia en los pre-tratamientos para la determi-
nacion de molibdeno desde concentrados minerales.
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RESUMEN
a creciente demanda de materiales para la construccion prove-
niente de origen natural, se incrementa cada dia, particularmente
de los minerales granulares, siendo estos de diversos tipos tanto
por su génesis cdmo por sus caracteristicas fisico — mecéanicas y cons-
tituyen una materia prima valiosa para las obras mineras y civiles de
la provincia de San Juan.

El objetivo de este trabajo es determinar las caracteristicas fisico -
mecanicas de minerales granulares de distintos tipos de rocas presen-
tes en las diferentes canteras de la provincia de San Juan y establecer
una relacion con la normativa correspondiente a cada uso.

La metodologia empleada consistio en relevar las canteras actual-
mente en produccion de aridos y otros minerales granulares del Valle
de Tulum. Para ello se elabor¢ cartografia digital de las areas seleccio-
nadas mediante el procesamiento digital de imagenes LandSat STM y
ASTER. Dando como resultados imagenes falso color, imagenes ratio
que en combinacién de aplicacion de indices y filtros, permitid carac-
terizar la fisiografia, litologia, distribucion de las canteras, tipos de
rocas, etc. Se utilizd, software para el procesamiento digital de image-
nes y generar de esta manera un Sistema de Informacién Geografica
(SIG), cuya finalidad es la obtencién de una carta geotécnica. Para
completar el estudio, se realiz6 una caracterizacion fisico-mecanica
de los materiales de cada cantera mediante la aplicacion de normas
IRAM y ASTM.

Como resultado de la caracterizacion de cada cantera permitio
establecer diferentes usos de estos minerales granulares no metalicos
tanto para obras viales como civiles.

Palabras Clave: Minerales granulares, canteras, caracterizacion
de minerales.

ABSTRACT
There is a growing demand for natural-origin building materials
that increases every day, particularly, the demand of granular mine-
rals. These minerals vary in type according to their origin and their
physic-mechanical characteristics, and they also constitute a valuable
raw material for mining and civil works in the province of San Juan.
The aim of this work is to determine the physic-mechanical cha-
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racteristics of granular minerals from different types of rock present in
the quarries of the province of San Juan, and to establish a relationship
with the corresponding standards according to each use.

The methodology consisted on surveying quarries which currently
produce aggregates or other granular minerals from the Valle del Tu-
lum. To achieve this, digital cartography from the selected arcas was
created by means of the digital processing of LandSat STM and AS-
TER images. This process resulted in false color images and ratio ima-
ges that combined with the application of indexes and filters, allowed
us to characterize the physiography, lithography and distribution of
the quarries, the types of rocks, etc. A digital image processing soft-
ware was used to produce a Geographic Information System (GIS),
S0 as to obtain a geotechnical map. At the end of this study, a physic-
mechanical characterization of the material obtained from each quarry
was carried out applying the IRAM (Argentina) and ASTM standards.

As a result, the characterization of each quarry allowed us to esta-
blish the different uses of the non-metallic granular minerals for civil
and road works.

Keywords: Granular minerals, quarries, characterization of mi-
nerals.

INTRODUCCION

Los minerales granulares presentes en el lecho de los rios y los
sedimentos de pie de monte, se presentan de diversos tipos tanto por
su génesis cOmo por sus caracteristicas fisico — mecanicas y cons-
tituyen una materia prima valiosa para las obras mineras y civiles.

En el caso de la provincia de San Juan, los yacimientos de aridos
se ubican en una extensa area del Valle de Tulum, asiento de la ciudad
de San Juan. Historicamente se explotaban aridos en las playas y mar-
genes del rio San Juan por su afloramiento cercania y buena calidad
[1].

La gran mayoria de los aridos que se utilizan comercialmente
son cantos rodados redondeados para el caso de las gravas fluviales
y subredondeados para las gravas provenientes del pie de monte. Los
aridos provenientes de la trituracion de rocas solo se producen como
un subproducto de descarte de otras actividades mineras, en san Juan
no se producen aridos por trituracion de rocas. [2] [3].

Las zonas de estudio mas importantes de la provincia se localizan
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en el Departamento de Chimbas a la vera y dentro del cauce seco del
Rio San Juan, y en el pie de monte de la sierra de Pié¢ de Palo en los
departamentos de San Martin, Angaco y Caucete [4] [5].

La utilizacion de la teledeteccion como técnica de trabajo median-
te el procesamiento digital de las imagenes permite a partir de image-
nes falso color, imagenes ratio que en combinacion de aplicacion de
indices y filtros, caracterizar la fisiografia, litologia, distribucion de
las canteras y tipos de rocas. [6] [7].

En este contexto, el objetivo de este trabajo, que forma parte de un
proyecto de investigacion de CICITCA, es determinar las caracteris-
ticas fisico - mecanicas de minerales granulares de distintos tipos de
rocas presentes en diferentes canteras de la provincia de San Juan y
establecer una relacion con la normativa correspondiente a cada uso.

PARTE EXPERIMENTAL
A-Relevamiento de canteras de aridos en produccion:

En una primera etapa se ha avanzado en la caracterizacion de
las areas de estudio a partir de imagenes satelitales. La metodologia
contempld la utilizacién de la teledeteccion como técnica de traba-
jo mediante el procesamiento digital de las imagenes provenientes
del Landsat 8 OLI (LC08 L1TP 232082 20171212 20171223). Se
realizaron coeficientes de bandas para la diferenciacion litologica, la
identificacion de las areas de aporte y la caracterizacion fisico am-
biental en que se desarrollan los minerales granulares en esta area. Se
utiliz6 como software de soporte ENVI 4.5.

En una segunda etapa, se realizaron campaias para toma de mues-
tras, en el departamento de Chimbas a la vera y dentro del cauce seco
del Rio San Juan, y en el pie de monte de la sierra de Pié¢ de Palo en
los departamentos de San Martin y Caucete. En la Figura 1, se detallan
las principales zonas de estudio.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



Figura 1: Zona de estudio y ubicacion de canteras

B. Ensayos de Caracterizacion

B.1.Preparacion de muestras

Las muestras obtenidas de cada cantera denominadas: cantera A
(departamento de Chimbas), cantera B (departamentos de San Mar-
tin), cantera C (departamento Caucete), fueron homogeneizadas, para
ser reducida en cantidad y asi obtener una muestra representativa, te-
niendo en cuenta la norma IRAM 1509 de muestreo de los agregados.
Luego se secaron en estufa durante 24 horas, a una temperatura de
105° aproximadamente, hasta peso constante, de la cual se obtuvieron
una cantidad de masa minima acorde al tamafio maximo nominal, se-
gun la normativa de cada ensayo.

B.2.Analisis granulométrico y estudio Petrografico mineraldgico

Para realizar el analisis granulométrico se siguio el procedimiento
de la NORMA IRAM 1505. La determinacion de esta clasificacion
de tamafios sirve para la elaboracion del ensayo petrografico, para el
mismo se utilizé6 la NORMA IRAM 164. Como indica la norma, cada
fraccion de tamiz debe ser estudiada separadamente. En este estudio
se consideraron al menos 300 particulas de las fracciones 2"y 3/8” y
cantidades variables de las fracciones 17y 3/4”.

Los clastos se agruparon segun su resistencia y litologia para cada
fraccion; fueron analizados por observacion directa del corte fresco
del mismo con la ayuda de la lupa de 10 y 20x y lupa binocular.
B.3.Ensayos fisicos - mecanicos:

Las densidades real y neta de los aridos permiten conocer sus
volumenes compactos, relacionado con la densidad aparente, puede
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determinarse la compacidad del arido. La absorcion esta intimamen-
te vinculada con la porosidad interna de los granos de arido y con
la permeabilidad de los morteros y hormigones. Se utilizé la Norma
ASTM D2216-98 que establece los procedimientos para determinar
las densidades real y neta y la absorcion de agua de los aridos gruesos.

B.3.1.Lajosidad y Elongacion

Para este estudio se procedio a determinar el indice de lajosidad
y elongacion de los agregados segun norma IRAM 1687-1 y IRAM
1687-2. El indice de lajosidad se basa en la clasificacion de los agre-
gados como lajas, cuando tienen un espesor (menor dimension) menor
que 0,6 veces su tamafio nominal y se determina separando las parti-
culas lajosas y expresando sus masas como un porcentaje de la masa
de la muestra ensayada..

Se procedi6 a determinar el indice de elongacion de los agregados
segin norma IRAM 1687-La elongacion se basa en la clasificacion de
los agregados cuando tienen una longitud (mayor dimension) mayor
que 1,8 veces su tamafio original. Para determinar el tamafio de la
fraccion a la que pertenece la particula ensayada, se toma como valor
medio de las aberturas de los tamices limites utilizados.

B.3.2.Ensayo de los Angeles

Para realizar el ensayo de determinacion del indice de desgaste que
depende de la abrasion por medios mecéanicos (Maquina Los Angeles)
se utilizé la norma IRAM 1532. Este ensayo determina la abrasion a
través de la distribucion granulométrica de la mezcla de arido, para
lo cual fue necesario separar 5kg de material distribuidos proporcio-
nalmente en la serie de tamices 17, 3/4”, 1/2” y 3/8”. Cada una de las
fracciones se seco en estufa a 107,50°C, hasta obtener una masa cons-
tante. Se expresa la pérdida del material o desgate como el porcentaje
de pérdida de masa de la muestra con respecto a su masa inicial segin
lo indicado por la norma utilizada. En la figura 2 se muestra la maqui-
na de los Angeles y la muestra introducida con la carga de las bolas.
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Figura 2. a) Maquina de los Angeles y b) muestra con la carga de las bolas

RESULTADOS Y DISCUCIONES

B.2.Resultados ensayos petrograficos: se evidencian en Tabla 1, se

describe en Tabla 3.

Tabla N° 1: fotografias de la petrografia de las 3 canteras

Cantera A

Cantera B

Cantera C
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Resultados ensayos granulométricos: se detallan en Tabla 2.

Tabla 2. Analisis Granulométrico de las canteras en estudio.

Muestras Analisis Granulométrico

Cantera A . .
Curva Granulometrica
100

80

60

Pasa (%)

40

100 10 1
Tamiz (mm)
Cantera B . i
Curva Granulometrica
100
30
=~ 8
X 70
< &0
R
<
30
5
10
0
50 5 . 0,5 0,05
Tamiz (mm)
Cantera C .
Curva Granulometrica
80
—
3 6o
-]
ﬁ 40
&
20
100,0 10,0 1,0

Tamiz (mm)

En funcién de analizar las distintas curvas granulométricas se de-
termina que la distribucion de tamafios de la cantera B es la mas ho-
mogénea en comparacion con las otras dos canteras.

B.3. Resultados de los ensayos de Caracterizacion

En Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos de las distintas
caracterizaciones descriptas anteriormente. En lo referido a descrip-
cion petrografico y mineralogico y ensayos fisico-mecanicos.
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Tabla 3. Resultados ensayos de caracterizacion.

Muestras Petrografia idad D te | Lajosidad | El

D g j gaci
(g/em’) (%) (%) (%)
Cantera A porfidos rioliticos, daciticos, 263 a 266 5y13 2 3
andesiticos, grauvacas y rocas
graniticas.
Cantera B | esquistos, gneis cuarzo y calizas y 2,71 16,60 32 36
migmatitas
Cantera C | gneis laminares y bandeados, gneis 2,71 13,80 25 36
laminares y bandeados planares
gneis laminares y bandeados con
costra
cuarzoy Esquistos Micéaceos y,
migmatitas

A partir de la Tabla 3 se observan muy bajos valores de lajosidad
y elongacion de las muestras de la Cantera A debido a su origen mag-
matico y fluvial, con un transporte de varias centenas de kildmetros.
En comparacion, las otras canteras presentan valores altos de estos
indices debido a su origen metamorfico y de pie de monte con escaso
transporte y con una predominancia de rocas esquistosas.

También estas caracteristicas fisicas de las rocas se muestran en
la diferencia de comportamiento en los ensayos de desgaste siendo
mayores para las canteras B y C debido a su composicion petrografica.

CONCLUSIONES

Se concluye que los resultados obtenidos de las caracterizaciones
fisico - mecanicas de los minerales granulares de las canteras estudia-
das podrian tener un uso vial en funcion de la normativa vigente segiin
Vialidad Nacional.
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RESUMEN

1 andlisis granulométrico es la base para la caracterizacion pri-

maria de un sistema de particulas sometido a cambios en proce-

sos de: cristalizacién, molienda, aglomeracion, floculacion,
desgaste, et cetera. Con el analisis granulométrico se puede conocer
su evolucion observando los datos crudos o por modelacion. Este tra-
bajo tiene por objetivo caracterizar la degradaciéon de la capacidad
abrasiva de dos muestras de alumina en tres sucesivos usos en opera-
ciones de pulido de piezas especiales. El estudio se realiz6 sobre la
base de la estrategia que utiliz6 Bagnold para caracterizar arenas. Se
representaron las fracciones entre tamices vs. el diametro correspon-
diente a cada fraccion en el campo log-log. Se determinaron en cada
situacion las pendientes de las rectas de las zonas mas finas y mas
gruesas correspondientes al comportamiento asintdtico del modelo, el
punto de interseccion entre ellas, el grado de asimetria y de variacion
de la distribucion. Se concluyd que en cada uno de los andlisis de los
productos, las abscisas de los puntos de interseccion eran aproxima-
damente constantes y, los cambios en el valor de las pendientes y el
aumento de las fracciones finas indicaron los procesos ocurridos en el
material. Las variaciones mas notables se observaron después del pri-
mer y segundo uso; luego del tercer uso el material parece agotar sus
propiedades abrasivas. Para corroborar este diagnostico se realizaron
determinaciones de los indices de redondez y circularidad sobre foto-
grafias de las fracciones granulométricas. Estas medidas mostraron
cierta concordancia con los datos granulométricos modelados. La me-
todologia ideada por Bagnold para caracterizar la evolucion de sedi-
mentos puede adaptarse para ser aplicada en procesos industriales
donde se producen cambios de granulometria y para detectar mecanis-
mos de cambio diferenciados.

Palabras Claves: polvos abrasivos, sistemas particulados, distribu-
cion granulométricas, sedimentologia, Método de Bagnold.

ABSTRACT

The granulometric analysis is of paramount importance to charac-
terise particulate systems when they take part of processes as crysta-
llization, grinding, agglomeration, flocculation, wearing et cetera. It is
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possible to understand these evolutions by observing the raw data or
by modeling the granulometric analyses. This work aims to characte-
rise the abrasive capacity decay of two alumina powders samples that
were utilised in three polishing stages of abrasion on especial pieces.
The study was performed following the Bagnold’s strategy he applied
to characterise Desert dunes. The percentage mass fractions between
sieves were plotted against the diameter of the fraction in a log-log
scale for each sample. The following parameters were calculated: the
slopes of the finer and coarser zones a and f, the interception point
of the asymptotes (Xc, Yc¢), the grade of asymmetry (J), the grade of
variation (BH) and the proportion of the finer particles zone (P). It was
concluded in each group of samples that the abscise Xc keeps almost
constant, the variations of both slopes values, and the increasing of
the finer particles proportions inform the change suffered to the mate-
rials through the abrasion stages. The most dramatic variations were
observed after the first and second stages. It seems that after the third
treatment the abrasive properties of the samples were run out. To com-
plete the diagnosis some measures of the Circularity and Roundness
were performed applying the methodology of the Image User Guides.
These were in relative agreement with the granulometric model data.
Bagnold’s method may be used and adapted to be applied in industrial
processes where changes in sizes are produced.

Keywords: Abrasive powders, particulate systems, particulate distri-
bution, sedimentology, Bagnold’s method

INTRODUCCION

Una cuestion de importancia en el manejo de los polvos de pulido
es como evaluar su evolucidn, respecto a su propiedad de agente abra-
sivo luego de sucesivos usos, lo que implica un proceso de reciclado.
Cuando estas operaciones se aplican a piezas especiales pequeias la
evaluacion por pruebas en escala es onerosa. Surge entonces la posibi-
lidad de la evaluacion por medidas de angularity [1] o por granulome-
tria. Con el andlisis granulométrico se puede realizar un diagnostico
de su evolucion; ya sea sobre la base del analisis de los datos crudos
o por medio de modelacion de los datos. En este caso el trabajo tiene
por objetivo caracterizar la degradacion de la capacidad de uso de
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dos polvos de alimina en operaciones de pulido de piezas especiales
en tres sucesivas aplicaciones. El estudio se hizo sobre la base de la
estrategia que utilizo Ralph Alger Bagnold (1896-1990) para carac-
terizar las arenas de Libia [2]. Luego de un analisis por tamizado; ¢l
representaba el logaritmo del por ciento en masa (Wj) entre tamices
de la serie alternativa vs el logaritmo del diametro de la fraccion (xj).
En este grafico generalmente queda definida una hipérbola en espacio
log-log cuyas asintotas son las tangentes trazadas desde los valores
extremos hacia la zona central [3].

La informacion que se obtiene de tratamiento de Bagnold es la que
se detalla en la Tabla 1.

Tablal. Informacion proveniente de tratamiento de Bagnold

Indicadores Significado Cilculo
o Pendiente positiva zona particulas finas Analitico
B Pendiente negativa zona particulas gruesas Analitico
Xc (um) Abscisa de interseccion de ambas pendientes Analitico
Ye (%) Ordenada de interseccién de ambas pendientes Analitico
Y* (%) Ordenada de la curva en Xc Grafico
BH Dispersion de la curva /o -1/B (1)
1 Grado de Asimetria de la curva Vat1/B (2)
PP Fraccion de zona fina 1/(a*BH) (3)
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El mérito de este método es detectar las variaciones en las granulo-
metrias en donde la evolucion de sus propiedades no presenta cambios
bruscos. Para todos los célculos se prefirio usar logaritmos de base 2.
Para caracterizar el cambio de forma de las particulas que juegan un
papel importante en los procesos de abrasion se midieron la Circulari-
ty (C) y Roundness (R) en algunas fracciones siguiendo las instruccio-
nes Image J User Guide [4]. De estas propiedades se definié un indice
CR producto de ambos

PENT
16*|Area|
|Perimetro|?*|EjeMayor|?

CR=C*R =

“

Se presume que a medida que el CR sea mayor la angularity de la
muestra es menor y disminuye su capacidad abrasiva.
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EXPERIMENTAL

Los ensayos de tamafio de particulas se realizaron sobre dos gru-
pos de polvos abrasivos de alimina M y B para el pulido de piezas
especiales. De cada una de ellas se contdé ademas con las muestras
después del primer proceso de abrasion M1y B1 del segundo M2 y B2
y de tercer procesoM3 y B3. Todas estas también fueron sometidas a
analisis granulométrico en via seca y por duplicado. Se uso la llamada
serie alterna de tamices ASTM en el intervalo entre 63 y 710 pm.
Ademas se midieron las propiedades de Circularity y Roundness para
el célculo del indice CR en las fracciones con un por ciento en masa
mayor que 2 %.

RESULTADOS

En la Tabla 2 se ofrecen los datos crudos de la granulometria de
la muesas de los grupos M y B; de sus evoluciones en las sucesivas
aplicaciones de uso .En las Figuras 2 y 3 se muestran las curvas de por
ciento en masa de fraccion vs didmetro de particula en el espacio log
-log. Los parametros e indices se calcularon sobre los datos experi-
mentales. En las Tabla 3 se muestran los valores obtenidos del indice
CR para ambos grupos de muestras.

Tabla 2. Evolucion de la granulometria. Grupos M y B.

Fraccion Masa (%)
Didmetro Grupo M Grupo B
pm M M1 M2 M3 B B1 B2 B3
600 0,31 0,31 0.30 0.21 0 0,04 | 0,03 | 0,04
425 69,04 63,17 55,23 55,74 0,78 | 1,06 | 091 | 0,61
300 29,91 61,8 32,16 33,21 71,65 | 61,8 | 49,57 | 47,68
212 0,54 30,58 4.49 4,30 26,76 | 30,11 | 32,52 | 34,09
150 0,03 2,07 2,63 2,07 0,55 | 329 | 697 | 828
106 0,01 0,94 1,35 0,95 0,03 | 1,09 | 2,89 | 3,01
75 0,00 0,47 1,47 0,86 0,03 | 1,14 | 3,17 | 221
53 0,16 1,99 2,37 2,66 020 | 1.47 | 394 | 4,08
Total 100 100 100 100 100 100 100 100
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Masas entre tamices (%)

0,082

Fraccion Masa entre tamices (%)
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Figure 1. Anélisis granulométrico de grupo M. Figure 2. Analisis granulométrico de grupo B.

Tabla 3. Evolucion del indice CR. Grupos M y B

Fraccion indice CR

Didmetro GrupoM Grupo B
pm M M1 M2 M3 B B1 B2 B3
600 n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a n.a
425 0,58 0,54 0,58 0,61 n.a n.a n.a n.a
300 0,55 0,52 0,57 0,58 0,55 0,53 0,56 0,61
212 n.a 0,56 0,59 0,65 0,48 0,54 0,53 0,50
150 na 0,62 0,59 0,63 0,39 0,61 0,56 0,66
106 n.a n.a 0,63 0,63 n.a n.a 0,68 0,69
75 n.a n.a 0,58 0,61 n.a n.a 0,64 0,70
53 n.a n.a n.a 0,66 n.a n.a 0,66 0,66

DISCUSION

Las respuestas comparativas de las distintas propiedades de las
distribuciones granulométricas se volcaron en la Tabla 4. En la Figura
3 y 4 se muestran en forma grafica las variaciones de oy B a través de
las distintas etapas de aplicacion. Los subindices M y B identifican a
valores procedentes de los grupos M y B respectivamente.
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TABLA 4. Evolucion muestra M y B. Parametros de Bagnold

GrupoM Grupo B
Indicadores M M1 M2 M3 B B1 B2 B3
a 11,6 7,75 5,67 5.8 9,82 4,81 | 3,55 | 3,50
B -15,7 -154 -15,1 -16,2 -12,9 | -10,6 | -10,7 | -10,2
Xc (um) 378 390 397 396 227 236 237 236
Yc (%) 433 235 157 171 242 97,4 79 79,5
Y* (%) 105,3 93,3 78,5 82,6 45,5 294 | 222 | 24,1
BH 0,150 0,194 0,243 0,234 0,179 10,302 | 0,375 | 0,384
J 0,023 0,064 0,110 0,11 0,024 | 0,11 | 0,19 | 0,19
P 0,58 0,67 0,73 0,74 0,57 0,69 | 0,75 | 0,755
12
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Figure 3. Pendiente o a través de los distintos usos Figure 4. Pendiente B a través de los distintos usos

Se observa que las pendientes de las zonas finas o y gruesas f;
Figuras 3 y 4.; son los indicadores de mas facil comprension son En
ambas muestras la permanencia del valor de Xc; Tabla 4; indica que
este tamafo es un verdadero divisor entre la zona de las particulas
finas y gruesas. En la muestra M; a decae notablemente luego del
primer tratamiento, y lo sigue haciendo través de las sucesivas apli-
caciones. Entre el segundo y el tercer tratamiento el decaimiento de o
es leve; esto puede asociarse a que no se degradan los tamafios de las
fracciones mas gruesas y el crecimiento de las fracciones mas finas se
atenua; notese la poca variacion de la pendiente de la zona gruesa ().
De un modo indirecto esto mismo lo esta indicando el incremento de
la asimetria (J) hacia las zonas finas y el aumento de la fraccion fina P,
que marca una mayor dispersion (BH) de la muestra. En el tratamiento
3 los indicadores no cambian; esto puede interpretarse como que el
material esta ya agotando su capacidad de pulido; es evidente que la
fraccion fina va tomando preponderancia.
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El comportamiento de la muestra B es algo diferente; Xc también
se mantiene casi constante. En el primer tratamiento decae el valor
absoluto de ambas pendientes; pero es mas pronunciada el decaimien-
to de a respecto al decaimiento del mismo parametro de la primera
aplicacion en la serie de polvos M, ya en el segundo proceso su deca-
dencia se va frenando mientras que B se mantiene casi invariante. Los
parametros no cambian en demasia en la tercera aplicacion. Al igual
que en la muestra M todo parece mostrar por qué se agota su capaci-
dad de pulido. Todos los indicadores son congruentes en predecir la
presencia mayor de la zona de finos; J, Py BH.

La informacion que emana del analisis de las particulas se observa
que el CR da cierta informacion sobre la evolucion del sistema. Se ve
que las particulas finas que se producen son de baja angularity; se ve
un cambio brusco en el valor de la de CR en la fraccion de 150 pm
del grupo M.

CONCLUSION

Los trabajos realizados pueden explicar la causa de la eventual
degradacion de la capacidad de pulido luego de la tercera aplicacion.
El crecimiento de la llamada fraccion fina parece ser el factor critico.
Se manifiesta la capacidad del andlisis granulométrico para realizar un
analisis preliminar, basico y expeditivo de la descripcion del proceso
de degradacion en la capacidad de pulido Es notable que el modelo
de Bagnold se muestre tan directo para el analisis de estos tipos de
cambio. Todos los parametros elegidos ayudan a dar definiciones del
comportamiento del sistema. Se hace notar que éste es un tratamiento
expeditivo y no suplanta conceptos de la tribologia basados en los
analisis mas detallados de morfologia de las particulas, en el estudio
del estado de tensiones luego de la deformacion en el proceso y el ana-
lisis del comportamiento de los materiales en las toberas de aplicacion
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RESUMEN

a provincia de San Juan presenta un gran potencial de mica tipo

moscovita asociada a otros minerales de importancia economi-

ca como cuarzo y feldespato, ya que es la mineralizacion pre-
dominante en los yacimientos pegmatiticos del Departamento de Va-
lle Fértil, San Juan, Argentina. Estos cuerpos poseen abundancia de
moscovita pudiendo encontrar en cantidad y calidad para realizar una
explotacion economica. La industria mineraltrgica de la mica, en la
provincia de San Juan, no estd desarrollada. Generalmente la mica
moscovita, se considera un subproducto no recuperable dentro del
aprovechamiento industrial de feldespato y de cuarzo. En otros casos
hay microemprendimientos de mica tipo hoja, ésta se extrae manual-
mente, por lo que su procesamiento es costoso, comercializandose en
bruto, sin darle valor agregado.

La moscovita es un material de dificil conminucién debido a su
elevada plasticidad, por lo que su indice de Bond es de 143 kWht
!, bastante elevado comparado con el Indice de Bond de cuarzo (14
kWht') y de feldespato (11 kWht").

El objetivo de trabajo fue evaluar el indice de Bond de mezclas
de minerales tipo pegmatiticos, presentes en escombreras, constitui-
das por cuarzo, feldespato y mica. Para posteriormente ser comparado
con el Indice de Bond de cada mineral (cuarzo, feldespato y mica) en
forma individual. Esto permitira reducir el consumo energético en la
molienda de mica, para posteriormente ser separada del cuarzo y fel-
despato, obteniendo un producto de mayor valor agregado.

Palabras Claves: molienda, escombreras, cuarzo, feldespato, mica
ABSTRACT
The province of San Juan has a great potential for Muscovite-type

mica ore, associated with other minerals of economic importance such
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as quartz and feldspar, since it is the predominant mineralization in the
pegmatitic deposits of Valle Fértil Department, San Juan, Argentina.
These deposits have abundance of Muscovite can find in quantity and
quality for economic exploitation. The mineral industry of mica, in
the province of San Juan, is not developed, the Muscovite mica is
considered a non-recoverable by-product within the industrial use of
feldspar and quartz. In other cases there are micro-enterprises of leaf-
type mica, this is extracted manually, so its processing is expensive,
being marketed raw, without giving added value.

Muscovite is a material difficult to comminute due to its high plas-
ticity, being its Bond index is 143 kWht'quite high compared to the
Quartz Bond Index (14 kWht') and feldspar (11 kWht').

The objective was to evaluate the Bond Index of pegmatite mi-
neral type mixtures present in tailings, consisting of quartz, feldspar
and mica. To be later compared with the Bond Index of each mineral
(quartz, feldspar and mica) individually. This will allow to reduce the
energy consumption in the milling of mica, to later be separated from
quartz and feldspar, obtaining a product of greater added value.

Keywords: grinding, slag heaps, quartz, feldspar, muscovite

INTRODUCCION

En la provincia de San Juan, el Departamento Valle Fértil, presenta
un gran potencial de mica tipo moscovita asociada a otros minerales
de importancia econémica como es el cuarzo y el feldespato ya que
es la mineralizacion predominante en los yacimientos pegmatiticos [+
21,031

Valle Fértil agrupa mas de cincuenta pegmatitas ubicadas en una
faja meridional de unos 30 km de longitud comprendida en el sector
oriental de la Sierra homoénima 1,

Los depositos en San Juan corresponden al tipo moscovita las fa-
cies metamorficas de la roca hospedante son del tipo anfibolita supe-
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rior (tipo barroviana), asociada o no a intrusiones graniticas. La mi-
neralogia tipica es: micas (moscovita), feldespatos, caolin y en menor
proporcion distintos minerales con participacion de elementos como
Li, Be, Y, REE, Ti, U, Th, Nb y Ta. El sector de las pegmatitas de Va-
lle Fértil esta constituido por microemprendimientos, que realizan la
explotacion del cuarzo, feldespato y mica en forma manual, con baja
mecanizacion, dependiendo de un mercado interno. Este sector posee
una escasa presencia en el mercado interno y nulo en un mercado ex-
terno. La mica es considerada un subproducto no recuperable dentro
del aprovechamiento de feldespato y cuarzo.

La moscovita, es una de las especies del grupo de las micas, de ma-
yor valor en la industria debido a sus propiedades de blancura y brillo
nacarado. Actualmente la moscovita se utiliza en forma micronizada,
como materia prima del mercado de material de carga y pigmentos.
Un ejemplo es su uso como sustrato para la sintesis de los pigmentos
de brillo perlado, que se utilizan en la industria de plastico, ceramico
y cosméticos. Para ser comercializada con alto valor agregado debe
ser molida por debajo de 50 pum y presentar un contenido de Fe por
debajo de un 1% B!,

El valor de la mica en escamas, microescamas y molida aumenta
en la medida en que es transformada en un material mas fino. El valor
de la mica a menor a 45 um (malla -325) procesada por via hiimeda
mantiene su brillo, por lo que su valor aumenta en un 50 — 80% con
respecto a la molida por via seca. En estas condiciones es requerida
en la industria de las pinturas y esmaltes. Ademas necesita de algunas
caracteristicas especificas como es una morfologia redondeada y una
granulometria menor a 50 um, de acuerdo a lo reportado por Barros
et al. (2005).. En la actualidad, Argentina es un importador de con-
siderables volumenes de minerales industriales, entre los que se en-
cuentra el feldespato con 230.000 t en el 2013, la mica con 7.500 ty
cuarzo con 200.000 t, constituyéndose €éstos en materia prima basica
para amplios sectores de la industria de la region central, como son las
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del vidrio, pinturas y ceramicas, entre otras. Estos volumenes pueden
ser en gran parte o totalmente sustituidos por produccion nacional L.

El objetivo de este trabajo es analizar energéticamente el compor-
tamiento de la molienda de menas pegmatiticas de moscovita, con el
fin de mejorar los procesos de beneficio y obtener un producto com-
petitivo en el mercado.

El mineral moscovita necesita de una molienda especial para re-
ducir el tamafio de particula y los procesos quimicos para disminuir
el contenido de hierro. Es un material de dificil conminucion debido
a su elevada plasticidad, por lo que su indice de Bond (w,) igual a 143
kWht!, bastante elevado comparado a los de otros minerales . Para
este estudio se aplicé el indice de Bond para determinar los consumos
energéticos de cada una de las especies mineraldgicas presentes en las
pegmatitas en forma individual. Luego se aplicé el ensayo de Indice
de Bond para determinar los consumos energéticos de las mezclas de
minerales presentes en las escombreras.

PARTE EXPERMIMENTAL

Uno de los parametros aplicados en la industria a nivel mundial
para predecir el consumo energético en la molienda de minerales es el
Indice de Bond"! (w,) o work index. Este pardmetro indica la facilidad
de molienda de una determinada mena en molino de bolas. Su valor
es obtenido mediante ensayo estandar en laboratorio, empleando el
molino estandar de Bond con una distribucion determinada de cuerpos
moledores (bolas de acero). Este ensayo fue aplicado a cada una de
las especies mineraldgicas presentes en las pegmatitas, como cuarzo,
mica y feldespato en formas puras. Se evalu6 el consumo energético
para los cortes: #70, #100 y #200. Luego el ensayo de indice de Bond
se aplico a una muestra denominada “mezcla”, obtenida de la escom-
brera. Esta muestra fue caracterizada mineralogicamente a través de
un equipo de Difraccion de Rayos X marca Shimadzu modelo 6100,
radiacion de Cu Ka;(a=1,540600 A) y Monocromador CM-3121, ope-
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rado a 30 mA y 20 kV en la fuente de alta tension y con un angulo de
barrido (20) comprendido entre 5° y 70°. Para cuantificar se aplico el
método de Rietveld para cuantificacion en polvo utilizando software
Match, comparando el difractograma experimental con las distintas
especies minerales insertas en la base de datos COD (Cristalography
Open Database).

Los analisis granulométricos de cada uno de los ensayos de Bond
se realizaron en el equipo SONY TEST, con una serie de tamices tipo
ASTM: #6, #16, #30, #50, #70, #100, #200 y #325.

El indice de Bond es una metodologia sencilla, que puede ser en-
contrada facilmente en la literatura en la que se simula un circuito
cerrado de molienda, con una carga circulante del 250% [,

El indice de Bond es obtenido mediante la siguiente ecuacion:

_ 44.5
Pfézoa-Gbpo'Qz{

10 10 (1)
)

vPzo +/Fzo

Donde: P, es tamafio de corte de la criba (um), Gbp es indice de
molturabilidad (g/rev), que se producen en el molino por cada vuelta,
Py, es el tamafio correspondiente al 80% del pasante acumulado en los
finos del tltimo ciclo (um), F,, es el tamafio correspondiente al 80%

del pasante acumulado en la alimentacion fresca (um).

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1, muestra el analisis de DRX de la muestra obtenida
de la escombrera, formada por cuarzo (Qz), moscovita (Mc) y feldes-
pato (Ab). De acuerdo con el método de cuantificacion de Rietveld la
muestra estd compuesta por: cuarzo 35%, moscovita 35% y feldespato
30%.

Las Figura 2.a, 2b, 2¢ y 2d, muestran los resultados encontrados
de los ensayos de molienda para las muestras puras de: cuarzo, feldes-
pato y mica, frente a la muestra “mezcla”. Para todos estos ensayos se

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

X seleloulw Bp 0IUBIWESAI0I] A UOIDRZIIBIORIED



Caracterizacion y Procesamiento de minerales

(o]
(o]

utilizaron los diametros de corte de 70, 100 y 200#.

380 patiern (ADPLANTA)

[96-11f0012] AI3 H2 K 012 Si2 Potassium aluminium silicate hydrate * Muscovite 211 (Ms)

340 o 2 a 05 Si1.497 Abte (Ab)
2Si Quanz  (Qz)

320 2 Ko 988 Na0.014 08 5207 Microcine (M)

300 =E
280
280
240
220
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180
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I-Ka1 (1.540600 A)

Figura 1. Difractograma de la mezcla aplicando el método Rietveld de cuantificacion

de fases presentes

Feldespato - Analisis granulométrico de Cuarzo - Anilisis granulométrico de
finos finos
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Figura 2. a. Distribucion granulométrica de feldespato, b. Distribucion granulométrica de cuarzo,

c. Distribucion granulométrica de moscovita, d. Distribucion granulométrica de la mezcla
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La Figura 3, muestra la comparacion de las curvas granulométri-
cas entre los minerales puros frente a la mezcla (escombrera), para
un diametro de corte P, = 140 um. Se observa que la distribucion
granulométrica para moscovita y la mezcla son muy similares. Esto
evidencia que los minerales cuarzo y feldespato, s6lo actuarian como
cuerpos moledores, contribuyendo a la reduccion de tamafio de la
moscovita sin alterar su distribucion. Estos resultados son similares
a los encontrados por Coello, et al, 2008 ', donde demuestra que la
mezcla de minerales no influye en el comportamiento individual de
cada uno en forma pura.

Comparacion de minerales puros y mezcla para
P10g=100 pm

100

80

60

10

20

% Pasante Acumulado

0
10,00 100,00 1.000,00

Didmetro de particula pm
—*—¢Cuarzo —0O— Feldespato = #—@Mezclas ==#==Moscovita
Figura 3. Distribucion granulométrica para minerales puros frente a la muestra “mez-

cla”, para un didametro de corte #100.

La Figura 4 muestra los resultados obtenidos del indice de Bond
de los minerales puros frente a la muestra “mezcla”. Se observa que el
indice de Bond aumenta a medida que aumenta el didmetro de corte.
Se observa ademas la reduccion del indice de Bond para la mezcla
(28,62 Kwh/t) comparada con el indice Bond de la moscovita pura
(195 Kwhtt).

La Figura 5 muestra el costo energético efectivo de la moscovita
P ;=149 um de 317,57 $/t frente a moscovita en mezcla de 46,50 $/t.
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La reduccién en el consumo energético de moscovita en mezcla de
gran interés para aumentar su valor agregado.

Indice de Bond para minerales pegmatiticos ‘Comparacién del Costo Energéticode

minerales puros frente a mezcla
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Figura 4. Indice de Bond de muestras puras Figura 5. Consumo energético efectivo de
frente a la muestra “mezcla” minerales puros frente a la muestra “mezcla”

CONCLUSIONES

Para una muestra de escombrera llamada “mezcla” compuestos
por cuarzo 35%, moscovita 35% y feldespato 30%, se obtiene para
un diametro de corte de 149 um, un indice de Bond de 28,62 KWht'.
Comparado este valor con el indice Bond de la moscovita pura (195
KWh t), para el mismo diametro de corte, se observa que disminuye
6,82 veces.

Esta disminucion se replica en los costos energéticos de 317,57 $/t
de moscovita pura a 46,50 $/t de moscovita en mezcla.

Se concluye que la molienda multicomponente demuestra un im-
portante camino alternativo para reducir los costos de molienda en
minerales puros de moscovita. La reutilizacion de las escombreras de
pegmatitas con un 35% moscovitas, permitira aumentar su valor agre-
gado.
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RESUMEN

a Cordierita es un aluminosilicato de magnesio, clasificado

como ceramico refractario, el cual presenta bajo coeficiente de

expansion térmica y alta estabilidad térmica y quimica. Su
abundancia como mineral es escasa, por lo que es cominmente sinte-
tizada a partir de diversas materias primas.

En el presente trabajo, se sintetiz6 cordierita utilizando materiales
de bajo costo y de alta disponibilidad, tal como son los minerales
naturales: alumina (fuente de Al), cuarzo (fuente de Si), talco (fuente
de Mg) y bentonita (fuente de Si y Al, y por su propiedad plastica);
los cuales fueron mezclados en proporciones adecuadas para obte-
ner la composicion quimica de la Cordierita (2MgO.2A1,0,.5Si0,).
En el conformado de la pasta ceramica como monolito tipo panal de
abeja, se utilizo la técnica de extrusion. Posteriormente, después de
las etapas de secado y calcinacion, se obtuvo el material ceramico
conformado de cordierita (MCCC). El MCCC junto con los minerales
naturales fueron caracterizados quimica, estructural y texturalmente
por medio de las técnicas de Fluorescencia de rayos X, Difraccion
de rayos X, Andlisis Termogravimétrico y Porosimetria de Hg con el
fin de estudiar la relacion entre las caracteristicas individuales de los
minerales naturales con las propiedades del MCCC. Se encontr6 que,
para sintetizar Cordierita, es necesario utilizar una proporcion de 23,
1.1, 30.9 y 45% de alumina, cuarzo, talco y bentonita, respectivamen-
te, obteniendo finalmente la fase a-Cordierita.

Palabras clave: cordierita, extrusion, materiales ceramicos confor-
mados, minerales.
ABSTRACT

The Cordierite is a magnesium aluminosilicate, classified as re-
fractory ceramic, which has low coefficient of thermal expansion and
high. Its abundance as a mineral is scarce, so it is commonly synthe-
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sized from raw materials.

In the present work, cordierite was synthesized using low cost
and high availability materials, such as natural minerals: alumina (Al
source), quartz (Si source), talc (Mg source) and bentonite (Si and
Al source, and for its plastic property); the elements were mixed in
appropriate proportions to obtain the chemical composition of Cordie-
rite (2Mg0.2A1,0,.5Si0,). In the shape of the ceramic paste as a ho-
neycomb monolith, the extrusion technique was used. Subsequently,
after the drying and calcination stages, the cordierite formed ceramic
material (MCCC) was obtained. The MCCC together with the natural
minerals were characterized as chemical, structural and textural for
the medium of the techniques of X-ray fluorescence, X-ray diffrac-
tion, thermogravimetric analysis and mercury porosimetry for the pur-
pose of studying the relationship between individual characteristics
of natural minerals with the properties of MCCC. It was found that,
to synthesize Cordierite, it is necessary to use a proportion of 23, 1.1,
30.9 and 45% of alumina, quartz, talc and bentonite, respectively, fi-
nally obtaining the a-Cordierite phase.

Key words: cordierite, extrusion, formed ceramic materials, minerals.

INTRODUCCION

La cordierita es un aluminosilicato de magnesio clasificado como
un ceramico refractario, que posee propiedades muy caracteristicas
como bajo coeficiente de expansion térmica, alta estabilidad quimica
y térmica y baja constante dieléctrica [1] que hacen que este mine-
ral sea ampliamente utilizado en la fabricacion de aislantes, filtros,
soportes cataliticos, pigmentos, esmaltes, materiales resistentes a la
corrosion, materiales refractarios para la conformacion de elementos
de calentamiento en equipos de calefaccion, hornos, intercambiadores
de calor, resistencias, fusibles, entre otras aplicaciones [2,3].

La cordierita presenta como formula global molar
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2Mg0.2A1,0,.5Si0,, con composicion (en peso) de 13.8% MgO,
34.8% Al,0,y 51.4% SiO, [4-6]. La abundancia de la cordierita como
mineral es escasa, por lo que es cominmente sintetizada a partir de di-
versas y econdmicas materias primas que contengan silice, magnesia
y alumina en las proporciones adecuadas [4].

La Cordierita se sintetiza por lo general a partir de una reaccion
en estado solido a temperaturas elevadas entre 1340°C — 1450 °C [5],
sin embargo, existen vias de sintesis alternativas para la obtencion de
cordierita como lo son la ruta quimica de hidroxihidrogeles y sintesis
hidrotermal, que proponen un tratamiento térmico menor y obtencion
de cordierita de alta pureza [1,2], pero ain son sintesis que no son
utilizadas industrialmente.

En este sentido, el uso de minerales naturales de bajo costo, como
lo son el cuarzo, alumina, talco y arcillas, podrian ser utilizadas como
materia prima para la sintesis de cordierita debido a su gran abundan-
cia y disponibilidad, sin embargo, la obtencion a partir de reaccion en
solido presenta un alto costo energético, el cual se puede reducir con
el uso de fundentes durante el tratamiento térmico, siendo el Bi,O, el
mas conocido [3,7,8].

Por otro lado, la cordierita puede ser sintetizada en forma de polvo
o como conformados (pellets, aglomerados, monolitos, etc.), segin
sea su aplicacion, siendo la estructura monolitica de tipo panal de abe-
jas una de las mas utilizadas ya que posee una estructura con poros
bien definidos, una buena resistencia mecanica, bajo coeficiente de
expansion térmica y baja caida de presion [9], lo cual son propiedades
muy relevantes al ser utilizada como soporte catalitico.

En el presente trabajo se muestra los resultados de la sintesis de
Materiales Ceramicos Conformados de Cordierita (MCCC) utilizando
minerales de bajo costo (alumina, cuarzo, talco y bentonita), mediante
reaccion en solido, con el uso de 10% Bi,O, como fundente a una tem-
peratura final de calcinacion de 1000 °C, con estructura de monolito
tipo panal de abeja (con 57 celdas/pulg?) obtenido por medio de la
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técnica de extrusion. Finalmente, los MCCC obtenidos fueron carac-
terizados por Difraccion de Rayos X y Porosimetria de Hg.

PARTE EXPERIMENTAL
Materias Primas

Los minerales utilizados como materia prima para el presente tra-
bajo fueron adquiridos por diversas empresas que se nombran a conti-
nuacion: la arcilla bentonita es procedente de depositos ubicados en la
provincia de San Juan, y fue proporcionado por la empresa Bentonitas
Santa Gema; la alimina fue proporcionada por la empresa Carbo San
Luis y el cuarzo por la empresa Materiales San Luis S.R.L. Todas las
materias primas fueron molidas y tamizadas hasta lograr un tamafio de
particula menor a 150 um (Tamiz ASTM malla 100) para garantizar la
homogeneidad de la mezcla sélida en la etapa inicial de la obtencion
de los MCCC.

Técnicas de Caracterizaciéon

El analisis de Difraccion de Rayos X con el método de Polvo se
realiz6 difractometro de rayos X “Geigerflex” marca Rigaku, utilizan-
do radiacion de CuKa y filtro B de Ni, con una intensidad de corriente
de 10 mA y una tension de 30 kV. Las condiciones de medicion fue-
ron: un barrido desde 3 hasta 80 ° de 20, con pasos de 0.02 °. La deter-
minacion de las fases presentes en cada material se realizo a partir de
la base de datos de difraccion de rayos X del software Match.

El analisis de Fluorescencia de Rayos X se realizoé usando un es-
pectrometro de fluorescencia de rayos X PW 1400 X-ray spectrometer
marca Philips, donde las muestras en polvo se prepararon en forma de
pastillas, la fuente de rayos X empleada fue un tubo de Rh que opero
a 50 kV y 50 mA y los elementos analizados con este espectrometro
fueron: Fe, K, Ca, Ti, Si, Al, Mg y P, con sus respectivas curvas de
calibracion que tenian minimo 5 patrones.

El Andlisis termogravimétrico se utilizé un equipo SDT Q600 (TA
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instruments), con un flujo de aire de 50 mL min! y una velocidad de
calentamiento de 10 °C min™! desde temperatura ambiente hasta 1000
°C.

El analisis textural mediante Porosimetria de Hg se realizd en un
equipo AUTOPORE-III marca Micromeritics, con una evacuacion
previa al analisis hasta 30 pmHg (0.4 Pa).

Obtencion de MCCC
Los MCCC fueron obtenidos por la técnica de extrusion, con los
pasos que se enumeran en la Figura 1.

Sintesis de los MCCC:
1. Mezclado de Sélidos en seco.
2. Plasticidad y reologia con adicién de agua 25%.
3. Desaireado y homogenizacién.
4. Extrusion por boquilla tipo panal de abeja.
5. Secado por 48 h a Temperatura ambiente.
6. Tratamiento térmico, 5 °C/min, 1000 °C por 6h.

Figura 1. Sintesis de los MCCC

Caracterizacion de los Materiales

Las materias primas fueron caracterizadas mediante Difraccion de
Rayos X, Fluorescencia de Rayos X y Analisis Termogravimétrico, y
los Materiales Ceramicos Conformados de Cordierita se caracteriza-
ron por Difraccion de Rayos X y Porosimetria de Hg.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3, se puede observar los difractogramas de las ma-
terias primas seleccionadas, con sus respectivas asignaciones mine-
ralégicas de los principales picos, donde se evidencia la presencia
de a-alimina (C: Corindon) y cuarzo (Q: Cuarzo) como unicas fases
presentes en la alimina y el cuarzo (parte izquierda de la Figura 2),
respectivamente. En el caso de la arcilla bentonita (parte derecha de
la Figura 2), se observa como fase mayoritaria a la M: Montmorillo-
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nita Sodica, y como fases minerales minoritarias a la B: Beidelita, F:
Feldespato y Q: Cuarzo. Finalmente, el difractograma del talco mues-
tra la presencia de diferentes fases minerales de Mg, tales como T:
Hidroxido de Silicato de Magnesio (Mg,Si,O, (OH),), A: Antigorita
un Hidroxido de Silicato de Magnesio (Mg,Si,0,(OH),), C: Clinoclo-
ro (Mg Al(Si,ADO, (OH),) y H: Hastingsita ((Ca, Na),(Fe, Mg),(Si,
Al),O,,(OH),).
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Figura 2. Difractogramas de Rayos X de las materias primas: alimina y cuarzo (iz-
quierda); y talco y bentonita (derecha). C: Corindon; Q: Cuarzo; M: Montmorillonita
Sodica; B: Beidelita; F: Feldespato; T: Hidroxido de Silicato de Mg, A: Antigorita;
Cl: Clinocloro; H: Hastingsita.

En la Figura 3 se observa las curvas de analisis termogravimétrico
TGA (linea continua) con su respectiva derivada DTG (linea discon-
tinua) de las materias primas, donde se puede observar que el mineral
que presenta mayor pérdida por calcinacion (a 1000 °C) es el talco
conun 10.7%, seguido por la bentonita con una pérdida total de 9.3%,
los cuales tienen tres pérdidas de peso, siendo la primera atribuida al
agua fisisorbida en la superficie interior y exterior de la arcilla/talco
aproximadamente a 50° C, la segunda pérdida de peso pertenece a una
region comprendida entre 200 y 400 °C atribuida a la pérdida de agua
interlaminar de la estructura de la bentonita/minerales de Mg y una
tercera region se puede observar entre los 500 a 700 °C y es debido a
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la deshidroxilacion de la bentonita/minerales de Mg. En el caso de los
minerales alimina y cuarzo, la pérdida de peso es muy baja, siendo
menor a 1.5%.

N
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Figura 3. Analisis Termogravimétrico de las materias primas.

En la Tabla 1 se resumen los resultados de la composicion quimica
elemental de las materias primas obtenidas mediante Fluorescencia de
Rayos X, donde se puede observar que el talco (fuente de Mg) tiene
22.3% de MgO y que ademas dicha materia prima junto con la ben-
tonita seran la fuente de SiO, y ALO,, 6xidos que seran balanceados
(hasta la proporcion que requiere para sintetizar cordierita) con cuarzo
y alimina, respectivamente.

Tabla 1. Composicion quimica elemental (% en peso) de las materias primas

expresada como 0xidos

TALCO 100 BENTONITA 100 ALUMINA 100 CUARZO 100
Fe,0, 8.0 1.7 0.0 0.0
K,O 0.0 0.5 0.0 0.0
Ca0 79 13 0.0 0.0
Si0, 54.8 60.2 0.0 99.1
TiO, 0.1 0.3 0.0 0.0
ALO; 59 13.0 98.7 0.0
MgO 223 11.6 0.0 0.0
PPC* 10.7 93 13 0.9

* PPC: Pérdidas por Calcinacion tomadas a 1000 °C del analisis termogravimétrico
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Con el fin de obtener una pasta ceramica (precursor de cordie-

rita) con propiedades reoldgicas adecuadas y asi pueda ser de facil

extrusion, se utiliz6 45% de bentonita (por sus propiedades plasticas),

para lo cual fue necesario mezclar con 30.9% de talco, 23% de alu-
mina y 1.1% de cuarzo, para asi lograr la formula global molar de

la cordierita (2MgO.2Al1,0,.55i0,). Adicionalmente, a la mezcla so-
lida anterior se agregd como fundente 10% de Bi,0, (agregado como
Bi(NO,),"5H,0), donde despues de ser homogeneizado, se agrego
agua destilada (aproximadamente un 25%) hasta obtener la pasta ce-
ramica, la cual después de ser extruida y secada, fue calcinada a 1000
°C, obteniéndose el MCCC mostrado dentro de la Figura 4 (lado de-
recho).

En el difractograma del MCCC mostrado en la Figura 4 (lado
izquierdo) se puede observar que la sefial predominante es la fase
a-cordierita y se puede observar los picos correspondientes al Bi,O,,
lo que corrobora que el 6xido actué como fundente en la sintesis ya
que se obtuvo la fase deseada de cordierita a 1000°C como temperatu-
ra final de calcinacion, por otro lado, se puede observar en la distribu-
cion de tamaiio de poros (DTP) del MCCC (lado derecho de la Figura
4) que dicho monolito posee macroporos en el rango 6 a 10 de um,
lo cual les da propiedades interesantes para poder ser utilizados como

soporte catalitico.
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Figura 4. Difractograma del MCCC (izquierda). DTP del MCCC obtenida por intru-
sion de Hg (derecha). Fotos del MCCC (superior derecha)
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CONCLUSIONES

Se logr6 obtener Materiales Ceramicos Conformados de Cordie-
rita a partir minerales naturales, los cuales fue sintetizados por medio
de una reaccion en estado solido a baja temperatura utilizando como
fundente al Bi,O,. Se encontro que la fase predominante de los MCCC
es la a-cordierita y que este monolito presenta macroporos menores
a 10 um.
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RESUMEN

a Estancia, es una antigua mina de oro y plomo, ubicada en el

centro oeste de la Sierra de San Luis. La explotaciéon de mine-

rales en este lugar ces6 a mediados del siglo XX. Desde enton-
ces, yace a orillas de su planta concentradora una acumulacién de
desechos que se encuentran sin ningun tipo de contencion; pudiendo
constituir una fuente potencial de contaminacion de aguas naturales y
suelo del lugar.

El objetivo de este trabajo fue caracterizar este material de dese-
cho desde el punto de vista fisico-quimico y mineraldgico. Se trabajé
con una muestra composito la cual fue cuarteada en sucesivas etapas
hasta obtener fracciones de material suficiente para aplicar cada una
de las técnicas: andlisis granulométrico, analisis por Espectroscopia
de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES),
Fluorescencia de Rayos X (FRX) y Difraccion de Rayos X (DRX). La
mineralogia se estudié mediante microscopia Optica de luz reflejada.

El andlisis quimico revel6 la presencia de Pb (> 1%), Zn (952
ppm), Fe (1,8%) y metales preciosos como Au (3,8 ppm) y Ag (60
ppm). La caracterizacion mineraldgica cualitativa demostrd la exis-
tencia de diversos sulfuros como galena, esfalerita, pirita y 0xidos e
hidréxidos de hierro en abundancia. Las fases mayoritarias de mine-
rales pudieron ser contrastadas mediante DRX. Los resultados preli-
minares indican que este material podria ser un potencial generador
de drenaje acido, por lo que se recomienda profundizar los estudios
en este sentido.

Palabras Clave: desechos mineros, relaves, caracterizacion.

ABSTRACT

La Estancia, is an old gold and lead mine, located in the west cen-
ter of Sierras de San Luis. The exploitation of minerals in this place
ceased in the middle of the 20™ century. Since then, mine tailings,
without any type of containment, lies around its concentrator plant,
thereby acting as a potential source of contamination of natural waters
and soil of the place.

The objective of this work was to characterize this waste material
104 from the physical-chemical and mineralogical point of view. A com-
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posite sample from tailing was reduced by quartering until get sui-
table fraction of material to apply following techniques: granulome-
tric analysis, Optical Emission Spectroscopy of Inductively Coupled
Plasma (ICP-OES), X-Ray Fluorescence (FRX) and X-ray diffraction
(XRD). The mineralogical characterization was carried out by optical
microscopy of reflected light.

The chemical analysis revealed the presence of Pb (> 1%), Zn (952
ppm), Fe (1.8%) and precious metals such as Au (3.8 ppm) and Ag
(60 ppm). The qualitative mineralogical characterization showed the
existence of several sulfides such as galena, sphalerite, pyrite and iron
oxides and hydroxides in abundance. The major phases of minerals
were determined by XRD. Preliminary results indicate that this mate-
rial could be a potential generator of acid drainage; therefore, further
studies are recommended in this regard.

Keywords: mining waste, tailings, characterization.

INTRODUCCION

Mina La Estancia, se encuentra ubicada en el Cerro La Estancia
del departamento Pringles de la Provincia de San Luis a 32°47" latitud
Sy 66°02" longitud O y 1500 msnm. Dista aproximadamente 60 km
al NNE de la ciudad capital y 4,5 km al NE del pueblo La Carolina.
La Estancia ha sido caracterizada como un yacimiento hidrotermal,
donde se ha reconocido la presencia de importantes cantidades de
minerales sulfurados como pirita, esfalerita, galena, marcasita, entre
otros, ademas de oro y plata [1].

Inicialmente, la mina fue habilitada para la explotacion de oro ha-
cia fines del siglo XIX. A lo largo de su historia tuvo varios periodos
intermitentes de trabajo, ¢ incluso en diversas oportunidades se la in-
tento reactivar para el beneficio de minerales de plomo, hasta media-
dos del siglo XX, cuando cesaron definitivamente estos esfuerzos [1].

Hoy en dia, se encuentran en el lugar diversos pasivos ambientales
derivados de estas antiguas explotaciones. En cercanias de los vesti-
gios de su planta concentradora es posible reconocer una acumulacion
de minerales molidos (relaves) que yace a escasos metros del arroyo
La Estancia. Esta situacion es riesgosa desde el punto de vista ambien-
tal, dado que los relaves que contienen minerales sulfurados cuando
son expuestos a condiciones ambientales (aire y agua) se oxidan rapi-
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damente. La oxidacion de pirita (frecuentemente sulfuro mayoritario)
y de otros minerales sulfurados puede producir drenaje acido de mina
o de roca (DAM o DAR). Estos drenajes se caracterizan por presentar
bajos valores de pH, lo que ocasiona la solubilidad y movilidad de
metales [2, 3, 4]. Por tal motivo, los DAM son considerados una de
las fuentes de contaminacion mas severas que produce la industria
minera.

El objetivo de este trabajo es realizar la caracterizacion fisico-
quimica y mineralogica de estos relaves. A partir de los resultados
obtenidos, se espera poder contribuir en el conocimiento de las carac-
teristicas que tiene este material a fin de poder discernir si los mismos
han generado drenajes acidos de minas (DAM), o bien, si aun son
potencialmente peligrosos desde el punto de vista ambiental.

TECNICAS EXPERIMENTALES

Diversas muestras fueron tomadas de zonas superficiales del rela-
ve, todas ellas se unificaron para constituir una muestra composito de
8 kg aproximadamente. En el laboratorio, la muestra fue homogeni-
zada y cuarteada en sucesivas etapas hasta obtener fracciones de ma-
terial suficiente para aplicar cada una de las técnicas que se describen
a continuacion:

Analisis quimico: se realizd una digestion total de la muestra y
luego se determinaron las concentraciones de sus elementos median-
te Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductiva-
mente (ICP-OES). Este procedimiento fue realizado por personal de
la empresa Alex Stewart, en la ciudad de Mendoza.

Analisis granulométrico: la curva de distribucién granulométrica
fue efectuada empleando tamices correspondientes a las mallas: 16,
20, 30, 40, 70, 140, 170, 200, todos ellos pertenecientes a la serie
ASTM.

Fluorescencia de rayos X (FRX): las muestras se prepararon y
analizaron de acuerdo a las condiciones descriptas en [5]. Las deter-
minaciones fueron realizadas en un Espectrometro de Fluorescencia
de rayos X (FRX) dispersivo en longitudes de onda; Marca Philips,
modelo PW1400.

Difraccion de rayos X (DRX): se realiz6 la identificacion de fases
cristalinas mayoritarias. Las determinaciones fueron realizadas en un
106 Difractometro de rayos X (DRX) Marca Rigaku, modelo Ultima IV.
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Analisis mineralogico: Se efectué mediante conteo modal de
acuerdo a las propiedades opticas descriptas en [6]. El conteo constd
de un total de 1100 puntos efectuados bajo microscopia de luz trans-
mitida y reflejada utilizando un microscopio hexaocular Leica DMR-
XP. Mediante esta técnica se pudo determinar las especies minerales
presentes tanto de mena como de ganga.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en el analisis granulométrico del rela-
ve muestran que aproximadamente el 60% del material presenta un
tamafio inferior a 0,1 mm (malla 170) y cerca del 30% es menor a
74 micrones (malla 200). La presencia de una importante propor-
cion de particulas pequenas supone al menos dos situaciones de riesgo
ambiental: por un lado, éstas podrian ser arrastradas mas facilmente
hacia zonas inundables (aguas abajo) y producir contaminacién en
areas mas extensas en comparacion con las de mayor tamafio en un
ambiente fluvial; y por el otro, que estas particulas tienen una relacion
superficie/volumen relativamente grande; esto hace que las mismas
sean cinéticamente mas propensas a oxidarse, y a liberar elementos
contaminantes al medio, que las de mayor tamafio [7]. La figura 1
muestra la curva de distribucion granulométrica obtenida para el rela-
ve de mina La Estancia.
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Figura 1. Curva de distribucion granulométrica para el relave de mina La Estancia
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La composicion quimica de los relaves depende principalmente de
la mineralogia del cuerpo mineralizado, de los procesos extractivos
que se hayan utilizado para efectuar la separacion economica de los
metales, de la eficiencia de esta separacion y del grado de meteoriza-
cioén ocasionado durante su almacenamiento [7]. En nuestro caso de
estudio el analisis quimico determind la presencia de Pb (> 1%), Zn
(952 ppm), Fe (1,84%), Cu (46 ppm), Cr (72 ppm), As (415 ppm), S
(1,01%), Al (0,81%), Ca (0,15%), K (0,5%), Mg (0,05 %), Mn (51
ppm), Na (0,02%), P (199 ppm), Au (3,84 ppm) y Ag (60,1 ppm). Al
efectuar un analisis comparativo de la composicion quimica reportada
para diez relaves de distintas partes del mundo se observa que varios
elementos (Fe, Al, Ca, K, Mg, Mn, entre otros) resultan comunes y
con cierta abundancia en la composicion de relaves. También se pone
de manifiesto que la composicion quimica del relave de mina La Es-
tancia se destaca por la abundante presencia de Pb, Ag y Au. Respecto
de estos contenidos metalicos, s6lo se encontraron valores similares
de Pb en un relave en Grecia y de Ag en Virginia (USA). Si bien, la
informacion reportada en literatura para el Au es bastante escasa; se
hallé que la concentracion de este metal en La Estancia es muy supe-
rior (0,7 vs 3,8 ppm) a la encontrada en un sitio similar ubicado en San
Luis de Potosi, México [7].

En cuanto al espectro cualitativo obtenidos mediante fluorescencia
de rayos X se detectd la presencia de: Fe, Mn, K, Ti, Pb, As, Cu, Au,
Zn, S, Si y Al. Entre los resultados mas relevantes se destaca la im-
portancia del K, el cual es coincidente con la génesis de la caolinita.
Este es un mineral secundario cuyo origen puede estar asociado a las
condiciones de oxidacion experimentadas por los minerales acumu-
lados en los relaves. Asimismo, los picos correspondientes a Pb y As
podrian estar asociados a la presencia de escorodita y plumbojarosita
(ambos minerales secundarios que presentan en su estructura Pb y As)
[7]. Durante la formacion de este tipo de minerales es frecuente que
ciertos contaminantes (metales y metaloides) se alojen en la estructura
de los mismos, o bien se adsorban sobre su superficie [§].

La figura 2 muestra el difractograma obtenido por DRX para el
relave de mina La Estancia. Entre las fases cristalinas encontradas se
observa la presencia de: azufre (S,), jarosita, cuarzo, plumbojarosita,
montmorillonita y galena.
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Figura 2. Analisis efectuado por DRX para el relave de mina La Estancia

La tabla 1 presenta los resultados obtenidos para el analisis mine-
ralogico efectuado por conteo modal.

Tabla 1. Resultados obtenidos en el conteo modal de minerales presentes en
el relave de mina La Estancia

Minerales Puntos | Porcentajes
Huecos 247 22,46%
Caolinita 460 41,81%
Cuarzo 103 9,36%
Carbonato 68 6,18%
Muscovita 54 4.91%
Esfalerita 45 4,10%
Plagioclasa 29 2,64%
Anfiboles 24 2,18%
Feldespato potasico 14 1,27%
Galena 14 1,27%
Granate 12 1,09%
Sericita 7 0,65%
Hematita 6 0,54%
Pirita 6 0,54%
Anglesita-Cerusita 5 0,45%
Grafito 4 0,37%
Zircon 2 0,18%
Total 1100 100%

De acuerdo a estos resultados se evidencia la presencia de al me-
nos dos grupos de minerales bien diferenciados que podrian resultar 1
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de interés para el propdsito de este trabajo: por un lado los minerales
secundarios y por el otro los primarios (como los sulfuros).

La pirita, mineral sumamente abundante en este deposito segliin
[1], al ser oxidada por su exposicion a la meteorizacion produce dre-
naje acido de mina o roca (DAM o DAR). Los DAM se caracterizan
por presentar bajos valores de pH, lo que origina la solubilidad y mo-
vilidad de metales [2, 3, 4]. Luego, al producirse variaciones en las
condiciones de pH y/o de potencial de 6xido-reduccion en estos siste-
mas puede ocurrir la precipitacion del Fe y de otros metales dando ori-
gen a minerales secundarios. La ocurrencia de estos procesos podria
explicar la presencia de los minerales secundarios detectados en este
trabajo. Asimismo, algunos reportes dan cuenta que ciertos minerales
secundarios se originan justamente a partir de las reacciones de oxi-
dacion que ocurren en los depoésitos de desechos mineros, ¢ incluyen
la formacion de minerales que contienen sulfato (como el yeso), oxo-
hidroxidos de Fe(Ill), como la goethita e hidroxidos hidratados como
la jarosita [3, 8, 9]. Asimismo, cabe mencionar la deteccion de azufre
(S,) en el espectro de DRX. Este compuesto resulta de la disolucion
de minerales sulfurados, el cual tiende a acumularse, como producto
de reaccion soélido, en estos sistemas si no hay un mecanismo que
permita su oxidacion a sulfato, tal como la accion de microorganismos
especificos [10].

En cuanto a los minerales primarios se encontré que el conteni-
do de sulfuros en el relave de mina La Estancia (5,9%) es superior a
los reportados en trabajos similares: mina La Concordia (entre 0,9 y
2,2%) [9], distrito minero de Touiref en el noroeste de Tunez (menor a
2,4%) [4]. La presencia de pirita en las muestras estudiadas da cuenta
que aun podria ser viable su oxidacién y consecuente generacion de
drenaje acido. No obstante, la deteccion de carbonatos en el analisis
mineraldgico podria contribuir a contrarrestar efectos perjudiciales
hacia el medioambiente circundante.

CONCLUSIONES

Las técnicas fisico-quimicas y mineraldgicas aplicadas a la ca-
racterizacion del relave de mina La Estancia permitieron detectar la
presencia de metales y metaloides algunos en cantidades muy signifi-
cativas (concentracion de Pb >1%). El analisis granulométrico sugiere
110 que la muestra analizada contiene una proporcioén importante de parti-

Caracterizacion y Procesamiento de minerales
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culas con tamaiio inferior a 0,1 mm, las cuales podrian ser facilmente
transportadas aguas abajo en este ambiente fluvial. Asimismo, se en-
contraron minerales primarios (sulfuros) y secundarios (conteniendo
sulfato, carbonato, oxo-hidroxidos de Fe(III), e hidroxidos hidratados)
en este ambiente. La génesis de algunos minerales secundarios podria
haber estado asociada a procesos de oxidacion de sulfuros, solubi-
lizacion y movilizacion de metales y precipitacion. La presencia de
pirita en el relave podria generar aguas acidas, aunque los carbonatos
encontrados permitirian compensar en parte efectos nocivos hacia el
medioambiente. Para evaluar este alcance seria conveniente profundi-
zar los estudios en laboratorio para establecer el poder de neutraliza-
cioén que podrian aportar estos minerales.
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RESUMEN

inas Capillitas, es una mina que se viene explotando desde
M hace mas de 100 afios, antiguamente por el cobre y actual-

mente por la rodocrosita. El mineral es un sulfuro complejo
dificil de tratar metalurgicamente y obtener un concentrado comercia-
lizable. Actualmente, Minas Capillitas, tiene unas escombreras con
una cantidad de mineral estimado (por diferentes cubicaciones) de
405000 tn. La ley promedio de este mineral es 5 g/t de oro. En el pre-
sente trabajo se sac muestra de una escombrera que tiene 33750 tn, y
ley de oro de 12 gr/tn. La granulometria para flotacion -100#, para
mesa +60# y -60#.

Se trabajé con este mineral, y se hicieron ensayos en mesa sacu-
didora, lixiviacion en frasco y flotacion. Las mejores leyes se obtu-
vieron con la mesa sacudidora, llegando a tener un concentrado con
ley de 40 g/t de oro. Con la flotacién la ley de concentrado llegé a 20
g/t de oro. En el caso de la lixiviacion el concentrado tuvo una ley de
2,7 ppm.

El ensayo de flotacién se combiné con la lixiviacion. Se floto y
a las colas de la flotacion, se las lixivid. La recuperacion con la flo-
tacion fue de 45,7%, la recuperacion con la lixiviacion, de las colas
de la flotacion fue 40%. La recuperacion total combinada flotacion y
lixiviacion alcanzo el 63%.

El objetivo del trabajo, es ver si a los sulfuros, que tienen muy
buenas leyes de oro, y se encuentran como relleno, se los puede tra-
tar en mesa sacudidora, al menos, y/o combinar con otro método; y
obtener un concentrado preliminar que se pueda comercializar. Esto
podria colaborar como ingreso extra para continuidad operacional y
fuente laboral de Minas Capillitas.

Palabras Claves: flotacion, lixiviacion, ensayos
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BOTTLE LEACH OF COMPLEX SULFUR MINAS CAPILLI-
TAS

ABSTRACT

Minas Capillitas is a mine that has been exploited for more than
100 years, formerly for copper and currently for rhodochrosite. The
mineral is a complex sulfur, difficult to treat metallurgically and ob-
tain a marketable concentrate. Currently, Minas Capillitas, has stocks
with an estimated amount of ore (according to estimation of cubic
capacity) of 405,000 t. The average grade of this mineral is 5 g/t of
gold. For this report, a sample was taken from a stock that has 33750
t, and a gold grade of 12 g/t. The granulometry for flotation -100#, for
table + 60# and -60#.

Tests with this mineral were made on shaking table, leaching in
flask and flotation. The best grades were obtained with the shaking
table, getting a concentrate with a grade of 40 g/t of gold. With the
flotation, the concentrate grade reached 20 g/t of gold. In the case of
leaching, the concentrate had a grade of 2,7 ppm.

The flotation test was combined with leaching. The flotation was
done and the tails were leached. The recovery with flotation was
45.7%. The recovery with leaching, from the flotation tails was 40%.
Total combined flotation and leaching recovery reached 63%.

The goal of the test is to see if the sulphides, which have very good
gold grades, and are found as fillers, can be treated at a shaking table,
and / or combined with another method; and obtain a preliminary con-
centrate that can be marketed. This could contribute as extra income
for operational continuity and job source for Minas Capillitas.

Key words: flotation, leaching, essays.

INTRODUCCION
El mineral de minas Capillitas es un sulfuro complejo muy dificil
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de tratar metalurgicamente y obtener un concentrado comercializable.
Anteriormente, se hicieron proyectos de investigacion [1], y ensayos
de flotacion [2], por separado, no combinaron los procesos de concen-
traién. Siempre con el objetivo de encontrar un producto comerciali-
zable. Los estudios anteriores consiguieron resultados parciales, que
no fueron puesto en practica por diferentes razones; una de ellas eco-
ndémica, y por otro lado, por falta de continuidad en los ensayos. Los
métodos de concentracion ensayados fueron tostacion y lixiviacion, a
escala laboratorio y flotacion.

El objetivo de este trabajo, es realizar un ensayo en mesa sacu-
didora y luego combinar los métodos de concentracion por flotacion
y lixiviacion con cianuro de las colas de la flotacion. Se evaluara la
ley de oro en los concentrados que se obtengan; la misioén japonesa,
hizo ensayos de flotaciones globales; para obtener concentrados de
sulfuros, y alli como subproducto se obtenia el oro. En este caso, lo
que se pretende es flotar para extraer los sulfuros en el concentrado,
y a la cola de la flotacion, que tendria menor cantidad de cianicidas,
lixiviarla con cianuro. También se utilizard mineral fresco, para tra-
tarlo en la mesa sacudidora. El motivo de este paso es evaluar cuanto
oro se puede concentrar directamente con la mesa; si es una cantidad
que puede llegar a ser econdmica, se evitaria flotar y lixiviar, con las
ventajas que significa no utilizar estos métodos de concentracion.

PARTE EXPERIMENTAL
Los ensayos se hicieron con muestras obtenidas de una escombre-
ra, la cual tiene un tonelaje estimado de 33.000 t.

Muestra para Flotacion

Se partié de una muestra previamente molida de 5,1 kg, -#100, de
la cual se us6 para flotacion 4,540 kg.

Se usaron 550g de muestra para realizar un analisis granulométri-
co, el p80 fue 0,14 mm. 470 g de muestra se usaron para determinar
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ley de cabeza.
Muestra para Mesa
La muestra para mesa, se dividio en dos, +60# y -60#. Se obtuvie-

ron 15,980kg +#60 y 8,480kg -#60.

Tabla 1. Determinacion P

Malla Micrones | Peso (gr)
100 149 122,2 16,29 16,29 100
140 105 2449 32,65 48,94 51,06
170 88 200,0 26,66 75,60 24,40 131,0
200 74 140,5 18,74 94,33 5,67
-200 42,5 5,67 100,00 0,00
750,0 249

Clasificacion Hidraulica

Para eliminar los finos presentes, a las muestras de +#60 y -#60 se
les hizo una clasificacion hidraulica.

e En primer lugar, se pasaron 15,980 kg de la muestra [-#14,
+#60], se obtuvo dos calificaciones denominadas CH1 y CH2. La
CH2 resulté con menos cantidad de muestra y mayor presencia de
lamas respecto a la CH1.

o A continuacion, se pasaron 8,480 kg de muestra -#60, obtenién-
dose asi de igual manera CH1 y CH2. Debido a que es un material
mas fino se cuenta con mayor presencia de particulas livianas que la
muestra de +#60.

Se tomaron pequeiias muestras en vidrio reloj para ser observadas
en lupa, en la CH1 predominan particulas doradas brillantes con pre-
sencia de cuarzo, y en la CH2 se vio particulas regulares, doradas y
brillantes y muy poca cantidad de cuarzo.

Se saco muestra de la CH1, tanto de +#60 como de -#60 respecti-
vamente, para determinacion de ley de cabeza. De la CH2 no se tomo
muestra ya que era poca cantidad.
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Mesa Vibratoria

Ensayo I (Muestra +#60)

Se pasé por la mesa la CHI +#60 en primer lugar. Se inicié con
una inclinacion de 1°. Inicialmente se fue modificando la inclinacién
de la mesa hasta alcanzar la mas adecuada, se comenzoé con 1 grado y
finalmente se realiz6 el ensayo con 2,7 grados de inclinacién. También
se fue regulando la cantidad de agua de alimentacion y la de lavado,
hasta alcanzar un valor que mostrara separacion entre el concentrado
y las medianias/colas.

Ensayo II (Muestra -#60)

Se pasa por mesa la muestra de CH1 -#60. Se parte con la misma
inclinacion del ensayo anterior 2,7°, debido a una mayor cantidad de
finos se cambia la inclinacién a 1,8° y se disminuye la cantidad de
agua en el sector de separacion para minimizar el arrastre del mate-
rial que se dirigia al concentrado. Bajo estas condiciones se nota una
mejoria en la separacion de colas y medianias. El concentrado tiene
un color dorado y gris, mientras que las medianias presentan un color
similar pero mas claro.

En la siguiente tabla se muestras los resultados conseguidos:

Flotacién
Ensayo I

Para este ensayo se utiliza 2,28 kg de muestra -#100, en una celda
de 10 litros. El porcentaje de solido en peso fue de 20, y densidad de
mineral de 2,7 kg/L.

Se usa colector MX-5160, la dosificacion fue de 70 g/t y el espu-
mante DOW 1012, con igual dosificacion que el colector.

Los célculos realizados fueron los siguientes:
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Procedimiento
Condiciones del ensayo:
e RPM = 1200
e Colector y espumante = 70 g/t
epH=10
® % de solido en peso = 20
e Tiempo de acondicionamiento = 5 minutos
e Tiempo de flotacion = 7 minutos

Inicialmente se flota 5 minutos a 1200 rpm, luego se aumenta la
velocidad de rotacion a 1800 y se aumenta el volumen de espuma, con
esta ultima velocidad se flot6 2 minutos.

Ensayo 11

Para este ensayo se utiliza 1,5 kg de muestra -#100, y el porcentaje
de solido en peso se bajoa 17 % .

Con una concentracion de colector (MX-5160) y de espumante
(DOW 1012) de 100 g/t los dos.

Condiciones del ensayo:
e RPM = 1300
e Colector y espumante = 100 g/t
epH=11
® % de sélidos en peso = 17
e Tiempo de acondicionamiento = 5 minutos
e Tiempo de flotacion = 7 minutos

Procedimiento

El procedimiento utilizado en este ensayo fue similar al anterior,
pero partiendo de 1300 rpm, con un pH de 11, ya que en ¢l ensayo
anterior se comprobo que las rpm era el motivo de la baja cantidad
de espuma. Las espumas eran de tamafio pequefio y se podia observar
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que se dificultaba la elevacion de las mismas.

Tabla 2. Ensayo N° 1 y N° 2

Espumante | Colector |dens. Pulpa| tiempo Ac. | Tiempo flot| p80 pH Masas vol. Pulpa | %sp RPM
g/t g/t kg/L min min mm kg L Acond I Flot
70 70 1,14 5 7 0,14 10 2,28 10 20 1200 | 1800

Lixiviacion en frascos

Se lixivia en frascos la cola de la flotacion. El objetivo de esto

era ver la posibilidad de lixiviar mineral al cual se le habia extraido

sulfuros con la flotacion.

Se cuenta en total para lixiviar 1240g de material. Como parame-

tros de la lixiviacion se tendra 50 % de solido en peso y una concen-

tracion de cianuro de 2000ppm.

Se lixivio durante dos dias, sacando muestras cada 12 hs, para ha-

cer cinética. El volumen de solucioén que se extraia para lectura de ley,

no era fijo, era variable, ya que se sacaban 150 cc de pulpa y luego se

filtraba. Una vez determinado el volumen, este se reponia con agua y

cal.

obtenidos.

en mesa sacudidora

RESULTADOS Y DISCUSIONES
En la siguiente tabla se pueden ver los resultados de los ensayos

Tabla 3. Resultados del ensayo en mesa

A continuacion, se muestra la tabla y el grafico con los valores

Clase Inclinacion Ley Au Ley Au Leu Au
Ensayo | Granulometria
Hidraulica | (grados) | Cabeza (g/t) | Concentrado (g/t) | Cola (g/t)
-14+60# 1 2,7 84 8,4 7,43
-60# 1 1,8 11,23 40,18 8,57

Caracterizacion y Procesamiento de minerales
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La tabla 3, muestra que en el primer ensayo no se tuvo practica-

mente ninguna concentracion; mientras que en el ensayo 2 se obtuvo

un concentrado con buena le de oro. Estos ensayos son preliminares,

pero muestran que se puede conseguir un concentrado con buena ley

de oro tratando en mesa sacudidora el materia de dicha escombrera.

La tabla 4, muestra las condiciones y resultados obtenidos de los

ensayos de flotacion. Se puede ver que en los dos ensayos, se obtu-

vieron concentrados con una interesante ley de oro, si bien menor al

obtenido en el ensayo 2 de la mesa sacudidora.

Tabla 4. Ensayos de Flotacion.

Peso
Ensayo| Min.
ke

&min

24

mm

Vol.

Ley

RPM colector|
Pulpa | pH. e | acond.

Its Acond.| Flot. | g/t | g/T | min

fl

min

ot.

Cabeza

Concentrado Cola

[Au (g/t)Ag (g/t)

cu (g/t)

[Au (g/t)Ag (8/1)|Cu (g/t)|Au (g/t)/Ag (8/t)

cu (g/)

1|28

27

014

10 10 | 1200 | 1800 | 70 70 S5

7

10,37 [ 408

05

1691 [ 545 | 063 | 87 | 311

0,49

2 | 15

27

014

8 11 | 1300 | 1300 | 100 | 100 S5

S5

10,37 [ 408

05

053] - | - 03] 3%

0,48

En la tabla 5 y la figura 1, se muestran los resultados de la lixi-

viacion en frasco con cianuro. Todos estos son ensayos preliminares.

Tabla 5. Ensayos de lixiviacion en frascos.

tiempo (h) [ley Au (ppm)|fino Au (mg) [Fino Acum |R%
0 0| 0) 0| 0|
12 2,05 2,747 2,747 24,615
24| 2,7 1,6 4,347, 38,952
36 2,1 0,23 4,577, 41,013
48 2,1 0] 4,577, 41,013

El fino acumulado, esta expresado en mg.

W

N

Ley de Au (ppm)
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—4—R%

ley Au (ppm)

Figura 1. Valores de la lixiviacion en Frascos.
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CONCLUSIONES

- Utilizando la mesa sacudidora, se pueden obtener concentrados
con buenas leyes de oro.

- La flotacion da concentrado con leyes de oro menores que la
mesa sacudidora, pero se tienen colas con menor cantidad de
sulfuros cianicidas, que se pueden lixiviar con cianuro, en una
segunda etapa.

- Combinando la recuperacion por flotacion y lixiviacion de las
colas de flotacion con cianuro, se obtuvo una recuperacion de
oro de 63%.

- Se debe continuar con los ensayos para ajustar mas las varia-
bles, para ver de obtener un concentrado comercializable.

- Esto permitiria tratar los sulfuros que se encuentran como re-
lleno en interior mina.

- En forma cualitativa, se observé que la flotacion elimina cierta
cantidad de cianicidas, ya que se lixivié un muestra sin flotar, y
el consumo de cianuro fue elevadisimo.
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RESUMEN

os minerales refractarios de oro son aquellos en los cuales el

metal no es recuperable por concentracion gravimétrica basica

o por lixiviacion simple. Son considerados materiales refracta-
rios los que, por medio de procesos de cianuracion, brindan una recu-
peracion inferior el 75% del metal. Los minerales que acompafian al
elemento metalico y le confieren esa caracteristica de refractario son
por lo general: arsenopirita, pirita y material carbonaceo, en los cuales
se detectan particulas muy finas de oro encerradas en los mismos.

El tratamiento de este tipo de minerales conlleva a operaciones de
sobre-molienda con incremento en el consumo energético y a opera-
ciones de lixiviacion con mayor consumo de cianuro y mercurio, con
lo cual se exceden grandemente los limites de contaminacion de aguas
y suelos.

El principal objetivo de este trabajo es examinar como las fases
minerales presentes en los sulfuros polimetalicos modifican los me-
canismos de oxidacion de los principales minerales acompanantes de
la mineria del oro, algunos de ellos fuente de otros metales base (Cu,
Pb, Ag, Ni, Co).

Este objetivo se alcanzara estudiando las fases minerales presen-
tes, mediante técnicas analiticas mineralogicas, quimicas y térmicas,
que permitan evaluar el comportamiento de las fases presentes.

Observandose la clara presencia de minerales que afectan la recu-
peracion de los metales nobles, como es el caso de As, S, Fe, Cu en
diferentes fases y por diferentes metodologias asi también la forma
que se encuentra el oro encapsulado en los mismos minerales.

Palabras Clave: caracterizaciones minerales, minerales refractarios,
oro.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



ABSTRACT

Gold refractory minerals are those in which the metal is not re-
coverable by basic gravimetric concentration or by simple leaching.
Refractory materials are those that, by means of cyanidation proces-
ses, provide a recovery of less than 75% of the metal. The minerals
that accompany the metallic element and give it that characteristic of
refractory are usually: arsenopyrite, pyrite and carbonaceous material,
in which very fine particles of gold enclosed in them are detected.

The treatment of this type of minerals leads to over-grinding ope-
rations with increased energy consumption and leaching operations
with increased cyanide and mercury consumption, which greatly ex-
ceed the limits of water and soil contamination.

The main objective of this work is to examine how the mineral
phases present in the polymetallic sulphides modify the oxidation me-
chanisms of the main minerals accompanying gold mining, some of
them source of other base metals (Cu, Pb, Ag, Ni, Co).

This objective will be achieved by studying the present mineral
phases, through mineralogical, chemical and thermal analytical tech-
niques, which allow to evaluate the behavior of the present phases.

Observing the clear presence of minerals that affect the recovery
of noble metals, as is the case of As, S, Fe, Cu in different phases and
by different methodologies so also the shape found gold encapsulated
in the same minerals.

Keywords:mineral characterization, refractory minerals, gold.

INTRODUCCION

El proceso de extraccion de oro mediante cianuracion tiene su
arraigo en: a) su bajo costo operativo y b) la selectividad que presenta
el cianuro por el elemento. Sin embargo, existen minerales que no
permiten la extraccion de los metales nobles, lo que ha dado originen
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a investigacion durante los ultimos afios, donde se ha generado un
creciente interés por desarrollar nuevos procesos para la recuperacion
de este metal, tanto en menas de baja ley como aquellos que tienen
una naturaleza refractaria (1).

Muchos de los minerales de oro y plata son refractarios a los pro-
cesos convencionales de extraccion, esto se puede deber a:

- encapsulamiento fisico, el oro esta rodeado de un mineral llama-
do ganga o de minerales sulfurados lo cual impide la liberacion del
mismo;

superficie quimica, el oro puede estar con minerales que exigen
alto dosaje de oxigeno, cianuro o cal, por ejemplo, pirrotita, marcasita,
enargita y arsenopirita;

- preg-robbing, el oro puede estar vinculados con carbéon organico
o materia carbondcea, la cual absorbe el complejo cianuro-oro;

- cinética de lixiviacion: el oro estd asociado a minerales que tiene
una lixiviacion lenta.

En las tltimas décadas del siglo pasado se realizaron grandes es-
fuerzos al tratamiento de minerales que no era posible someter a cia-
nuracion sin alguna forma de tratamiento previo. El pre tratamiento
de las llamadas menas refractarias estd mas generalmente orientado a
la liberacion del oro encapsulado en particulas de sulfuro (siendo la
pirita la matriz mas corriente en el oro refractario), ya sea, fisicamen-
te, por molido, o bien, quimicamente, por oxidacion de los minerales
sulfurados(1, 2).

La caracterizacion estructural y quimica de los constituyentes pre-
sentes en las menas refractarias es una herramienta fundamental a la
hora de determinar cual es el fendmeno de retencion del oro en el mi-
neral, ya que, al estar atrapado en la matriz, no puede ser liberado. Una
vez determinada su caracterizacion se puede proponer un mecanismo
apto para aumentar el grado de liberacion de los metales deseados.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Se analizé una muestra con problemas de recuperacion de oro y
plata denominada M2, que en un proceso de lixiviacion con cianuro,
mostrd una recuperacion alrededor del 40% y a efectos de determinar
los posibles tratamientos a aplicar se realizé un exhaustivo analisis
microestructural del mineral.

Se llevo a cabo la caracterizacion quimica y mineraldgica de la
muestra con el fin de identificar la problematica de extraccién y para
ello se aplicaron las siguientes técnicas

1- Caracterizacién mineralégica

Consta de una microscopia optica a través de una lupa espectro-
pica, microscopico Optico, microscopio electronico y analisis EDAX
y difraccion por rayos X, ademas como complemento se realizd un
analisis de la muestra por QEMSCAN.

El QEMSCAN puede proporcionar: mapas de particulas; analisis
de textura cerrado y liberado; ensayo quimico por tamafios y por mi-
nerales; capacidades de rastreo y blsqueda de trazas de mineral; el
tamafio de granos y particulas; el factor de forma; el tipo de particula;y
la proporcion de las especies minerales presentes.

2-Analisis del comportamiento térmico.
Para estudiar el comportamiento térmico de la muestra se utiliza-
ron de técnicas tradicionales estandar, como TGA, DTA.

3-Analisis quimicos.

Para la evaluacion del contenido de oro se empleo la técnica de
“fire assay” con posterior digestion acida del doré. La determinacion
de plata se llevé a cabo por absorcion atomica con llama, sobre otra
porcion de la muestra, que fue disuelta con acidos. La concentracion
de los demas elementos que acompafiana a los metales nobles, se rea-
liz6 por Plasma Optico Acoplado Inductivamente (ICP-OES). Para la
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determinacion de la posible presencia de materia carbonosa se aplicd
el método de Walkley & Black.

DISCUSIONES Y RESULTADOS
Analisis de la caracterizacion mineralégica.

El estudio estructural de la muestra M2, se inicia mediante micros-
copia Optica. Se identifican las diferentes particulas correspondien-
tes a la muestra que se hallan dispersas en una matriz de resina. Las
particulas presentan morfologia irregular y se verifica la presencia de
diferentes fases en el interior de las mismas. En la Figura 1, se pueden
observar las particulas mas abundantes presentes en la muestra.

Figura 1. Particulas de sulfuros complejos identificadas en la muestra M2.

Para poder completar el estudio y determinar la composicion qui-
mica semicuantitativa de las fases presentes en las particulas de la
muestra se recurre a la microscopia electronica de barrido (SEM).

En la Figura 2, se presenta a modo de ejemplo una imagen donde
se puede corroborar la presencia de particulas de arsenopirita presen-
tes en la muestra. Esto se corrobora a partir de la distribucion de los
elementos S, Cu y As obtenida mediante mapeos. Finalmente se pre-
senta una imagen que contempla la composicion de todos los elemen-
tos observados en este caso.

Como complemento de las observaciones se realiza una obser-

Caracterizacion y Procesamiento de minerales

vacion de la composicion mineraldgica de cada particula utilizando
128 la herramienta de QEMSCAN llamada PMA, que permite obtener el
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analisis mineralogico particula a particula que se muestra en Figura 3.

Se puede distinguir la presencia de minerales sulfurados asociados
al hierro con compuestos mayoritarios de asociacion de sulfuros de
cobre y la presencia destacada de la arsenopirita, una matriz com-
puesta de ganga de cuarzo en otros minerales lo cual impide la recu-
peracion de los metales deseados, en la distribucion de particulas se
ha observa particulas en el rango de medicion de 325 um en donde se
pueden distinguir la asociacién de minerales de arsenopirita por lo que
se asume la inclusion de oro dentro de las mismas. (Figura 4)

Mineral Association
100 Minerals

Background
Quartz
K-Feldspar
Chlorite
Plagioclase Feldspar
Feldspar_Albite
Alkali Feldspar
Muscovite
Biotite

Kaolinite
Arsenopyrite

Fe sulphides

Fe ox/Hydrox
Cu Fe sulphides
Cu sulphides
Others

Transitions

CIRIED {(ALA1 | Inf [Sln] [n

Minerals

Figura 3. Composicion Mineralogica M2 mediante QEMSCAN
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Analisis del comportamiento térmico

La curva de andlisis térmico diferencial (DTA) y termogravimé-
trico (TG), Figura 5, correspondiente a la curva de andlisis térmico
diferencial, pone en evidencia la presencia de un pico exotérmico a
T= 511 °C. Este hecho resulta consistente con posible oxidacion exo-
térmica de la pirita y arsenopirita.

Ademas, se verifica en la curva termogravimétrica (Figura 6) que
se evidencia una pérdida de masa de 3,5%, registrada a la misma tem-
peratura en la curva termogravimétrica. Este comportamiento puede
interpretarse como correspondiente a la eliminacion de Asy S de la
pirita y arsenopirita (3, 4).
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Figura 4. Distribucion de particulas minerales segin tamafo
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Figura 5. Curva de Analisis Térmico Figura 6. Curva TGA muestra M2
Diferencial (DTA) muestra M2.
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Analisis de la caracterizacion quimica.
La cuantificacion del contenido de oro y plata y demas elementos
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presentes en la muestra, se presentan en la Tabla 1, por las metodolo-
gias explicitadas “ut supra”

Tabla 1. Composicion Quimica de la Muestra M2.

MUESTRA M2

Ag g/t 140,59 Crng/g 121 Mn pg/g 15
Al pg/g 6092 Cu pg/g 475 Na pg/g 710
As pgl/g 13370 Fe pg/g 21860 Ni pg/g 8,3
Au g/t 9,00 Ga pg/g 29,3 Pb pg/g 36,7
Ba pg/g 52,4 K pg/g 4073 S pg/g 17920
Capg/g 1197 Lipg/g 42,2 Srpg/g 16
Cd ug/g 203 Mg ng/g 3374 Zn pg/g 59,8

CONCLUSION.

La valiosa informacion que presenta la caracterizacion es clave, no
solo para el desarrollo de procesos alternativos sino también para la
toma de decisiones de cara al momento de accionar, respecto al disefio
del proceso metalurgico a escala piloto o industrial.

Segun las observaciones realizadas se ha detectado que este mi-
neral refractario es principalmente sufurado, y se detectan especies
como arsenopirita y pirita por lo que para obtener un mayor grado de
liberacion, se debera realizar una oxidacion de la particula permitien-
do a su vez una fracturacion de las particulas de menor tamaio.

De acuerdo con la informacion obtenida y en base a la bibliografia,
se propone ¢l uso de tratamiento con radiacion con microondas, ya
que se ha encontrado que éste pretratamiento de minerales auriferos,
ha permitido recuperar el 81% del oro, comparado con un 37% recu-
perado tradicionalmente (5, 6).

Estudios en los cuales, se ha encontrado que los carbones y los sul-
furos metalicos, son bastante susceptibles ante las microondas, y estos
pueden tener un calentamiento rapido y selectivo. Ademas, también
se encuentra que para el caso particular de la pirita, la méxima tempe-
ratura alcanzada al cabo de 7 minutos de exposicion a las microondas
fue de 1019 °C. Con lo anterior se concluye, que no hay necesidad de
emplear susceptores de microondas en minerales ricos en pirita, ya
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que este alcanzara la temperatura de tostacion por si solo. Las aplica-
ciones de las microondas también atrae el interés de los investigadores
en China, en donde han observado, que en el campo de la metalurgica,
las microondas juegan un rol importante en muchos aspectos, tales
como la tostacion, extraccion de metales no ferrosos, tratamiento de
minerales de hierro y reciclar la utilizacion de tierras y escorias. La no
sinterizacion de carbon de concentraciones de magnetita con microon-
das es un tema de interés considerando reducir las emisiones de CO2
y proteccion del medio ambiente (7).
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RESUMEN

n la caracterizacion del comportamiento de suspensiones mi-

nerales es primordial tomar conocimiento de la reologia de

mismas. Las pulpas de muy baja concentraciéon se pueden
comportar como fluidos newtonianos y a medida que los sistemas se
hacen mas complejos se vuelven no newtonianos. Debido a la posible
sedimentacion in situ o turbulencia a altas velocidades de corte se han
estudiado diversos equipos y accesorios, sin embargo definir las con-
diciones adecuadas sigue siendo un desafio para la investigacion.

El objetivo de este trabajo es obtener curvas de flujo de una sus-
pension mineral de concentracion conocida comparando las distintas
configuraciones de sensores de medicion disponibles. Se observo que
el comportamiento reoldgico del sistema estudiado varia significa-
tivamente con la concentracion de sélidos, asi como las respuestas
obtenidas con los diferentes sensores al disminuir esta concentracion,
mostrando las limitaciones de los sistemas de medicion en las deter-
minaciones reoldgicas.de estos sistemas bifasicos.

Palabras claves: Reologia, suspensiones, sedimentacion, viscosidad

ABSTRACT

In the characterization of the behavior of mineral suspensions it
is essential to take knowledge of its rheology. Very low concentration
pulps can behave like newtonian fluids and as the systems become
more complex they become non-newtonian. Due to the possible in
situ sedimentation or turbulence at high shear rates, various equip-
ment and accessories have been studied, although defining the right
conditions remains a challenge for research.

The objective of this work is to obtain flow curves of a mineral
suspension of known concentration by comparing the different confi-
gurations of available measurement sensors. It was observed that the
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rheological behavior of the studied system varies significantly with
the concentration of solids, as well as the responses obtained with
the different sensors when decreasing this concentration, showing the
limitations of the measurement systems in the rheological determina-
tions of these biphasic systems.

Keywords: Rheology, suspension, sedimentation, viscosity

INTRODUCCION

Los parametros reoldgicos son cruciales en la compresion de la
dindmica de fluidos. Su determinacion en sistemas complejos es esen-
cial para el disefio de procesos. Dentro de este grupo, se hallan las
suspensiones minerales. Los relaves o cola de mina son de los ejem-
plos mas complejos dentro de las suspensiones minerales, debido a
la granulometria heterogénea y la variacion de su concentracion de
solidos durante la operacion de la mina. Los relaves son cominmente
bombeados a diques de contencidn, pudiendo ocasionar problemas de
no conocer el comportamiento del mismo en flujo. Estas suspensiones
se pueden comportar como fluidos newtonianos cuando la concentra-
cion de sélidos es baja, y a medida que ésta aumenta pueden volverse
no newtonianos. Por lo tanto, es esencial evaluar las propiedades reo-
logicas y la influencia de la concentracion de so6lidos en las mismas.

Debido a la posible sedimentacion in situ, turbulencia a altas velo-
cidades de corte y problemas de pared, se han estudiado diversos equi-
pos y accesorios. Los sistemas de cilindros concéntricos (o “couette”)
se han usado para mediciones reoldgicas de lodos [1]. Sin embargo,
se han observado efectos de deslizamientos en pared en ensayos con
suspensiones de particulas. Este efecto se puede superar, en cierta me-
dida, mediante el uso de configuraciones con rugosidad en el cilindro
o en la copa [2]. En la geometria “vane”, se usa una paleta de alabes
finos como rotor en lugar de un cilindro so6lido, lo que elimina los
efectos de deslizamiento [3], a su vez que mitigaria la sedimentacion
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del sistema debido al flujo generado entre estos alabes, aunque por
otro lado, se debe analizar la formacion de flujos secundarios debido
a esta geometria.

El objetivo de este trabajo es obtener curvas de flujo de una sus-
pension mineral de concentraciones conocidas comparando las dis-
tintas configuraciones de sensores de medicion disponibles, buscando
detectar las limitaciones de cada sistema en distintos rangos de con-
centracion de sélidos.

PARTE EXPERIMENTAL

Para el estudio se elabor6 una suspension de caracteristicas simi-
lares a una cola o relave de un proceso minero. La fase solida esta
compuesta principalmente por cuarzo; feldespato, mica y clorita como
minoritarios, con una granulometria menor a 2000 micrones y un D,
de 125 micrones. La fase liquida es agua destilada. Las concentracio-
nes de las suspensiones fueron de 15, 25 y 45 % masa en masa.

Se empled un redémetro de esfuerzo controlado marca TA Instru-
ments, modelo AR-G2 con un sistema control de temperatura peltier.
Se realizaron mediciones similares utilizando distintas geometrias de
medicion del tipo “couette” o de cilindros concéntricos (figura 1): con
émbolos de superficie lisa (L), arenada (A) y de paleta o “vane” (V), y
copas de superficie lisa (CL) y ranurada (CR). La temperatura de los
ensayos fue 20°C.

b {

>

Figura 1. Geometrias de medicion utilizadas: émbolos liso (L), arenado (A) y “vane’

(V); copas ranurada (CR) y lisa (CL)
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Se hicieron ensayos aplicando dos métodos con las distintas geo-
metrias de medicion: el primero es el procedimiento estandar de ob-
tencion de curva de flujo donde se aplica una rampa de velocidad de
corte ascendente asignando 15 segundos por punto a partir del cual
se mide la viscosidad. En el segundo método se propone un procedi-
miento para visualizar la evolucién de la viscosidad en cada escalon
de velocidad de corte (“peak hold’). Para que la comparacion sea
valida, el tiempo total de la medicion de la rampa y el de cada escalon
fue el mismo para ambos métodos. También se hicieron ensayos a cor-
te estacionario para la geometria de cilindros concéntricos tradicional.
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Figura 2. A, By C: graficos comparativos para muestras de 45% m/m de resultados
obtenidos por ambos métodos para las distintas combinaciones embolo — copa; D:

curvas estandar para todas las combinaciones embolo — copa.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestran los resultados para la muestra de mayor
concentracion. En los graficos A, B y C se observa que existe buena
correlacion entre los resultados de los métodos, indicando estabilidad
de la suspension durante la medicion y buenos niveles de torque me-
dido.

La forma de las curvas son similares y presentan una inconsis-
tencia desde el punto de vista fisico: combinan un comportamiento
“shear-thinning” (disminucién de la viscosidad con la solicitacion),
comun en este tipo de sistemas, que se observa a velocidad de corte
baja; y un comportamiento “shear-thickening” (aumento de la visco-
sidad con la solicitacion), a altas velocidades de corte. Esto ultimo
en realidad se debe a la formacion de flujos secundarios que inciden
sobre la medicion, debiéndose descartar esta zona de medicion. De-
bido a las solicitaciones elevadas, el flujo dentro del sistema deja de
ser laminar, cambiando toda la dindmica de flujo dentro del mismo.
Esto ocurre a velocidades de corte criticas levemente menores para
las combinaciones con el embolo “vane”, lo que puede deberse a los
flujos formados entre los dlabes del émbolo. Las suspensiones tienen
un comportamiento pseudoplastico o “shear-thinning”, pudiendo am-
pliarse el rango de medicion a menores valores de velocidad de corte
con cualquier combinacién de sensor, no pudiéndose obtener el valor
de viscosidad a corte infinito debido a los flujos secundarios.

En la figuras 2D, se observa que los resultados entre las combina-
ciones con el embolo arenado y el liso se solapan casi perfectamente
pero que difieren de aquellos obtenidos con el émbolo “vane”, sin
importar la copa usada, pudiendo ver que las diferencias mas notables
entre configuraciones se van a observar entre émbolos liso y arenado
respecto al “vane”, por lo que se decidié a modo de simplificar el
analisis trabajar solo con émbolos liso y “vane” para el resto de las
suspensiones a analizar.
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Figura 3. Ay B: grificos comparatives para muestras de 25% m/m de resultados
obtenidos por ambos métodos para las distintas combinaciones embolo — copa; C

y D: curvas estindar para todas las combinaciones embolo — copa.

En la figura 3 se muestran los resultados de los ensayos con la
suspension de 25% m/m. La muestra al 25% m/m tiene un compor-
tamiento pseudoplastico también. En las figuras 3A y 3B facilmente
se notan que las mediciones muestran discrepancias entre métodos y
combinaciones émbolo - copa utilizadas, sobre todo a velocidades de
corte bajas. Esto puede ser producto de inestabilidades de la suspen-
sion a partir de gradientes de concentracion por sedimentacion de las
particulas al disminuir la solicitacion de la misma. A su vez se debe
tener en cuenta que la sefal obtenida durante de la medicién no esté
cerca de los niveles de ruido del equipo. Esto se verifica a partir del
calculo de viscosidad minima en funcion de la velocidad de corte (Y
), lo cual se hizo a partir de la siguiente relacion para la geometria de
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cilindros concéntricos [4]:

M) > 7m0 E = @R L)

Ambos émbolos tienen igual radio R (14mm) y longitud L (42mm)
y el torque minimo de medicion del equipo (0.1uN.m). Este nivel de
medicion es el minimo tedrico, pero este umbral puede tomar valores
mas altos en la practica (por ej. por tension superficial que produce
torque [4]). Cabe recordar que en la industria minera estd muy difun-
dido el uso de viscosimetros Brookfield: estos tienen valores de torque
minimo mucho mas altos que los redmetros.
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Figura 4. Ay B: graficos comparativos para muestras de 15% m/m de resultados
obtenidos por ambos métodos para las distintas combinaciones embolo — copa; C:
curvas estandar para todas las combinaciones émbolo — copa; D: curvas en estado

estacionario de las tres suspensiones con la configuracion embolo liso- copa lisa
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Las curvas obtenidas con la geometria “vane” muestran mayores
valores de viscosidad a solicitaciones bajas, una mejor correlacion en-
tre los datos del método estandar y “peak hold” y se encuentran por
encima del umbral de mediciéon minima, pero aun asi muestran una
dispersion significativa, por lo que rango de medicion de estas combi-
naciones no puede ampliarse menores velocidades de corte. Las com-
binaciones con el embolo liso dan curvas muy cerca del limite tedrico
de medicion, y muestran inconsistencias a valores de velocidad de
corte menores a 5s™'. Se observa en las figuras 3C y 3D que los pun-
tos obtenidos a menores solicitaciones se desvian del comportamiento
pseudoplastico (linea punteada sobre las curvas) para las curvas obte-
nidas con émbolo liso. El rango de medicion de estas combinaciones
debe limitarse a valores por encima de velocidades de corte de 5s7.

También se debe indicar que la velocidad de corte critica por flujos
secundarios aparece a menor velocidad de corte para esta suspension:
se puede analizar esto desde el nimero de Reynolds. Tomando a la
densidad del sistema como una regla de mezclas entre la fase solida
y la fase liquida, se observa que la densidad disminuye a la mitad
casi para esta suspension respecto de la 45% m/m pero la viscosidad
medida es un orden de magnitud menor, con lo que se llega a valores
de régimen turbulento a menores velocidades de flujo (o corte). La
influencia de flujos secundarios se da a menores valores de velocidad
de corte para la geometria “vane”, confirmando la influencia de los
flujos entre los alabes.

Las curvas obtenidas para la suspension al 15% m/m muestra
las limitaciones de los equipos de reologia para la medicion de estos
sistemas complejos (figuras 4A, 4B y 4C). Esta suspension tiene un
comportamiento reoldgico newtoniano, que se determina a partir del
“plateau” observado en el rango medio de velocidad de corte. La in-
fluencia de flujos secundarios aparece a valores similares a los de la
suspension al 25% m/m y también se observa que aparece primero
para la configuracion “vane”. A bajas solicitaciones, todas las medi-
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ciones se hallan muy cerca del limite teérico de medicion, lo que las
vuelve muy erraticas. Esto reduce el rango de mediciones confiables
a velocidades de corte mayores a 10s™'. En el rango valido de medi-
cion, el ajuste entre ambos métodos permite ver que la configuracion
“vane” tiene una mejor correlacion de datos. Todas las observaciones
son también validas para curvas en estado estacionario, que es el modo
de medicion convencionalmente utilizado en reometria (figura 4D).

CONCLUSIONES

Las mediciones de las distintas suspensiones indican que las ma-
yores dificultades sobre las determinaciones reologicas se encuentran
en las los sistemas diluidos debido a las limitaciones de los equipos
para la medicion de bajos torques y la inestabilidad temporal de estos
a bajas solicitaciones. Los viscosimetros usados comunmente tienen
rangos validos de medicion muchos menores a los logrados con reo-
metros por lo que sus resultados son menos confiables. La configura-
cion “vane” muestra mayor sensibilidad a bajas solicitaciones pero
genera turbulencias a menores velocidades de corte. El analisis de los
resultados reoldgicos obtenidos no solo depende del equipo usado,
también dependen fuertemente de los criterios aplicados en el mismo.
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RESUMEN

n este trabajo se desarrolla una solucion para el problema de la
mezcla 6ptima de diversas fuentes de mineral, contemplando
diversas plantas de tratamiento, produccion de mas de un me-
tal y diversas restricciones técnicas y econdmicas. La evaluacion se
realiza en el largo plazo, es decir contemplando variaciones previstas
de datos tales como leyes, cotizaciones y costos a lo largo de un perio-
do amplio comparable con la vida de la mina. El calculo se realiza
usando optimizacidon multiobjetivo, con una perspectiva predictiva ya
que se hace correr el modelo del proceso hacia adelante en el tiempo.

Palabras Clave: Mezcla 6ptima de minerales, Optimizacion multiob-
jetivo, Supervision predictiva.

ABSTRACT

A solution for the optimal blending of diverse mineral sources is
developed, taking account of several plants of treatment, production
of more than one metal and diverse technical and economic restric-
tions. The evaluation is carried out in the long term, contemplating
expected variations of data such as grade, quotations and costs over
the entire life of the mine. The calculation uses multi-objective opti-
mization, with a predictive perspective.

Keywords: Optimal mine blending, Multi-objective optimization,
Predictive supervision.

INTRODUCCION

El desarrollo de las técnicas computacionales de optimizacidon en
los ultimos 50 afios ha impactado en todas las fases de una operacion
minera, comenzando por el calculo de la explotacion de una mina a
cielo abierto [1] pero teniendo una importancia decisiva en el proble-
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ma de la planificacién de mina. Al respecto, si bien algunos autores
como Gershon [2] sostienen que los métodos de optimizacion mate-
matica no deben dejar de lado la heuristica tradicional usada por los
planificadores, la mayoria de las soluciones recurren a la Programa-
cion Lineal Mixta Entera [3], usando habitualmente el paquete comer-
cial de calculo CPLEX [4]. El objetivo de optimizacion es casi siem-
pre la maximizacion del Valor Actual Neto (Net Present Value, NPV)
[5] del proceso. Otras aproximaciones han usado otros métodos tales
como el “Branch and cut” [6] (Caccetta and Hill, 2003), algoritmos
genéticos [7] y técnicas derivadas del control automatico tales como
el control predictivo [8].

El presente articulo se orienta especificamente al problema mas
importante de la programacién de mina, la mezcla 6ptima de la pro-
duccion de mina antes de llegar a las plantas de procesamiento. Con-
templa la mezcla de distintas fuentes de mineral, como minas a cielo
abierto, subterraneas y pilas de acopio o botaderos, diversas plantas de
tratamiento y distintos productos. Si bien las soluciones mas simples
estan formuladas en base a la programacion lineal [9], se trata sin em-
bargo de un problema de optimizacion no lineal, que puede ser resuel-
to usando un algoritmo de Programacion no lineal Mixto (MINLP),
como lo muestran Blom et al. [10]. Existen programas comerciales
que realizan este tipo de optimizacion, como el COMET [11] pero
los fabricantes no proveen demasiados detalles sobre como funciona
internamente, restringiendo de este modo la posibilidad de plantear
soluciones a problematicas particulares.

La planificacion de mezcla de fuentes de mineral como un proble-
ma multiobjetivo

El caso particular de la planificacion de produccién en las indus-
trias extractivas involucra un numero elevado de variables que influ-
yen en el rédito econdmico: los caudales de mineral por veta, las leyes
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de las especies a extraer, la vida 1til de la mina, las capacidades de
la/las planta/s de tratamiento, sus recuperaciones, los valores en el
mercado de los minerales, los costos de extraccion y tratamiento, los
costos energéticos, laborales, etc. Al mismo tiempo, existen restric-
ciones impuestas por factores técnicos y econdmicos que completan
el problema de optimizacion.

Las soluciones a este problema se focalizan a menudo en el disefio
de una politica de la ley de corte [12]. El objetivo mas usual sin em-
bargo es el NPV, pero tampoco es el Gnico. Es habitual que este ideal
se complemente con algtin objetivo de producciéon en un determinado
periodo, politicas de consumo de las pilas de acopio, de estabiliza-
cion de la ley de entrada a plantas, etc. Se tiene asi un problema que
contempla mas de un objetivo. La resoluciéon de un problema en el
cual dos o mas objetivos compiten entre si, considerando restriccio-
nes técnico — econdmicas, es por definicion problema de optimizacion
multiobjetivo, el cual serd definido mas adelante.

Es usual resolver este problema optimizando varios objetivos ite-
rativamente, como propone Everett [13], o incluyendo algunos objeti-
vos en las restricciones del problema [14]. Pero es conocido que esto
conduce a soluciones sub optimas.

El enfoque multiobjetivo para encontrar la mezcla dptima ya ha
sido usado por los autores a fin de solucionar el problema en el corto
plazo [15]. En este trabajo se extiende la técnica en el tiempo a un
periodo mas amplio, tipicamente la vida 1til de la mina.

PLANTEO DEL PROBLEMA

Se propone la maximizacion del NPV en una operacion minera
metalifera de oro y plata hasta el agotamiento de las reservas, y se
ha estimado que esto puede ocurrir a los N, meses. El esquema mina-
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planta a optimizar se presenta en la Figura 1. Se parte de 10 fuentes
de mineral, cada una con una cierta cantidad de Reservas estimadas
[tn], y caracterizadas cada una por una ley de oro C, [gr/tn] y de pla-
ta C, [gr/tn], pudiendo variar ambas a lo largo de los N, meses. Los
caudales O, [tn/mes] provistos por las fuentes de mineral pueden ser
derivados a una planta de Molienda (destino d = 1), a una pila de Stock
de Largo Plazo SLP intermedia (d = 2), o a una planta de Lixiviacion
en valle HL (d = 3). Por simplicidad, no hay posibilidad de fraccionar
un caudal Q, para enviarlo a mas de un destino. La pila SLP aporta a
las plantas de Molienda y HL caudales Q. vy O

. TESPECtivamente.

La planta de Molienda tiene una capacidad de tratamiento Q_ .
[tn/mes] moderada, menor que la de HL, Q_,, [tn/mes]. A la inversa,
las recuperaciones para oro y planta de la planta de Molienda, R, vy
R, son mayores a lade HL, R, 'y R, . Los datos econdmicos son las
cotizaciones del oro CotAu y de la plata CotAg, y los costos de pro-
cesamiento de Molienda PC, y HL PC,. Todos estos pueden variar

también a lo largo de los N, meses de evaluacion.

Fuentes de mineral
L o |

[Qlaculscgl] [O10, Cuto, Cet0]

AT

Rhu y Rhg

Molienda
R y Rong

Figura 1. Esquema del conjunto mina — plantas

OPTIMIZACION MULTIOBJETIVO
La optimizaciéon multiobjetivo es una herramienta matematica
nacida en el campo de la economia pero cuyo uso esta creciendo ra-
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pidamente en todos los campos de la ingenieria, y particularmente
en el procesamiento de minerales [16] [17] y en el disefio dptimo de
procesos unitarios aplicados a dicho procesamiento [18]. El problema
de optimizacion multiobjetivo puede ser definido formalmente como
sigue [19]:

Encontrar el/los vector/es de n variables de decision
x =[x x .. x]" (1)
que satisfaga/n las m restricciones de desigualdad
gix)>0parai=1,2, ... m 2)
las ¢ restricciones de igualdad (modelo del sistema)
hi(x)=0 parai=1,2, ..., ¢ 3)

y optimice/n (maximice o minimice) el vector de ¢ funciones de
evaluacion

f@)=[Aix) Akx) ... fx0] “4)

Cuando hay un solo objetivo el concepto de optimo es claro: aquel
vector que maximiza o minimiza la funcion objetivo. Cuando hay
mas de una funcidn objetivo la definiciéon cambia, ya que las funcio-
nes objetivo compiten entre si, por lo cual no es posible encontrar un
optimo sino que el resultado es un grupo de soluciones 6ptimas deno-
minado Conjunto de Pareto [7].

FORMULACION MULTIOBJETIVO DEL PROBLEMA
Se ha usado como vector x de variables de decision

e di(1) dy(D).... dro(1) ... dio(N)

Donde d,(j)€{1,2,3} para j=1,2,..., N, son los posibles destinos
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x=[0:(1) Ox(D)... Q1o(1) Osen(1) Osion(1) ... Q1(N) Oa(Ne)... Qro(Ne) Oseom(Ne) Oson(Ne). ..
(5)



para la veta i en cada mes j. Dado que los Q. (j) son reales y los d.(j)

enteros, se tiene un problema de optimizacion mixta entera.

El vector de funciones de evaluacion a ser minimizadas, resumido

en la Tabla 1, consta en primer lugar del NPV, pero ademas de otras

medidas que hacen a la estabilidad del proceso en el tiempo y el uso

de las reservas. Todas tienen un caracter predictivo, pues evaliian el

modelo matematico [18] hacia adelante en el tiempo.

Tabla 1: Funciones de evaluacion f(x)

Funcién

Objetivo

Six)=NPV=-% _ ()

Maximizacion de NPV, donde P(j) es el
rédito en el mes j.

L@ =% N0 = 0 =Dl

Limite a los cambios en caudales

&)=Y -1 Vdi() #d;(-1)

Conteo de cambios por cada veta

S =% (00D = 00 = D) v PG) < PG-1)

Crecimiento monotonico de P

S =X On0000() = DO0000000)? ¥ VoISLP() <
minVolSLP

Limite inferior minVolSLP del volumen
de pila VoISLP hasta el mes N,

fo(x) = (VoISLP(N,))*

Agotamiento del stock SLP al cierre de
la operacion.

f1(x) afi(x), para cada vetai:

A6+i) = (Reservas(i) - X _, 1 (1)), VE |
Reservas(i)

A6+i) — o en otro caso.

(<

Agotamiento de las reservas

A su vez, las restricciones del tipo (2) se listan en la Tabla 2. No se

han usado restricciones de igualdad del tipo (3).

Tabla 2: Restricciones de desigualdad del problema multiobjetivo

Funcién Objetivo
_ . No superar la capacidad de planta de
gix)=%-_,(0 -0 (D) Y Osems < Qi () Molienda Oy
. No superar la capacidad de planta de
@) =2 5,(To50 = To(0) Y Qs < Ol)) v 5 P

Heap Leaching Oy

&) =X 2, (VoISLP (7)) ¥V VoISLP<0

Ninguna instancia de VolSLP puede
ser negativa

24(x) a g13(x), del tipo
gi(x) = Reservas(i)- ¥ _, L (1),

Consumo limitado a las reservas:
Yo, U (1) < Reservas(i)

RESULTADOS

El problema ha sido resuelto usando un algoritmo de optimizacion
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de colonias de hormigas [20]. En un ejemplo de aplicacion concreto
se considera un horizonte de N, = 24 meses a partir del momento de
la optimizacidn, leyes crecientes en orden con las fuentes de mineral,
pero con una fuerte caida en las previsiones de las mismas en el mes
8 y un incremento en la cotizacion del oro del 13% en el mes 16. El
resto de los valores, sin bien hipotéticos, se corresponden con valores
estandar de emprendimientos metaliferos conocidos. Se supone que la
=50000 tn/mes y HL
=100000 tn/mes, y se le impone a la pila SLP que no descien-

planta de Molienda tiene una capacidad de O,
&0,
da de 20000 tn hasta el mes 20, cuando se inicia el cierre de mina. La
evolucion en el tiempo se presenta en la Figura 2, partiendo de valores
medios x . El vector de 10 destinos optimizadoses [322332111
1] paralosmeses 1a7,[3322223322]paralosmeses8alSy]|3
23311223 2]paralos meses 16 a 24.

Caudales de mina y de pila de acopio SLP [tn/mes] Variables de salida

x10*

xc
rnax
[u$smo ]

Omf 0 5 10 15 20
= 10°
52
amil g asemb=
[tn/mes]
o 5 10 8
x10* 0 5 10 15 20
4
1/—‘ 105 210
QHL 1o -@schb=106000t
o 5 10 [tn/mes]
x10* 95
0 5 10 15 20
x10*

VolSLP
tn]

)
2
5
=X
=
fo
u

o
o

CuSLP
lgritn]

IS
EIS S

20

Figura 2: Variables de decision y salidas optimizadas
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Las soluciones optimizadas obtenidas presentan un aumento del
NPV de entre el 5% y 10% respecto de la solucion calculada por un
programador de mina entrenado. Se observa un uso maximo y cons-
tante de ambas plantas, se respeta el volumen minimo de la pila min-
VoISLP y se asegura el agotamiento de las reservas al fin del empren-
dimiento.
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RESUMEN

urante el procesamiento de minerales se genera una gran

cantidad de desechos so6lidos que se transportan en forma de

suspensiones para su disposicion final. El ahorro de agua 'y de
costos energéticos promovio la tendencia de concentrar al maximo las
pulpas hasta una condicion, en algunos casos, de pasta. Es necesario
comprender el comportamiento reoldégico de dichos sistemas para
obtener parametros de disefio precisos. La medicion reologica de
suspensiones es compleja por el fenomeno de sedimentacion in situ
(caracteristico a velocidades de corte bajas). Se propone un método
experimental complementario para ratificar la curva de flujo estandar
para tres concentraciones distintas. Como resultado, el método
permiti6 validar todos los puntos de viscosidad medidos en la curva
de flujo paralamuestra mas concentrada. En el caso de las suspensiones
mas diluidas, se detectaron rangos de velocidad donde se observaron
efectos de sedimentacion o gradiente de concentracion. Alli se puede
observar la evolucion de la viscosidad y en dicha zona los valores son
inestables o no alcanzan un plateau para el tiempo asignado por
escalon de velocidad.

Palabras claves: Reologia, suspensiones, sedimentacion, viscosidad

ABSTRACT

During minerals processing a large amount of solid waste is
generated and transported in the form of suspensions for final disposal.
Saving of water and energy costs promoted the trend to concentrate
the pulps as much as possible, sometimes in a paste condition. It is
necessary to assess the rheological behavior of these systems to get a
suitable parameters design. The suspensions rheological measurements
are complex especially at low shear rates due to in situ sedimentation
phenomenon. An additional experimental method is proposed to ratify
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the standard flow curve for three different concentrations. The method
allowed validating all the flow curve points for the most concentrated
sample. For the diluted suspensions, velocity intervals were detected
with sedimentation effects or concentration gradient observed. Then
we can observe the viscosity course and check that these values are
unstable or do not reach a plateau for the time assigned by the speed
step.

Keywords: Rheology, suspension, sedimentation, viscosity

INTRODUCCION

En la industria minero metalifera, la recuperacién en masa de la
mena es muy baja, incluso para la obtencion de oro alcanza el orden
del 0.01 a 0.001%. De esta manera se generan grandes voliimenes de
ganga que deben desecharse para su disposicion final. Su transporte y
bombeo a menudo se hace en forma de suspension en un amplio rango
de concentraciones. En las zonas desérticas o con grandes variaciones
climaticas como Australia, el agua utilizada durante el procesamiento
o acompanando el residuo se vuelve un commodity muy valorado. El
ahorro de agua y la optimizacion en los costos energéticos promovieron
una tendencia a nivel mundial de transportar las pulpas con la maxima
concentracion posible, y en algunos casos tan espesa como una pasta

[1].

Las suspensiones de baja concentracion a menudo tienen un
comportamiento reologico de un fluido Newtoniano, sin embargo a
medida que aumenta la cantidad de solidos comienzan a desviarse
de la idealidad hacia un comportamiento No Newtoniano, con
esfuerzos de cedencia y dependencia con el tiempo (tixotropia). Los
factores que mas influyen en estas transformaciones han sido objeto
de investigaciones tanto experimentales como teoricas [2, 3,4]. Los

Caracterizacion y Procesamiento de minerales

cambios en las propiedades reoldgicas son fuertemente dependientes
158 de la concentracion de so6lidos, del tamaiio y la distribucion de tamafio
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de particulas, del pH y la fuerza i6nica. David Boger [5] presentd
resultados comparativos de distintas colas de procesos mineros con
alta concentracion, ain en condiciones de pasta, donde los esfuerzos
de corte de cedencia (t,) exhiben un incremento exponencial con la
concentracion. Dicha variable afecta tanto el transporte, la energia
requerida para bombearla y el disefio estratégico de su disposicion
final.

Por otro lado, A. Shah [6], clasifica las suspensiones en dos tipos:
I) las que no sedimentan: estables, compuestas por particulas finas de
alta concentracion suspendidas en liquido, tienen la ventaja de poder
ser transportadas y bombeadas en cafierias tanto en régimen laminar
como turbulento; IT) aquellas suspensiones que sedimentan; contienen
particulas so6lidas grandes, baja concentracion de solidos y se pueden
describir como una mezcla de dos fases heterogéneas. Estas tltimas
no se pueden bombear en flujo laminar a menos que el liquido sea
No Newtoniano; por lo tanto debe existir turbulencia para prevenir
la sedimentacion.

En las suspensiones de baja concentracion, las mediciones en
redmetros o viscosimetros rotacionales se ven afectadas por la
sedimentacion de las particulas durante el analisis, interfiriendo en los
resultados. Nascimento y Calado [7] aseguran que en muchos casos la
sedimentacion in situ no permite alcanzar la condicion de steady state
en cada punto medido. Ellos estudiaron la influencia en las propiedades
reologicas de suspensiones de bauxita de diferentes concentraciones
utilizando distintos rotores como el cilindro concéntrico o vane.
Las diversas configuraciones y superficies de los rotores afectan el
arrastre de las particulas y en algunos casos retardan la sedimentacion
durante la medicion. Observaron que para el cilindro concéntrico no
hay evidencia de que la sedimentacion de particulas influya en los
resultados; sin embargo, esperan viscosidades menores que la real al
final del ensayo causado por el gradiente de concentracion generado.
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Dado que los procesos de sedimentacion son apreciables a bajas
velocidades de corte, la inestabilidad de los sistemas so6lido-liquido
no genera datos experimentales robustos en dichas condiciones. Una
practica habitual en la industria es extrapolar los datos de baja velocidad
de corte a partir de mediciones a altas velocidades. De esta manera se
obtiene el “esfuerzo de cedencia Bingham”, que es parametro muy
utilizado para disefio de cafierias; sin embargo, dicho valor presenta
un error significativo por exceso. En operaciones que requieren mas
precision en la estimacion de parametros surge la necesidad de evaluar
el efecto de la sedimentacion in situ en los valores de la viscosidad
obtenidos.

A nivel experimental, en mediciones reologicas mediante un
reémetro de esfuerzo controlado, se puede someter la muestra a
distintas rampas de velocidad de corte para obtener una curva de flujo
caracteristica. La diferencia en las metodologias utilizadas radica en
el tiempo que se le asigna a cada velocidad aplicada durante la rampa.
La mejor condicion es alcanzar el estado estacionario en cada punto
medido, sin embargo estos ensayos demandan mucho tiempo y la
sedimentacion se acentua. Por lo tanto, en estos sistemas complejos, la
opcidén mas viable es que el operador del equipo estime un tiempo de
medicion por punto. El inconveniente de este procedimiento estandar
es que los resultados obtenidos en la curva de flujo (en especial a bajas
velocidades) son una especie de “caja negra” debido a la incertidumbre
de la evolucion o estabilidad en los valores de viscosidad medidos.

El objetivo de este trabajo es disefiar un procedimiento experimental
complementario al estdndar previamente mencionado, que permita
detectar posibles efectos de sedimentacion y validar de esta manera,
cada punto que compone una curva de flujo.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipos utilizados
Se empled un Reodmetro de esfuerzo controlado marca TA
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Instruments modelo AR-G2 con un sistema control de temperatura, y
un sistema “Couette” con una geometria DIN Sandblasted de 28mm
de diametro y acero inoxidable.

Muestras estudiadas

Para el estudio se elabord una suspension de caracteristicas
similares a una cola de un proceso minero. La fase solida estd
compuesta principalmente por cuarzo; feldespato, mica y clorita
como minoritarios, con una granulometria menor a 2000 micrones

y un D, de 125 micrones. La fase liquida es agua destilada. Las

0%
concentraciones de las suspensiones fueron de 15, 25 y 45% masa en

masa.

Tareas realizadas

La medicion de las propiedades reologicas se realizaron a 20°C en
régimen de fluencia mediante dos métodos que se detallan en la Tabla
1. El primero (método I) es un procedimiento estandar de obtencion
de curva de flujo donde se aplica una rampa de velocidad de corte
ascendente (Shear Rate) asignando 15 segundos por punto a partir del
cual se mide la viscosidad. En el segundo (método II) se propone un
procedimiento para visualizar la evolucion de la viscosidad en cada
escaloén de velocidad de corte (sucesivos Peak Hold). Para que la
comparacion sea valida, el tiempo total de la medicion de la rampa y
el de cada escalon fue el mismo para ambos métodos.
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Método I. Curva de flujo Método II. Flujo escalonado- Peak Hold

Shear Rate: 1000 - 1 s Escalones de Shear Rate: 1000- 700- 500- 300-
200- 100- 70- 50- 30- 10- 8- 6-4-2-1 5™

Cantidad de puntos medidos: 15 Cantidad de escalones: 15

Tiempo de medicion por punto: 15 segundos | Tiempo de medicion por escalon: 15 segundos

Tiempo total de medicion: 225 segundos Tiempo total de medicion: 225 segundos

n(Pas)
n(Pas)

. - .
Y Velocidad de corte (s-1) Y Velocidad de corte (s-1)

@Punto medido = Evolucién de la medicién

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura | a, b y ¢ se muestran los resultados para el método 11
de la evolucion de la viscosidad en funcion del tiempo en cada escalon
de velocidad de corte aplicada para 45,25 y 15% m/m respectivamente.

Se observan grandes diferencias en la estabilidad de la viscosidad
de las muestras durante la medicion experimental, siendo la diluida
la menos estable. Este efecto se acentua a velocidades de corte bajas
donde, dependiendo de la concentracion, pueden formarse gradientes
de concentracion por sedimentacion de las particulas.

En la muestra mas concentrada con 45% la viscosidad alcanza
valores estables en cada escaldn de velocidad aplicado y de modo casi
instantaneo (la). Para las muestras de 25y 15% (1 b y ¢) se observan
rangos de velocidad donde los valores de viscosidad son fluctuantes
y no alcanzan un plateau durante el tiempo de medicion. Para 15%
la inestabilidad en la viscosidad se presenta a velocidades de corte
menores a 50 s y para la de 25% por debajo de 30 s

En la Figura 1d se graficd en forma comparativa los resultados de
los dos métodos estudiados para las tres concentraciones. Las muestras
de 45% y 25% tienen un comportamiento reologico pseudoplastico
donde la viscosidad disminuye con el aumento de la velocidad de
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corte. Para la suspension de 15%, el comportamiento es de un fluido
Newtoniano (en la zona de valores estables).

Para la muestra de 45% la viscosidad obtenida por ambos métodos
se superpone por lo cual se podrian validar todos los puntos de la
curva de flujo.

En el caso de la muestra de 25% para velocidades menores a 30
s los resultados obtenidos por ambos métodos difieren. En el método
IT se observa una evolucidn creciente de la viscosidad con el tiempo,
siendo su valor final (en cada escaldon de velocidad) mayor respecto
al obtenido por el método 1. Por lo tanto para esta muestra, los puntos
validos en la curva de flujo son los correspondientes a velocidades de
corte mayores a 30 s”'. Se debe tener en cuenta este resultado cuando
se aplican modelos reoldgicos para determinar parametros de disefio.

En la muestra de 15% las diferencias son ain mayores. Las
inestabilidades se dan a velocidades menores a 50 s y los valores
son mas dispersos comparados con la muestra de 25%. En este caso,
la curva de flujo obtenida por el método I no es representativa del
sistema.

Finalmente, las tres muestras presentan una velocidad de
corte critica a partir de la cual predomina el flujo secundario y la
viscosidad aumenta; se estima en 400, 250 y 50 s para 45, 25y 15%
respectivamente. Este efecto fue discutido por algunos investigadores,
es caracteristico en todas las dispersiones y estd asociado al cambio
orden-desorden espacial de las particulas en movimiento [2,6].
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Figura 1. a, b y c: resultados obtenidos por el método II de flujo escalonado-Peak Hold
para 45, 25 y 15 % m/m respectivamente. Figura 1.d) grafico comparativo de ambos
métodos (Peak Hold y curva de flujo o “flow curve”) para las tres concentraciones.

CONCLUSIONES

Mediante este trabajo se propone un método experimental
complementario (método II) para evaluar la validez de cada punto que
compone la clasica curva de flujo (método I). Se puso a prueba la
metodologia para tres concentraciones distintas, siendo la de menor
valor la que sedimenta mas rapido y la de mayor concentraciéon la
mas estable. Se observd que en ésta ultima ambos procedimientos
dan el mismo resultado, por lo tanto se verifica que para el tiempo
de medicion establecido, cada punto de viscosidad es estable y la
curva de flujo no presenta efectos de sedimentacion o gradiente de
concentracion.

En las otras dos muestras mas diluidas, el método propuesto
permitié detectar rangos de aceptacion en la curva de flujo. En el caso
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de la suspension de 25% se debe tomar como rango valido de 30 a
250 s

En el caso de la muestra del 15%, la medicion no es aceptable
en todo el rango medido. A través del método aplicado se observan
efectos inestables por sedimentacién o gradientes de concentracion
para velocidades menores a 50 s™'; y a su vez a partir de dicha velocidad
predominan efectos de aumento de viscosidad por flujo secundario en
el dispositivo.

En conclusién, el método propuesto puede ser una herramienta util
para validar curvas de flujo medidas a corto plazo en suspensiones que
presentan problemas de sedimentacion durante la medicion.
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RESUMEN

1 Departamento Sarmiento se ha caracterizado histéricamente

por constituir un polo calero relevante. La actividad se inicid en

la década de 1940 y su importancia fue aumentando progresi-
vamente siendo, actualmente, proveedor de cales para un numeroso
grupo de actividades industriales.

Consecuencia de esta actividad creciente, a lo largo de todo este
tiempo se ha producido una acumulacion constante de residuos soli-
dos.

El aprovechamiento de cualquier subproducto generado durante
un proceso industrial tiene en la actualidad caracter prioritario, con
el doble proposito de su puesta en valor y para minimizar su efecto
sobre el ambiente.

Por ello, es de interés buscar aplicaciones concretas para la reutili-
zacion de los residuos caleros, considerando su composicion.

En este trabajo se presentan estudios destinados a la caracteriza-
cion quimica y mineraldgica de dichos residuos y su cuantificacion
para definir posibles usos. Con este objetivo se extrajeron muestras
que fueron analizadas mediante los métodos de gravimetria, volu-
metria, espectroscopia de absorcion y emision atémica, junto con la
observacion microscopica y el apoyo de difractometria por rayos X.
Mediante el uso de aplicaciones informaticas sobre imagenes satelita-
les se identificaron areas de interés para su posterior cubicacion.

Los resultados obtenidos muestran que los residuos estudiados es-
tan formados principalmente por materiales con un porcentaje consi-
derable de oxido de calcio y en cantidad suficiente para su aprovecha-
miento. Estas caracteristicas permitirian su posible uso como mejora-
dores de suelos o bien para la elaboracion de cales de baja calidad. De
esta forma se lograria la rehabilitacion de estos terrenos, erradicando
un importante pasivo ambiental.

Palabras Clave: cales, residuos, caracterizacion, cuantificacion

ABSTRACT

The Sarmiento Department has historically been characterized as
a relevant limestone extraction pole. The activity began in the decade
168 of 1940 and its importance has been increasing progressively, current-
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ly being provider of limestone for a large group of industrial activities.

As aresult of this growing activity, there has been a constant accu-
mulation of solid waste. The use of any by-product generated during
an industrial activity is now a priority, with the double

purpose of benefiting from the value of these by-products and to
minimize its effect on the environment.

For this reason, it is sought to find specific applications for reuse
of lime waste considering its composition. In this work, studies aimed
at the chemical and mineralogical characterization of said wastes and
their quantification to define possible uses are presented. For this pur-
pose, samples were analyzed by gravimetric methods, volumetric,
absorption spectroscopy and atomic emission, together with micro-
scopic observation and X-ray diffractometry support. Through the use
of computer applications on satellite images, areas of interest were
identified for subsequent quantification.

The results obtained show that the waste studied consists main-
ly of materials with a considerable percentage of calcium oxide and
in sufficient quantity for its use. These characteristics would allow
its possible use as soil improvers or for the production of low quality
limes. In this way, the rehabilitation of these lands would be achieved,
eradicating an important environmental liability.

Keywords: lime, waste, characterization, quantification

INTRODUCCION

El Departamento Sarmiento, ubicado geograficamente en el cen-
tro-sur de la provincia de San Juan, se caracteriza por presentar un
paisaje dominado por el piedemonte y su serrania, correspondiente al
extremo meridional de la Precordillera sanjuanina; esta unidad geo-
morfoldgica posee caracteristicas geoldgicas aptas para el desarrollo
de una importante y variada actividad minera.

Puntualmente el Distrito Minero Los Berros - Cienaguita (Figura
1) constituye uno de los centros de produccion de cales mas importan-
te de la Republica Argentina y posee reservas para el abastecimiento
del mercado nacional e internacional, destacandose por su alta calidad.
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Figura 1. Ubicacion del area de estudio

La actividad calera en la provincia de San Juan se inicia después
del terremoto de 1944, produciendo materiales necesarios para la re-
construccion edilicia de la capital sanjuanina. Desde ese momento su
produccion fue aumentando progresivamente y su proyeccion indica
un crecimiento sostenido debido a una mayor demanda de la industria
de la construccién y de los proyectos mineros metaliferos que utilizan
la cal como insumo basico.

La gran produccion de cales en el area de estudio ha causado una
acumulacion constante de residuos solidos provenientes de esta activi-
dad. Estos residuos corresponden tanto a material de acopio de estéri-
les procedentes de la explotacion, depositados en escombreras, como
a material de descarte del proceso de industrializacion [1].

Por ello, el objetivo de este trabajo fue lograr una caracterizacion
y cuantificacion preliminar de estos residuos, tendientes a definir posi-
bles usos para su aprovechamiento, con el doble proposito de agregar-
le valor economico y de reducir sus efectos sobre el medio ambiente.

Para alcanzar el objetivo propuesto, se realizé una caracterizacion
quimica y mineraldgica de las muestras, como asi también se realiza-
ron célculos preliminares de los volumenes de residuos identificados
en el area de estudio.

MATERIALES Y METODOS
Para la caracterizacion quimica y mineraldgica de los residuos se
tomaron, en esta etapa preliminar, seis (6) muestras representativas de

170 las escombreras de mayor extension en el area de estudio. (Figura 2).
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La caracterizacion quimica fue llevada a cabo mediante los méto-
dos gravimétrico y volumétrico para los componentes mayoritarios, ¢
ICP (plasma de acoplamiento inductivo) para los minoritarios.

Figura 2. Ubicacion de sectores de muestreo

Previo a la caracterizacion mineralogica, las muestras fueron so-
metidas a un proceso de mezclado y cuarteo, secado en estufa (100C°)
y tamizado en las fracciones granulométricas de los siguientes tama-
fios: -70+100#; -100+150#; -150+200#, -200#. Se realizaron obser-
vaciones macroscopicas, observaciones con la lupa binocular marca
Leica S6d Stereo Microscope (10x-64 X) y analisis por microscopia
optica de polarizacion, mediante la técnica de grano suelto, con un mi-
croscopio Leica DM 2700 P con luz trasmitida y objetivos 20X, 40X
y 63X, provisto de una camara de video Leica DFC 295 incorporada
y monitor de alta resolucion, con su correspondiente programa com-
putarizado para tratamiento de imagenes. La fraccion granulométrica
de malla -200# fue empleada para difraccion por rayos X (X- Ray
Generator PW1010 — Philips).

Paralelamente a los analisis de caracterizacion quimica/mineral6-
gica de las muestras de residuos mineros, se realizaron los calculos
preliminares para determinar la extension y volumen de estos residuos
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en el area de estudio.

Las zonas afectadas fueron identificadas previamente sobre ima-
genes satelitales de alta resolucion y luego confirmadas en terreno.
Se utilizaron imagenes satelitales tipo LANDSAT y DigitalGlobe,
propias de las aplicaciones de Google como Earth Pro, Map y Street
View. Las resolucion de estas imagenes son del orden de los 25 m y
su error de georreferenciacion es de (+ 10 m), validas para esta ctapa
preliminar de calculo.

Durante las tareas de campo se pudo constatar que los acopios
de residuos estan dispuestos sin seguir las reglas del buen arte mi-
nero, consistente en conformar bancos de forma trapezoidal, altura
uniforme y extension continua - simil escombreras de minas -, cuya
cubicacion no presenta dificultades a partir del método topografico
tradicional de los Perfiles Transversales o “Prismoidal”; por el con-
trario, los depdsitos observados son generalmente acumulaciones de
residuos no uniformes, descargados uno al lado del otro. Por este mo-
tivo solamente se pudo realizar una estimacion del volumen total de
los residuos mineros mediante calculos empiricos en funcion de la
informacion disponible de imagenes satelitales, previa edicion con los
softwares SketchUp y Global Mapper y las imagenes 360 de la apli-
cacion Street View. Esta informacion de caracter previa, se confirmo
posteriormente con el reconocimiento expeditivo del terreno, verifi-
cando el relieve de terreno pre descarga (por lo general de topografia
suave y poca pendiente), las caracteristicas de los depodsitos (irregula-
res y discontinuos) y la altura de los horizontes de residuos (variables,
pero poco elevados). Con estos datos se planted6 como hipdtesis de
trabajo realizar la cubicacion de los residuos mineros identificados
por zona y en total para el area de estudio, considerando un metro de
altura promedio de residuos y un porcentaje de cobertura por area del
orden del 60 %. Ambos son conservadores, con la ventaja de constituir
un tonelaje de valor indice facilmente corregible por cualquiera de los
dos parametros.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos del analisis quimico muestran que los re-
siduos presentan un considerable contenido en 6xido de calcio (entre
44 y 55%), con un bajo contenido de silice (1 y 13%) y bajo contenido
172 en impurezas (residuo insoluble entre 0,04 y 2,5%).
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Con el microscopio de polarizacion y empleando la técnica de gra-
no suelto, en todas las muestras se identific6 un predominio de agrega-
dos irregulares, con la caracteristica birrefringencia de los carbonatos.
Se reconocieron cristales de calcita (Figura 3), individuos cristalinos
de cuarzo, escasos o0xidos de hierro de comportamiento isétropo (Fi-
gura 4) y muy escasos individuos de plagioclasas, algunos de ellos
mostrando su maclado polisintético [2].

La técnica por Difractometria por rayos X arrojo, en cada muestra,
varios picos correspondientes a compuestos inorganicos, como 6xidos
de calcio, silicatos de calcio y carbonatos de calcio [3], que se pro-
ducen como consecuencia de la calcinacion de la piedra caliza para
la elaboracion de cal. Ademas, se observo que algunos de estos picos
pueden corresponder a calcita, mineral explotado en yacimientos cer-
canos y que puede haber sido acumulado en las escombreras junto con
los desechos del horno y estériles procedentes de la explotacion.

Figua 3 Figura 4

El empleo conjunto de aplicaciones informaticas e imagenes sate-
litales permitio identificar distintas zonas cubiertas por residuos mine-
ros (Figura 5), los que fueron cuantificados en forma preliminar por
area, totalizando unas 1.400.000 toneladas de residuos, cubriendo una
superficie equivalente de 97 hectareas. Tabla 1.

2 Emm e

1

Figura 5. Ubicacion de las zonas con residuos mineros que fueron evaluados.
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Tabla 1. Cantidad de residuos de origen minero por area y total cubicados.

Zona Superf. Superf. Altura Volum. E::es::}if. Toneladas I? ;:: T';':tlzje
ha m m’ tn/m Tn % Tn

M1 | 28,1300 | 281.300 281.300 24 675.120 0,6 405.072

M2 | 6,8000 68.000 68.000 2,4 163.200 0,6 97.920

M3 | 16,5500 | 165.500
M4 | 21,7000 | 217.000

165.500 24 397.200 0,6 238.320
217.000 24 520.800 0,6 312.480

I

M5 | 11,7000 | 117.000 117.000 24 280.800 0,6 168.480
M6 | 11,6200 | 116.200 116.200 278.880 0,6 167.328
Total | 96,5000 | 965.000 1 965.000 24 2.316.000 | 0,6 1.389.600

Por otro lado, estos residuos tienen la ventaja de ser inertes y al
tener una concentracion de CaO mayor al 44% los hace factibles de
ser reutilizados, por ejemplo, como mejoradores de suelos acidifica-
dos.

CONCLUSIONES

Los residuos mineros depositados en las escombreras estan forma-
dos mayoritariamente por compuestos inorganicos salidos del horno
y que se forman por la calcinacion de la caliza. Estos compuestos
obedecen a agregados de oxidos, carbonatos y silicatos de calcio.
También se detectaron otros minerales, como la calcita, proveniente
de yacimientos cercanos y depositados en las mismas escombreras.
La menor proporcién mineralogica contenida en los residuos, sola-
mente fue identificada bajo el microscopio, como el caso de cuarzo,
feldespatos y oxidos.

Quimicamente, las muestras arrojaron considerables contenidos
de o6xido de calcio, superior al 44%.

La cubicacion preliminar de la cantidad de residuos mineros es
del orden del 1.400.000 toneladas, que se ubican en distintas zonas
del Distrito Minero Los Berros-Cienaguita cubriendo una superficie
equivalente a las 97 ha.

Las caracteristicas de los residuos estudiados y su importante
cantidad justifican profundizar el estudio de alternativas de uso para
su aprovechamiento, especialmente como mejoradores de suelos. Su
reutilizacion tendria el doble propdsito de agregarle valor econdmi-
co tanto a los residuos como a los suelos recuperados, reduciendo
ademas sus efectos negativos sobre el ambiente. De esta forma, los
174 beneficios sociales, ambientales y econémicos derivados del desar-
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rollo productivo de esta propuesta serian enormes, considerando el
aumento significativo y progresivo de los pasivos ambientales que
produce la actividad calera.
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RESUMO

lguns minerais que apresentam substituicdes na estrutura

cristalina por ions ativadores, como ETR 273 Mn?, Cr*,

Fe*, AI*, Pb*, UO* e Cu*, exibem sinal luminescente
quando excitados por radiagdo ultravioleta. Quando os elétrons destes
ions sdo excitados para um nivel de energia mais alto e entdo relaxam
e retornam ao estado fundamental, uma energia ¢ liberada como luz
visivel (luminescéncia). A willemita exibe uma forte luminescéncia
verde sob a exposi¢do ao UV de comprimento de onda curto (254
nm), quando o Zn € substituido por Mn?>"em coordenagdes tetraédricas.
Por outro lado, calcita e dolomita, principais minerais de ganga que
acompanham a willemita, exibem luminescéncia rosa, vermelha ou
azul, dependendo do ativador presente e do comprimento de onda UV
incidente. O objetivo deste trabalho foi verificar a possibilidade de
remocao de ganga grosseira em produto de britagem, para um minério
de zinco, que exibe resposta luminescente ao UV. Para isso,
determinou-se o grau de liberacdo da ganga em relacao a willemita
através da disting@o pelo UV aliada a técnicas de analise de imagens
com o Image J. Obteve-se um valor da ordem de 86 %, o que indica
a existéncia de ganga livre no produto da britagem, passivel de ser
removida por algum método de concentragao.

Palavras Chave: luminescéncia, analise de imagens, UV, zinco.

ABSTRACT

Some minerals that present substitutions in the crystalline
structure by metallic ions activators such as REE*"**, Mn*", Cr**, Fe**,
A, Pb*, UO,* e Cu* exhibit luminescence signal under ultraviolet
radiation (UV). When the electron of these elements is excited by
UV source for a higher energy level and then return to ground state,
an energy is released as visible light, producing the luminescence.
Willemite exhibits a very strong green luminescence at UV short
waves (254 nm), when Mn?" is in tetrahedral substitution to Zn**. On
the other hand, calcite and dolomite, principal gangue, exhibits pink,
red or blue luminescence depending on the activator and the incident
wavelength. The aim of this research was to verify the possibility of
barren waste rejection in crusher products from a zinc silicate ore that
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exhibit green luminescence under UV. The liberation of the gangue
was obtained from image analysis performed after exposure to UV
radiation to distinguish willemite from calcite and dolomite gangue
using the software Image J. A value of nearly 86 % was obtained,
which indicates free gangue in the crush product that can be removed
by some concentration method.

Keywords: luminescence, image analysis, UV radiation, zinc.

INTRODUCAO

Alguns minerais, quando excitados com determinados tipos de
energia, exibem como resposta a luminescéncia, ou seja, emissdo de
luz na regido visivel do espectro eletromagnético [1,2].

O mecanismo gerador de luz envolve a interagdo da energia
incidente com os elétrons da estrutura cristalina fazendo-os saltar
para niveis energéticos superiores. Além da excitagdo do elétron, ha
ainda outros processos de transferéncia de energia que podem ocorrer
durante o relaxamento ao estado fundamental, que sao vibragdes de
rede e/ou emissdo de luz, e sdo essenciais para a compreensdo do
fenémeno de luminescéncia [4,5].

A luminescéncia também estd intimamente relacionada a defeitos
na estrutura cristalina, que introduzem niveis discretos de energia
dentro do intervalo entre as bandas de valéncia e de condugdo. Os
defeitos podem ser vacancias, buracos de elétrons, defeitos de elétrons
em ligagdes quebradas e/ou ions ativadores tragos, como ETR 273,
Mn*, Cr*", Fe’*, A", Pb*, UO,* e Cu*, que entram na estrutura do
mineral [3,5].

Apds a absorcdo de energia o elétron passa do nivel energético
mais baixo (estado fundamental) para niveis energéticos mais altos.
Com o relaxamento, o elétron retorna a sua posi¢do original emitindo
fotons de luz visivel (luminescéncia). Entretanto, este processo ¢ mais
complexo, pois existem etapas intermediarias entre a absor¢do e a
emissdo de luz [3,4,5].

O comprimento de onda da emiss@o de luminescéncia para cada
elemento ativador varia de mineral para mineral e é especifico para a
estrutura do cristal hospedeiro.

Awillemita que ndo contém impurezas mostra fraca luminescéncia.
178 Entretanto, quando ativada com ions Mn?" mostra uma luminescéncia
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verde caracteristica apds a excitagdo por radiacdo UV de comprimento
de onda curto (~254 nm). O Mn*" tem probabilidade pequena de
absor¢do de luz, entretanto nos silicatos, como no caso da willemita,
o grupo silicato absorve o UV ¢ transfere a energia para o mangangés.
Assim, a estrutura dos silicatos funciona como um sensibilizador [4,6].

Sabe-se que o tipo de atomo que cerca o0 Mn*" ¢ a sua posi¢do na
estrutura do mineral hospedeiro determinam em grande parte a cor
da emissdo. A emissdo verde caracteristica da willemita é, portanto,
devida a substitui¢do do Zn>* em posigdes tetraédricas pelo Mn?* [4,6].

As diferentes cores luminescentes dos minerais podem ser usadas
para reconhecimento rapido e identificagdo de certas fases minerais
e, também, podem fornecer nogdes de distribui¢do de um mineral
em uma rocha. Além disso, aquisi¢des de imagens com contraste de
cores luminescentes entre as fases podem ser usadas para quantificar
a presenca de certos minerais por meio de ferramentas de analise de
imagem [1,4].

O objetivo deste trabalho foi verificar o potencial de remocao de
ganga grosseira em produto de britagem (pré-concentragdo), para um
minério silicatado de zinco que exibe resposta luminescente ao UV.
Para isso, determinou-se o grau de liberagdo da ganga em relacdo a
willemita (luminescéncia verde) por meio de tratamento de imagens
utilizando o software Image J.

METODOLOGIA

Uma amostra de minério de zinco silicatado foi coletada no circuito
de britagem de um empreendimento mineiro brasileiro e ja apresentava
granulometria passante em 1/2 polegada. A amostra foi homogeneizada
em pilha alongada, da qual se retirou aproximadamentel kg de
material para analise granulométrica nas malhas 6,35; 4,75; 1,18 ¢
0,85 mm. O restante da pilha foi peneirado em 1,18 mm para remogao
da fragdo fina que representou o by pass de uma operagdo tipica de
pré-concentragdo. A partir do material retido (fragao -12,7 +1,18
mm) preparou-se uma aliquota para analise mineralogica por meio
de difragdo de raios X, retirou-se aproximadamente 1 kg que foi
preparado para medidas de densidade real por picnometria e, também,
separou-se outra aliquota de 1 kg para ensaio de afunda/flutua em
liquido denso.

Secdes polidas foram confeccionadas com as massas retidas da
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analise granulométrica. As fra¢des -12,7 +6.35 mm, -6,35 +4,75 mm
e -4,75 +1,18 mm foram embutidas em resina epoxi, posteriormente
polidas e levadas a excitagdo por luz UV de comprimento de onda
curto (254 nm) para a aquisi¢do de imagens de luminescéncia com
contraste de cor entre as fases minerais. O registro fotografico foi
realizado por meio de uma camera digital provida com sensor CCD.
As fontes de luz UV utilizadas foram lampadas de vapor de mercurio
de baixa pressdo, providas com filtros de vidros especiais [7].

As imagens obtidas foram tratadas no Image J (software de
dominio publico desenvolvido no National Institutes of Health,
EUA) [8]. O objetivo do tratamento de imagens envolveu segmentar
a area de cada particula individual, em seguida, segmentar a area
de fluorescéncia verde (willemita), de cada particula, e, por fim,
determinar as proporg¢des de area verde e de area de ganga, que ndo
apresentou resposta verde, para cada particula. A rotina utilizada
no software foi calibracdo da escala, ajuste de brilho e contraste,
separacdo das particulas que estavam unidas, selegdo das regides de
interesse (threshold color), e binariza¢ao (make binary).

De posse das proporgdes de area de willemita e de area de ganga
das particulas, procedeu-se a analise modal e o calculo da liberagdo da
ganga em relagdo a willemita para as fragdes consideradas. A liberagao
foi determinada pelo método de Gaudin [9].

Um ensaio de afunda/flutua em liquidos densos foi adicionalmente
realizado a fim de validar os resultados obtidos de liberagdo através do
tratamento das imagens. Foram adotadas quatro densidades de corte
diferentes, conforme expresso na Tabela 1. Estas densidades foram
escolhidas baseando-se no peso especifico dos principais minerais
presentes nas amostras, willemita (p = 3,9 ~ 4,2 g/cm?), dolomita (p =
2,85 g/cm?) e hematita (p =4,9 ~ 5,3 g/cm?).

Tabela 1. Densidades de corte e respectivos liquidos densos utilizados.

Densidade (g/cm®) Liquido denso
2,75 Bromoformio (CHBr3) diluido com élcool
2,85 Bromoférmio levemente diluido com alcool
2,95 Tetrabromoetano puro (CHBr, CHBr,)
3,05 Di-iodeto de metileno (CH,l,) diluido com acetona
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo granulométrica da amostra inicial esta apresentada
na Tabela 2 e mostra que 25 % da amostra ¢ passante em 1,18 mm,
ou seja, um quarto do material ndo alimentaria uma possivel etapa de
pré-concentracdo e constitui o by pass da operagdo. Em se tratando
de pré-concentracdo por métodos densitarios, a pratica é remover a
fracdo abaixo de 1 ou 2 mm, pois esta fracdo altera a reologia e a
densidade do meio de separacao.

Tabela 2. Distribuicdo granulométrica da amostra inicial.

Faixa (mm) Massa Retida Acumulado
(g (%) Retido (%) Passante (%)
-12,7 +6,35 301,5 29,6 29,6 70,4
-6,35 +4,75 124,5 12,2 41,9 58,1
-4,75 +1,18 3336 32,8 74,7 253
-1,18 +0,85 52,4 52 79,8 20,2
-0,85 204,9 20,2 100,0 0,0
Total 1016,9 100,0 - -

Densidade real e mineralogia

A densidade real do material na faixa -12,7 +1,18 mm foi
determinada em triplicata por picnometria [10]. A média foi de 3,11 g/
cm?, com desvio padrdo de 0,09.

A mineralogia da faixa -12,7 +1,18 mm foi determinada por
difracdo de raios X, tendo fornecido o difratograma mostrado na
Figura 1. Observa-se que a mineralogia da amostra ¢ essencialmente
composta por willemita (mineral de interesse), dolomita, quartzo,
hematita e alguma clorita.

Wil - willemita,
Dol - dolomita

Dolwil

= Wil

26 (Cu-Ka)

Figura 1. Difratograma do minério de zinco para a faixa -12,7 +1,18 mm.
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Tratamento de imagens e liberacio da ganga

Determinou-se a liberacdo da ganga em relagdo a willemita por
analise modal, apds o processamento das imagens e quantificacdo das
proporgdes de area de willemita e de area de ganga das particulas.

A Figura 2 (a) mostra a imagem resposta ao UV obtida para a
fracdo -12,7 +6,35 mm, antes de ser processada no Image J.

Figura 2. Resposta a excitagdo por UV de 250 nm em um minério willemitico em (a).
Imagem binarizada das particulas individuais em (b) e imagem binarizada para as

regides de willemita (areas de resposta verde).

Observa-se regides de luminescéncia verde, caracteristica da
willemita, além, de regides com luminescéncia avermelhada atribuida
a dolomita e areas que ndo exibem nenhuma resposta ao UV. A Figura
2 (b) e (c) mostram as imagens obtidas apds o processamento. Em (b)
tem-se a individualizacdo dos graos que permitiu quantificar a area
total de cada particula e em (c), apenas as regides de luminescéncia
verde foram individualizadas possibilitando a quantificagdo da area
verde (willemita).

Para o célculo de liberagdo da ganga, um numero razoavel de
particulas foi contabilizado para as trés fragdes granulométricas
analisadas. Os resultados obtidos estdo expressos na Tabela 3.
Analisando-se as fracdes individualmente, nota-se que o maior grau de
liberacao da ganga em relagdo a willemita foi alcangado na faixa mais
fina (-4,75 +1,18 mm). O grau de liberacao total foi extremamente
alto, quase 86 %, o que indica a existéncia de ganga livre no produto da
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britagem, que pode ser removida por algum método de concentragdo
que consiga tratar particulas na faixa -12,7 +1,18 mm sem grandes
perdas de zinco. Desta forma, impede-se que material subeconomico
siga no processo, melhorando a eficiéncia econdmica e a produgdo do
concentrador.

Tabela 3. Grau de liberagdo da ganga e teor de Zn estimado pela analise de

imagem.
Retido N° de Grau de Liberacio (%)

i 1, H 0, * 0, *k

Faixa (mm) (%) part.lculas Will (%)* | Zn (%) Ganga/will | Will/ganga
analisadas

-12,7+6,35 | 29,6 24 38,01 22,31 58,82 0,0
-6,35 +4,75 12,2 71 22,72 13,33 61,41 0,0
-475+1,18 | 32,8 632 16,99 9,97 89,15 18,21

Total 15,42 85,73 14,74

*Propor¢ao em peso obtida a partir da analise modal, considerando densidade da
willemita como 4,05 g/cm® e densidade total em cada fragdo como a densidade real
encontrada.

**Teor de Zn = produto entre coluna Will (%) e o zinco contido neste mineral (58,68%).

Ensaio de Afunda/flutua

O ensaio de afunda/flutua foi realizado para confirmar o potencial
de pré-concentragdo encontrado com o tratamento de imagens
luminescentes. Os produtos gerados foram pesados ¢ analisados
quanto aos teores de zinco e dos principais deletérios. O balango
metaltrgico pode ser visualizado na Tabela 4.

Tabela 4. Resultado metalurgico do ensaio de afunda/flutua.

Frag¢do (mm) Massa Teores Distribuicio (%)
Produto ©® ) (%/"") (,,F/:) ((:j/‘:)) 1‘(12()) n | Fe | cao | Mgo
d>3,05 5852 54,9 27,0 20,3 599 441 94,5 85,27 22,0 21,9
1274118 2,95<d<3,05 54,9 5,15 4,54 4,39 234 174 149 1,73 8,07 8,12
’ ’ 2,85<d<295 279.0 26,2 225 1,46 26,9 20,2 3,75 2,92 47,1 47,9
2,75<d<285 140,2 13,1 0,32 991 25,5 18,2 0,27 9,97 22,5 21,7
d<2,75 6,64 0,62 021 2,07 8,03 585 0,01 0,10 0,34 033
Total 1.066,0 100 15,7 13,07 | 149 11,1 100 100 100 100

Em termos de menores perdas de zinco para rejeito (flutuado)
aliada ao maior descarte de massa, a densidade de corte de 2,95 foi a
que proporcionou o melhor desempenho, com um descarte de quase
40 % da massa contendo apenas 1,58 % de teor de zinco. Isto resultou
em um pré-concentrado (afundado) com recuperagdes de 96 % de
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zinco e apenas 30 % de carbonatos, considerando o acumulado de
flutuados e afundados.

O ensaio de afunda/flutua mostrou que ¢ tecnicamente possivel
realizar a remog¢do de uma parcela consideravel de material como
ganga (40%) sem grandes perdas de zinco, o que corrobora para os
resultados de liberacdo da ganga encontrados.

O teor de zinco estimado pela analise de imagem (15,42 % vide
Tabela 3), aproximou do valor calculado no afunda/flutua (15,69%).
Isso comprova que a resposta verde realmente se deve a willemita e
mostra a veracidade da luminescéncia como uma técnica que pode ser
implementada como sensores para fornecer informagdes em tempo
real sobre o valor do minério de zinco.

CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados pode-se concluir que o
grau de liberagdo da ganga em relagdo a willemita foi da ordem 86%
e que existe ganga liberada no produto de britagem passivel de ser
eliminada antes do concentrador convencional.

O ensaio de afunda/flutua demostrou que o minério de zinco pode
ser pré-concentrado com um descarte prévio de aproximadamente
40% de massa como ganga sem perdas expressivas de Zn.

A luminescéncia excitada por radiagdo ultravioleta mostrou-
se uma técnica eficiente ¢ barata, além de n3o destrutiva, em que
o contraste de cor entre as fases minerais permite distingui-las de
maneira quantitativa, por meio de ferramentas de processamento de
imagens como o Image J.
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RESUMEN

a mineralogia es una de las ciencias de mayor aplicacion en la

industria minera, por ello es importante conocer profundamente

el comportamiento cualitativo y cuantitativo de los minerales en
todas las fases del proceso minero.

En la actualidad existen diversas técnicas de estudio, que se apo-
yan en instrumentos costosos y de dificil mantenimiento como el Mi-
croscopio Electronico de Barrido, Difraccion de rayos X y Espectro-
metros, que permiten obtener informacién cualitativa y cuantitativa
de la mineralogia, de manera objetiva y precisa.

Con la aplicacion de esta nueva técnica de analisis, “Analisis Di-
gital de Imagen” (ADI) como complemento del estudio mineralogico
optico tradicional, ha podido determinar cuantitativamente las parti-
culas de minerales presentes.

Para tal objetivo, las muestras analizadas pertenecen a una mena
de Sn-Ag-Zn correspondiente a un deposito diseminado de baja ley,
encontrandose sulfosales portadoras de plata.

Mediante microscopia Optica y el empleo del software de ADI se
analizaron muestra cabeza, concentrado y cola, identificando las es-
pecies minerales y cuantificacion de las mismas. Para la confirmacion
de particulas muy finas de sulfosales de plata contenidas en el concen-
trado, se utilizo el método de Difraccion de Rayos X'y SEM - EDS.

Los resultados muestran que la aplicacion de estas técnicas brinda
al mineralurgista informacion cuantitativa de tipo mineralégico, para
su investigacion.

El porcentaje en peso de los minerales valiosos en el concentrado,
es aproximadamente 4,5 a 5 %. Las especies valiosas que se identifi-
caron a través de Difraccion de Rayos X fueron: Argentopirita, Pirar-
girita, Wurtzita-2H, Freibergita, Esfalerita, Ramdhorita, Pirquitasita,
Fizelyta y Dickita.

Palabras Clave: Analisis Digital de Imagen,

ABSTRACT

Mineralogy is one of the most applied sciences in the mining in-
dustry, so it is important to know deeply the qualitative and quantita-
tive behavior of minerals in all phases of the mining process.
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At present, there are several study techniques that rely on expen-
sive and difficult maintenance instruments such as the Scanning Elec-
tron Microscope, X-ray Diffraction and Spectrometers, which allow
to obtain qualitative and quantitative information of the mineralogy,
objectively and precisely.

With the application of this new analysis technique, “Digital Im-
age Analysis” (ADI) as a complement to the traditional optical miner-
alogical study, has been able to quantitatively determine the mineral
particles present.

For this purpose, the analyzed samples belong to a Sn-Ag-Zn ore
corresponding to a low-grade disseminated deposit, with sulfosal sil-
ver carriers being found.

By means of optical microscopy and the use of the ADI software,
head, concentrate and tail samples were analyzed, identifying the min-
eral species and quantifying them. For the confirmation of very fine
silver sulfosal particles contained in the concentrate, the X-Ray Dif-
fraction and SEM-EDS method was used.

The results show that the application of these techniques gives
the mineralurgist quantitative information of mineralogical type, for
its investigation.

The percentage by weight of the valuable minerals in the con-
centrate is approximately 4.5 to 5%. The valuable species that were
identified through X-ray diffraction were: Argentopyrite, Pirargirita,
Waurtzita-2H, Freibergita, Sphalerite, Ramdhorita, Pirquitasita, Fiz-
elyta and Dickita.

Keywords: Digital Image Analysis

INTRODUCCION

El estudio mineralogico de una mena abarca partes cualitativas y
cuantitativas como la identificacion, descripcion, analisis y cuantifi-
cacion, entre otros. Los métodos y procesos que podemos utilizar para
implicar el estudio mineraldgico son variados y su uso va a depender
de la muestra problema que se requiera analizar. El presente trabajo,
se basa en el analisis de una mena metalica de Ag — Sn — Zn mediante
microscopia optica por reflexion, con el apoyo de la técnica ADI. Por
tal motivo, el objetivo de ésta investigacion, es presentar las posibili-
188 dades que ofrece la técnica de ADI (Analisis digital de imagen) como
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complemento de las técnicas tradicionales de microscopia. Concreta-
mente, su aplicacion se enfoca en la cuantificacion automatica y/o se-
miautomatica de parametros geométricos de fases minerales presentes
en probetas pulidas.

La parte cualitativa del estudio mineralogico se basa en la identifi-
cacion de fases minerales visibles en probetas pulidas mediante ADI 'y
microscopio de reflexion. Para su desenlace, ha sido necesario obtener
una probeta de muestra 6ptima y homogénea procurando una calidad
de pulido buena, normalizar la puesta a punto del software ADI y
aplicar el analisis sobre la imagen en color obtenida.

La técnica de analisis digital de imagen pretende ofrecer un so-
porte numérico de cuantificaciéon que complementen a los estudios
tradicionales de microscopia. Para obtener resultados confiables, cada
paso del procedimiento de ADI debe ser desarrollado siguiendo una
metodologia rigida que garantice la reproducibilidad de las medi-
das y la identificacion de las posibles fuentes de error. (Berrezueta,
2002).

La representatividad estadistica de las medidas obtenidas del con-
junto de imagenes, estara condicionada al cumplimiento de un estricto
proceso de muestreo en la seleccion de la muestra. Esto es, cumplir el
requisito de aleatoriedad a fin de que la imagen no represente una infa-
ma parte del producto a caracterizar. Es importante ademas mencionar
que una imagen digital es tan solo una representacion bidimensional
del cuerpo u objeto tridimensional a caracterizar.

El uso de imagenes, en la cuantificacion mineraldgica, representa
un avance en comparacion a técnicas como el contaje de puntos (Pi-
rard, 2004; Berrezueta, 2004) y una alternativa menos costosa a sis-
temas mas desarrollados como Quantitative Evaluation of Materials
by Electron Microscopy (QEMSCAN) o Mineral Liberation Analizer
(MLA) sistemas basados en la microscopia electronica. La técnica
ADI, en comparacion a los demas sistemas, ofrece una mayor ver-
satilidad, agilidad y sistematizacion, lo que permite aumentar la base
de observacion y automatizar el tratamiento matematico de los datos,
generando resultados mas fiables y rapidos.

PARTE EXPERIMENTAL
La metodologia del trabajo consistid en realizar una caracteriza-
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cion quimica y mineralodgica de la muestra obtenida en las diferentes
etapas del tratamiento mineral por flotacion: M1 (Alimentacion),
M2 (Concentrado Final) y M3 (Cola Final).

La caracterizacion quimica de la muestras M1 y de los diferentes
productos (M2 y M3) se efectud por el método ICP (plasma de aco-
plamiento inductivo).

La caracterizacion mineraldgica fue realizada por el siguiente ins-
trumental:

Microscopio Optico de Polarizacién Leica DM 2700 P con luz
reflejada y trasmitida. Provisto de una camara de video Leica DFC
295 incorporada, con un software computarizado para tratamiento de
imagenes (ADI).

Equipo de Difraccion de Rayos X Shimadzu modelo 6100, radia-
cién de Cu Ko (a=1,540600 A) y Monocromador CM-3121, operado a
30 mA y 20 kV en la fuente de alta tension y con un angulo de barrido
(20) comprendido entre 5° y 90°. Para la interpretacion de faces mi-
nerales, se empleo6 el software Match! 3, comparando el difractograma
experimental con las distintas especies minerales insertas en la base de
datos COD (Cristalography Open Database).

Microscopio Electréonico de Barrido (SEM-EDS), modelo EVO
MA10W, original Carl Zeiss.

El analisis cuantitativo fue llevado a cabo por medio del microsco-
pio 6ptico. Se basé en la medicion de areas y el uso del peso especifi-
co sostenido en el principio de “De Lesse”, mediante la aplicacion del
software de Analisis de Imagenes (ADI).

Las muestras analizadas fueron preparadas en probetas pulidas
y con una granulometria de tamano -70# +100# para luz reflejada,
para luz trasmitida, muestras en grano suelto con liquido de inmersioén
(n=1,54).

La metodologia llevada a cabo para la cuantificacion se describe
a continuacion:

1. Adquisicion de imagen, mediante el software LAS V4.4, pro-
curando obtener unas series de imagenes a color que sean nitidas y
homogéneas.

2. Procesamiento de imagen utilizando ADI, el software opera
mediante varias secuencias de herramientas, la misma sigue el si-
guiente orden: seleccion de imagen, pre filtro de imagen, ajuste de
190 umbral, pre filtro binario, edicion binaria, seleccion resultado, histo-
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grama.

De todos estos pasos mencionados, el mas importante es el ajus-
te de umbral puesto que con el mismo distinguimos las fases de la
especie mineral que se desea analizar en el momento. La muestra en
cuestion posee tres especies de interés por lo que se tendra que ajustar
el umbral la misma cantidad para el analisis de las distintas especies
presentes.

Requerimos el uso de los prefiltros para lograr una buena diferen-
ciacion de las especies en cada imagen, en tanto con la edicion binaria
corregimos las anomalias que se presentaron a lo largo de los analisis.
El resultado que nos interesa es porcentaje de area, este valor ADI lo
expresa mediante histogramas y nimeros.

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados de cuantificacion mineralégica demostraron que se
encuentran en correlacion con los ensayos quimicos realizados sobre
las muestras.

a. Caracterizacion Quimica
La Tabla 1 presenta los resultados del analisis quimico de las tres

muestras suministradas por la flotacion:

Tabla 1: Resultados del Analisis Quimico

Muestra Ag (%) Zn (%) Fe (%)
Alimentacion 0,014214 0,24 5,83
Concentrado Final 2,0648 5,06 8,21
Cola Final 0,004491 0,22 5,82

b. Caracterizacion Mineralédgica
Analisis Cualitativo

Con la microscopia Optica, se pudo observar la presencia de mine-
rales transparentes y opacos. Los minerales transparente corresponden
principalmente a cuarzo, feldespatos y minerales de arcillas (Figura
1). Los opacos reconocidos fueron pirita y esfalerita. Este tltimo pre-
sentaba inclusiones de particulas de calcopiritas y probables sulfosa-
les (Figura 2).

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

So|RJBUIW BP 01UBIWIESS01d A UQloBZIIB10RIR)

=
Yo

1



=
()

Caracterizacion y Procesamiento de minerales

2

Probable
sulfosales

Esfalerita

Calcopirita

S0um

Figura 1. Minerales transparentes Figura 2. Minerales opacos

Para corroborar las especies minerales se realizd DRX en cada
una de las muestras. A manera de ejemplo se expone el difractograma
perteneciente a la M2 (Figura 3).
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Figura 3: Difractograma correspondiente a la muestra Concentrado
Mediante el empleo de la técnica por microscopia electronica de

barrido (SEM- EDS) permitio identificar la presencia de la plata en la
mena (Figura 4).
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Figura 4: Fotomicrografia mostrando la presencia de plata en la esfalerita.

Analisis Cuantitativo

Para la cuantificacion se utilizaron un numero de 40 fotografias
por cada briqueta de muestra, donde una fotografia incluye dentro de
su campo un promedio aproximadamente de 50 particulas, lo que in-
dica que se contaron aproximadamente 2000 particulas en total por
muestra analizada. Las particulas contabilizadas correspondieron a
esfalerita, pirita y ganga. En el caso de las sulfosales, no se puedo
contabilizar a través del ADI, por lo que se estimo6 el contenido en la
esfalerita presente. Ademas se relacion¢ la cuantificacion mineralogi-
ca con los resultados obtenidos en la caracterizacion quimica.

En la Tabla 2 se muestra los resultados obtenidos por analisis de

imagenes y porcentaje en peso de los minerales en cada muestra.

Minerales Sulfosales | Esfalerita Pirita Gangas y otros Total
Alimentacion 0,007 0,090 2,487 97,416 100
Concentrado Final 1,046 1,971 3,695 93,288 100
Cola Final 0,002 0,091 2,468 97.441 100
Alimentacién

Mineral Porcentaje de 4drea | Peso Especifico | Ley % | Elementos %
Sulfosales 0,007 5,22 0,38 Ag 0,014
Esfalerita 0,091 4 0,064 Zn 0,233
Pirita 2,481 5 0,45 Fe 5,582
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Concentrado final

Mineral Porcentaje de 4rea | Peso Especifico| Ley % | Elementos %
Sulfosales 1,046 5,22 0,38 Ag 2,075
Esfalerita 1,973 4 0,64 Zn 5,051
Cola

Mineral Porcentaje de area | Peso Especifico| Ley % | Elementos %
Sulfosales 0,002 5,22 0,38 Ag 0,004
Esfalerita 0,092 4 0,64 Zn 0,236
Pirita 2,462 5 0,45 Fe 5,54

Tabla 2. Resultados por ADI de las muestras Alimentacion, Concentrado
Final y Cola Final.

Las texturas que presentan las sulfosales se encuadran en el tipo de
intercrecimiento de particulas denominado “Emulsion”, en donde una
de las fases de éstas se encuentra en forma de minusculas inclusiones
diseminadas dentro de la otra fase.

Este tipo de intercrecimiento responde para el proceso de flotacion
la fase mas abundante, ya que generalmente estas pequefias inclusio-
nes no suelen superar el 5 % del volumen total de la particula binaria.
Ademas, su tamafio suele ser inferior a 5 pm, lo cual hace inviable su
recuperacion por remolienda.

CONCLUSIONES

La utilizacion del método ADI en la aplicacion de un caso real, ha
puesto de manifiesto que la metodologia desarrollada es capaz de ca-
racterizar cuantitativamente el tipo de intercrecimiento mineral y pro-
porcionar gran cantidad de informacion a la que actualmente no todos
los mineralurgista pueden acceder mediante el uso de estos sistemas.

En estos casos, el método desarrollado resulta especialmente util,
ya que proporciona informacion detallada sobre las caracteristicas
texturales de las particulas para cada tipo de intercrecimiento.

Mediante el analisis por microscopia optica, se identificaron las si-
guientes especies minerales cuarzo, feldespatos, minerales de arcillas,
esfalerita, calcopirita, pirita y probables sulfosales de plata.

Con la aplicacion de DRX se pudo corroborar las especies minera-
les presentes y ademas, poder distinguir los minerales arcillosos y las
variedades de las sulfosales de plata.

Con la técnica de SEM-EDS, se confirmo la inclusion de la plata
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en la esfalerita.
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RESUMO

reducdo da tensdo superficial é necessaria para manter a es-

puma estavel durante o processo de transporte de particulas

minerais da polpa. Embora os estudos de flotagdo tenham
sido feitos com reagentes comerciais que atuam na tensdo superficial,
pouca ou nenhuma informacgao sobre estes reagentes esta disponivel
publicamente. A obten¢do de dados e estudos aprofundados sobre
Concentracdo Critica de Micelas (CMC) e Concentracdo Critica de
Hemi-Micelas (CHMC) poderiam melhorar a aplicagdo de surfactan-
tes. O objetivo deste trabalho ¢ compreender a influéncia de aminas
com diferentes comprimentos de cadeias hidrocarbonicas (C6, C12 e
C16), sulfonatos (C8 e C12), CTAB, oleato de sodio e Flotigan EDA
na tensdo superficial e no CHMC do sistema reagente/quartzo. So-
lugdes diluidas destes reagentes foram preparadas em concentracdes
de 1x10°mol/L a 1mol/L. A tensao superficial foi medida pelo método
do anel no tensiometro K10ST Kruss e 0o CHMC foi obtido a partir de
micro-flotacdo de quartzo em tubo de Hallimond. As medidas de ten-
sdo superficial indicaram que a regido polar do surfactante ¢ a princi-
pal responsavel por reduzir os niveis de tensao superficial de 76mN/m
para 37 ou 27mN/m, uma vez que nao houve diferencas significativas
nos valores de tensdo superficial na CMC para uma dada classe de
coletores (grupo hidrofilico). O aumento da cadeia hidrocarbonica no
surfatante contribui positivamente para diminuir a tensao da interface
liquido-gas, atingindo a CMC em concentra¢cdes mais baixas. Além
disso, ha uma correlacdo direta entre CMC e CHMC para o sistema
reagente/quartzo.

Palavras Chaves: Surfatantes, Tensao superficial, Concentracao Mi-
celar Critica, Microflotacao.

ABSTRACT

The reduction of surface tension is required to keep the froth sta-
ble during the process of carrying out mineral particles from the pulp.
Although froth flotation studies have been done with commercial rea-
gents that act on the surface tension, little or no reagent information
is publicly available. Considering that, obtaining data and deepening
studies on Critical Micelle Concentration (CMC) and Critical Hemi-
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Micelle Concentration (CHMC) could improve surfactants’ applica-
tion. The aim of this paper is to understand the influence of amines
with different hydrocarbonic chain lengths (C6, C12 and C16), sul-
fonates (C8 e C12), CTAB, sodium oleate and Flotigan EDA in the
surface tension and at the CHMC of a reagent/quartz system. Diluted
solutions of these reagent were prepared to concentrations of 1x10-
6mol/L to Imol/L. Surface tension was measured by ring method in
the K10ST Kruss tensiometer and CHMC was obtained from micro
flotation of quartz in Hallimond tube. The surface tension measure-
ments indicate that the surfactant polar region is the main respon-
sible for reducing the surface tension levels from 76mN/m to 37 or
27mN/m, once there were no significant differences in the surface ten-
sion values at the CMC for a given collector class (hydrophilic group).
The surfactant’s increase in hydrocarbonic chain length contributes
positively to drive down the liquid-air interface tension, reaching the
CMC at lower concentrations. Furthermore, there is a straight correla-
tion between CMC and CHMC for the reagent/quartz system.

Keywords: Surfactants, Surface tension, Critical Micelle Concentra-
tion, Microflotation.

INTRODUCAO

A quimica de interfaces e de sistemas coloidais esta diretamente
relacionada com o processo de beneficiamento mineral por meio da
flotag@o, processo de separagdo de minerais que explora propriedades
de superficie (hidrofobicidade) dos minerais presentes. A hidrofobi-
cidade pode ser induzida através de reagentes quimicos, surfactantes,
que impde condi¢des fisico-quimicas especificas as espécies minerais,
através do seu duplo carater de interacdo [1].

Os surfactantes, em flotagdo, atuam ndo s6 na interface solido-
liquido, também chamado de coletores, como podem atuar na interfa-
ce liquido-gas, conhecido como espumantes. Na interface liquido-gas
tem-se o fendmeno da tensdo superficial que pode ser definida consi-
derando conceitos mecanicos, termodindmicos ¢ quimico.

Caracterizacion y Procesamiento de minerales

Define-se, portanto, tensdo superficial como a tensdo na qual as
198 moléculas de superficie estdo submetidas e que tendem a levar essas
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moléculas para o interior do liquido onde as forgas de atragdo encon-
tram-se em todas as diregdes promovendo uma resultante nula. Assim,
para aumentar a tensdo superficial é necessario transmitir moléculas
do interior do liquido para a superficie [2]. Termodinamicamente,
define-se tensdo superficial (g) como a razdo entre o trabalho externo
reversivel (W) necessario para aumentar de um valor (A) a area da
interface do liquido, através da equagao (1) [3].

9= (1)

O comportamento dos surfactantes em solucdo ¢ adsorver/concen-
trar na superficie e reduzir a tensdo superficial até que se atinja um va-
lor minimo ¢ constante independente da concentracdo do surfactante.
A concentragdo micelar critica (CMC) representa concentragdo a par-
tir da qual ndo ocorre mais adsor¢@o do surfatante na interface liquido-
gas mesmo com a adi¢ao de mais espécies do surfactante na solugao.

Segundo Viana [4], os estudos realizados por Gaudin ¢ Fuerste-
nau na década de 50 levaram a formulagdo da teoria ou modelo da
hemimicela. Em analogia com o processo de formagdo de micelas em
solugdo as hemimicelas correspondem a adsor¢@o do reagente na in-
terface solido-liquido em que os reagentes se orientam com a parte
polar para o so6lido e apolar para o liquido, para que possa interagir
com as bolhas de ar do sistema de flotagdo.

Este trabalho objetiva avaliar a redugdo na tensdo superficial pro-
movida por diversos reagentes afim de compreender a influéncia de
aminas com diferentes comprimentos de cadeias hidrocarbdnicas (C6,
C12 ¢ C16), sulfonatos (C8 ¢ C12), CTAB, oleato de sodio e Flotigan
EDA na tensao superficial e no CHMC do sistema reagente/quartzo.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparadas solugdes estoque com a maior concentragdo
possivel dos reagentes mais empregados ¢ estudados para a flotagdo
(Tabela 1), visto que os reagentes utilizados apresentam baixa solu-
bilidade. A partir da solubilidade de cada reagente determinou-se a
massa necessaria para preparar uma solu¢ao concentrada em um baldo
de 2 L e solugdes estoque foram preparadas. Solugdes para analise de
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tensdo superficial foram preparadas a partir da diluigdo da solugdo
estoque em agua deionizada, mantendo-se o pH da solug@o inalterado
(original).

Tabela 1 — Principais reagentes ionizaveis ndo-tio empregados em flotagdo

Peso
Reagente molecular Férmula quimica Referéncia Bibliografica
(g/mol)

Octilamina 129,24 CH;-(CH,),-NH, [4]
Dodecilamina 185,35 CH;-(CH,);-NH, [4]
Hexadecilamina 241,46 CH;-(CH,),5-NH, [4]
Octilsulfonato de Sodio 216,27 CH;.(CH,);.SO;Na [4]
Dodecilsulfonato de Sodio 272,38 CH;.(CH,);-SO5Na [4]
Flotigam EDA 215,37 CH;-(CH,)o-O~(CH,);-NH, [5]

Brometo de
Cetiltrimetilamonio (CTAB) 36445 CHy-(CHz)15-N(Br)(CHy)s B3]
Oleato de Sodio 282,5 CH;(CH,);CH=CH(CH,),COONa [4]

As medidas de tensdo superficial foram realizadas utilizando-se o
Tensiometro digital K10ST da KRUSS, aplicando o método do anel.
Neste método a solugdo a ser analisada ¢ colocada em uma placa de
petri com capacidade para 40mL e disposta em plataforma elevatéria
do equipamento para que o anel fique imerso na solugdo. A plataforma
¢ deslocada para baixo criando um filme liquido entre o anel e a super-
ficie da solug@o sendo estirado até que a forca maxima seja registrada.

A tensdo superficial (o) pode ser calculada a partir da equacdo
(2), que relaciona a for¢ca maxima, onde ha o rompimento da pelicula
(F,.), o peso do liquido no filme (F ), angulo de contato (0), e do
comprimento do filme liquido (L).

—_— Fmax - FU )
= ( Lcos@ (2)
A determinagdo da concentragdo micelar critica (CMC) foi reali-
zada através da medigdo da tensdo superficial para solugdes de dife-

rentes concentragdes do surfatante e interpretadas a partir do grafico
de Tensao superficial x Concentragdo do surfatante.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacio das tensdes superficiais

A figura 1 mostra os resultados dos testes de determinagdo da
200 tensdo superficial para as aminas de diferentes tamanhos de cadeia
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hidrocarbonica (C8 — octilamina, C12 — dodecilamina, C16 — hexa-
decilamina). Observa-se que para uma dada concentra¢ao t€ém-se va-
lores de tensdo distintos. A tensdo decresce com o aumento de R, ou
seja, quanto maior a cadeia carbonica do reagente, menor ¢ o valor
da tensdo em uma dada concentracdo. Essa observagao indica que o
reagente de maior cadeia carbdnica tende a se concentrar na interface
liquido-gas, uma vez que a redugdo da tensio superficial para peque-
nas varia¢des de concentragdo ¢ mais pronunciada na hexadecilamina.
Em termos energéticos, a manuten¢do da hexametilamina em solugao
(imersa) requer mais energia pois a interacao da cadeia (apolar) com
a agua ¢ desfavoravel.

Tensdo x concentragao
7500
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Figura 1 — Variagdo da tensdo superficial para aminas de diferentes cadeias carbonicas
(C8,Cl12 ¢ C16).

Embora o perfil de redugdo da tensdo superficial seja diferente
para as trés aminas avaliadas, o valor final obtido ¢ aproximadamente
o mesmo. A tabela 1 mostra os valores obtidos para a CMC desses rea-
gentes. A pequena variagdo nos valores de tensdo na CMC indica que
a adsorcao na superficie liquido-gas ¢ influenciada, em maior parte,
pelo grupo polar do reagente. Do ponto de vista fisico-quimico, as for-
cas intermoleculares presentes entre as partes polares do reagente sdo
maiores quando comparadas as forcas de interagdo entre as cadeias
carbonicas do reagente.
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Tabela 1 — Valores de Tensao superficial ¢ CMC para as aminas de diferentes

tamanhos de cadeia carbdnica

Reagente Tensao superficial (mN/m) | CMC (mol/L)
Octilamina (C8) 37,0 0,3
Dodecilamina (C12) 34,5 0,01
Hexadecilamina (C16) 36,3 0,0005
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A figura 2 apresenta os resultados de tensdo superficial obtidos
com o CTAB, oleato de sodio e Flotigan EDA. Comparativamente as
aminas, tanto oleato de sodio, como Flotigan EDA apresentam uma
reduc@o maior da tensdo superficial. O oleato de sédio, apesar de pos-
suir cadeia carbonica mais extensa que hexadecilamina, visto que o
oleato em solucdo aquosa possui interagdes ion-dipolo (mais intenso),
enquanto a hexadecilamina possui interagdes dipolo-dipolo (menos
intensas). Assim, observa-se uma redugdo da tensdo superficial mais
pronunciada em concentragdes menores. Além disso, o valor da ten-
s3o atingida na CMC ¢é menor que a tensdo obtida para as solu¢des das
aminas (27 mN/m para oleato e Flotigam, e 37mN/m para as aminas),
refletindo também em interagdes mais intensas entre o grupo carboxi-
lato (COO") que o grupo amina (NH,).

O CTAB, por outro lado, apresenta uma cadeia carbonica de maior
tamanho (C16), entretanto, sua cabega polar apresenta ainda carbo-
nos que contribuem para reduzir a interagdo com a agua reduzindo a
tensdo superficial em menor escala. A CMC atingida foi com a tensao
superficial de 38,5mN/m, semelhante aquela obtida pelas aminas, que
também possuem uma cabega nio idnica.

‘m

*oleato de sodio
milotigan eda

\ -
- \ actas

Tensio superficial (mN/m)

2
0,000001 0,00001 00001 _ 0,001 o0
Coricentragio (mol/L)

Figura 2 — Variagdo da tensdo superficial para CTAB, Flotigan EDA e Oleato de
sodio para diferentes concentragdes.
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A identificagdo da CMC nos sulfonatos utilizados (C8 e C12)
apresentou maior dificuldade, foram necessarias solu¢des de maiores
concentragdes, acima de 8x102 mol/L, entretanto, nas condi¢oes de
pH naturais ndo foi possivel solubilizar o dodecilsulfonato de sédio.
Assim sendo, ¢ razoavel concluir que a CMC do dodecilsulfonato de
sodio ocorre em 6x10 mol/L. O sulfonado de cadeia menor possui
solubilidade mais elevada e atinge sua CMC em concentragdes de
0,5 mol/L. Em ambos os casos a tensdo superficial minima atingida
¢ da ordem de 40mN/m, corroborando o fato de que a cabega polar
estabelece a redugcdo méaxima da tensdo superficial e que o tamanho
da cadeia hidrocarbonica estabelece a evolucao da tensdo superficial.

Rela¢coes CMC x CHMC:

Os valores encontrados de CMC com os de CHMC encontrados
no estudo de Viana [4] foram comparados e observou-se que exis-
te uma relag@o linear (log-log) entre a concentragdo micelar critica
e a concentragdo critica de formacgao de hemimicelas para o sistema
reagente-quartzo. Com o aumento no comprimento da cadeia carboni-
ca, ocorre uma menor difenca entre a CMC ¢ a CHMC na flotagdo de
quartzo. A figura 3 evidencia a redu¢do da CHMC em uma unidade de
grandeza para cada conjunto de 4 carbonos (C8, C12 e C16), enquanto
a CMC apresenta variacgdes distintas.

1,00E-03
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5 ! e
£ 100E-0s
g 100e06 e
= i Cl16
©  100E-07
LOOE-04 10003 (| OOEZ /10001 100E+00

Figura 3: CMC vs CHMC para o sistema quartzo aminas primarias de cadeias conten-
do 8,12 e 16 carbonos.

CONCLUSAO

A variag@o da tensdo superficial depende diretamente do compri-
mento da cadeia hidrocarbonica do reagente, sendo maiores nos rea-
gentes de maior cadeia hidrocarbonica. A cabeca polar do surfatante é
responsavel pelo patamar de valor minimo de tensao atingido. Assim,
quanto maior a cadeia hidrocarbdnica do reagente mais rapidamente
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ele se adsorve a interface liquido-gas, e quanto maior carater polar a
cabeca do surfatante apresentar, menor sera a tensao na CMC. Dessa
forma, as aminas avaliadas reduziram a tensao superficial da agua para
37 mN/m e os sulfonatos para 40 mN/m. Existe ainda, uma relacao
linear entre CHMC e comprimento de cadeia carbonica, ficando essa
rela¢do estabelecida em uma ordem de grandeza para cada conjunto
de 4 carbonos, a mesma relagdo ndo pode ser obtida para a CMC.
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RESUMEN

El arsénico, contaminante geogénico de aguas subterraneas, que
afecta a gran parte del centro y norte del pais, conduce a la grave
patologia hidroarsenisismo cronico regional endémico (HACRE).
Por su peligrosidad, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
ha fijado para su concentracion un limite maximo de 10 pg I
Son numerosas las técnicas de tratamiento propuestas para su
eliminacion. La adsorcion utilizando sistemas oxidicos conteniendo
cationes trivalentes como Fe y Al, procede mediante el mecanismo
de formacion superficial de complejos M-O-As, destacandose
por su simplicidad y bajo costo. En base a trabajos previos usando
geo-adsorbentes constituidos por aluminosilicatos ricos en hierro
(proceso “batch”), en esta comunicacion se reporta como alternativa
la formacion de pellets conteniendo mezclas variables de mineral,
materiales cementiceos (ligantes) y otros aditivos. En una primera
etapa se procedio a la preparacion y analisis de diferentes parametros
operativos que conduzcan a la eficiencia del proceso batch de
adsorcion (tamano de pellets, proporcion de los componentes, relacion
masa pellets/agua). La caracterizacion de las materias primas y de los
productos resultantes asi como la eficiencia de adsorcion fue realizada
usando diferentes técnicas de analisis como difraccion de rayos X
(DRX), medidas de superficie BET, microscopia electronica SEM-
EDS y analisis quimico. Los pellets conteniendo 20% de cemento de
aluminato calcico fueron los mas aptos para el proceso de remocion de
As. Sin embargo, la relacion masa/volumen debe ser cuidadosamente
seleccionada para prevenir los problemas de pH final, turbidez y
concentracion final de Al.

Palabras Clave: adsorcion de As, pellets de base mineral, ligantes
cementiceos.

ABSTRACT

Arsenic pollution of groundwater, from geological origin,
particularly affects Center and North of Argentina, leading to a
506 Pathology known as chronic arsenic poisoning or arsenism. Because

Caracterizacion y Procesamiento de minerales

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



its toxicity, World Health Organization (WHO) has set a maximum
limit of 10 pg 1" for the As concentration. Although the literature
reports a great number of removal techniques, the adsorption by means
of oxide systems, containing Fe(IIl) and AI(III) active species, has
prove to be an economic and reliable technique. Adsorption proceeds
through the formation of M-O-As surface complexes. On the basis
of previous works that use iron-rich aluminosilicates as adsorbents
in batch process, this communication reports, as alternative process,
the formation of pellets containing an active iron-rich clay mineral.
Pellets were prepared from variable mixtures of mineral with binders
(calcium aluminate cement and Portland cement) and other additives
to increase strength and surface properties. In this first stage, it is
reported the characterization of the raw materials and the pellets
as well as the adsorption efficiency for removing arsenic. Different
operating parameters that lead to the efficiency of the batch adsorption
process (pellet size, proportion of the components, pellet-mass/water-
volume ratio) were analyzed. The behavior was evaluated by using
different analysis techniques such as X ray difractometry (XRD), BET
surface measurements, SEM-EDS electron microscopy and chemical
analysis. The pellets containing 20% of calcium aluminate cement
were the most suitable for the removal process. The ratio pellet-mass/
water-volume must be carefully selected to prevent problems such as
final pH, turbidity and AI(IIT) concentration in the treated water.

Keywords: As-adsorption, mineral based pellets, cement as binding.

INTRODUCCION

Los sistemas acuosos subterraneos contaminados con arsénico
han sido motivo de exhaustivos estudios tendientes a la remocion del
contaminante [1-4]. Sales conteniendo hierro y aluminio trivalentes,
asi como sistemas oxidicos simples y complejos (incluyendo especies
minerales ricas en hierro) han sido examinadas como estrategias de
retencion del arseniato (V), especie dominante en aguas oxidantes [4].
Cabe mencionar que la adsorcion ha sido calificada como una de las
técnicas mas ampliamente difundidas para la eliminacion de As y que g7
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el empleo de fases conteniendo hierro en posiciones estructuralmente
activas se sigue considerando como una técnica emergente para la
remocion [1,3]. Los minerales de arcilla ricos en hierro suponen el
recubrimiento de las especies laminares por sistemas Fe(IIl)-O de
diferente estabilidad estructural [5,6]. Sin embargo, el uso de estos geo-
materiales como adsorbentes requiere de una etapa de sedimentacion
que se logra mediante el agregado de una sal de aluminio (III) [6].
No obstante la dependencia del proceso con el pH y la composicion
de las aguas [7], la adsorcién presenta, como técnica, interesantes
ventajas: elevada eficiencia de remocion, facilidad operativa y de
mantenimiento, bajo costo y produccion de un lodo de considerable
estabilidad [1,8,9]. Particularmente, el proceso de quimisorcion del
arseniato sobre las fases oxidicas de hierro resulta altamente especifico
y la afinidad del As(V) hacia los grupos Fe-OH se manifiesta a través
de la formacion de complejos de esfera interna [10].

Por otra parte, se ha reportado la incorporacion de medios
adsorbentes en “pellets” de polimero para mejorar la permeabilidad y
la estabilidad estructural [11]. En este sentido y en base a los resultados
previos del empleo de mineral de arcilla rico en hierro, se ha analizado
la posibilidad de preparar, caracterizar y analizar le eficiencia de la
adsorcion de pellets mecanicamente resistentes. Para tal fin se han
empleado ligantes cementiceos (cemento de aluminato de calcio y
cemento Poértland), para lograr piezas estables. Adicionalmente se
analizan los efectos del pH sobre el sistema “pellet-agua”.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y caracterizacion

El analisis quimico por ICP-AES reveldé para el mineral de
arcilla un contenido de Fe,O, del orden del 50%, en tanto que ese
valor asciende a 70% en superficie, de acuerdo a los datos indicados
por microscopia SEM-EDS. La relacion SiO,/ALO, es ligeramente
superior a 2. El valor de superficie especifica fue de 12 m?g!. Mediante
DRX se determind que la mineralogia se encuentra dominada por la
508 presencia de pirofilita (PDF 46-1308), illita (PDF 26-0911), caolinita
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(80-0885), con cuarzo (PDF 87-2096) y hematita (PDF 88-2359)
como especies subordinadas [6].

El cemento de aluminato de calcio (CAC), presentd un diagrama
de DRX tipico de aluminato monocalcico de formula CaAl,O, (PDF
88-2477). La composicion quimica obtenida mediante EDS coincidié
con la tedrica media del material comercial (31-35% de CaO y 69-
65% de ALO,). El cemento Portland (CP) revel6 una composicion
mineraldgica compleja en la que predomina el silicato tricalcico
de formula Ca,(SiO,)O (PDF 73-0599), y tiene una composicion
quimica, medida por EDS, comprendida en el rango de 18-25 % de
Si0,, 55-70% de CaO, 4-6% de Al,O, con 6xidos minoritarios: 2-4%
de Fe,0O,, 1-5% MgO y 1-3% SO..

Preparacion de pellets y ensayos de adsorcion

Se prepararon pellets de CAC y de CP a fin de analizar su
comportamiento y seleccionar el ligante a utilizar. Asimismo
se obtuvieron pellets a partir de mezclas mineral+cemento
seleccionado+carboximetil celulosa (CMC)+agua. La CMC al 2 %,
en una relacion 0,02 ml de CMC por g de mezcla, se empled para
fluidificar la pasta y generar mayor porosidad por calcinacion. Las
proporciones de cemento variaron entre 5y 30 % en peso, empleando
~5 ml agua/g de solido para formar una pasta adecuada para extrudar.
Se prepararon pellets de diametro 3,6 y 7,5 mm (relacion L/D=1).
Se secaron en estufa, se lavaron con agua y finalmente se trataron a
350°C (2h).

Los ensayos de adsorcion se realizaron en “batch” sin agitacion, a
temperatura ambiente, empleando agua de pH 7,8 y concentracion de
As de 250 pg 1. Se evaluaron dos dosis de adsorbente: 0,13 y 0,02 g
ml! y eventualmente se empled una dosis intermedia de 0,06 g ml.
Se observo la resistencia del pellet en agua y se evalud6 el efecto de
la composicion y del tamaifio en el proceso de adsorcion, empleando
un tiempo de contacto de 24 h. Luego del tratamiento en el agua se
determinaron concentracion de As (EPA 7010), pH, turbidez (método
nefelométrico) y concentracion de Al (ICP-AES). La eficiencia en la
remocion de As (%R | ) se evalué mediante la expresion:
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%R, = [(Cinicia]-cﬁnal)/ Ciicial X 100 (M
RESULTADOS Y DISCUSION

El empleo de matrices cementiceas para procesos de solidificacion/
estabilizacion asi como los procesos de hidratacion de los cementos ha
sido exhaustivamente estudiado [12,13]. Dado que la remocion del As
es altamente dependiente del pH del medio, en una primera etapa se
analizé el comportamiento de los pellets de los materiales individuales
CACy CP. La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos empleando las
dos dosis de adsorbente indicadas en la parte experimental. En la tabla
se incluye el comportamiento del mineral en similares condiciones.
Es de destacar que los pellets de cemento resultaron estables en agua,
siendo imposible la estabilizacion para los pellets de mineral de
arcilla, por lo que se utilizé material en polvo para los ensayos.

Se observa que los ligantes fueron, individualmente, eficientes
para la remocion de As, llegando, con la mayor dosis ensayada, a
obtenerse los valores requeridos por la legislacion. Sin embargo, se
observo un marcado incremento del pH. Las diferencias observadas
entre CP y CAC se asocian a su composicion quimica, vinculada a
los valores porcentuales de ALO, y SiO,, con relaciones SiO,/Al O,
de 4-4,5 en el CPy de 0,2-0,3 en el CAC. Cabe recalcar que el calcio
en el CP se encuentra particularmente asociado a la presencia de
silicatos. Es también conocido que en ambos casos el proceso de
hidratacion conduce a fases amorfas del tipo AI(OH),, Ca(Al(OH),),
y/o silicatos calcicos hidratados que se manifiestan como una capa
hidroxidica gelatinosa que recubre las particulas, liberando en parte
el calcio con elevacion del pH del agua [13]. Los diferentes hidratos
amorfos tienden a la formacion de fases cristalinas por efecto de la
temperatura [13].
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Tabla 1. Datos de adsorcion de As y pH empleando pellets de materiales

individuales.

Pellet | Dosis adsorbente (gml") [ As (ugl™h pH
CAC 0,02 75 8,90
CAC 0,13 <10 10,30
Cp 0,02 100 8,46
CP 0,13 10 9,64
Mineral 0,02 80 7,95
Mineral 0,13 <10 7,99

Ambos materiales cementiceos fueron efectivos en la remocion
de As, sin embargo el CAC presenta valores de adsorcion similares
a los de la fase mineral. Asimismo presenta una menor complejidad
mineraldgica y la produccion de fases cristalinas y amorfas ricas en
aluminio, razones por las que se lo seleccioné como ligante para la
preparacion de pellets mineral+CAC+CMC+agua.

Para la preparacion de los pellets se utilizaron proporciones de
5, 15, 20 y 30 % de CAC. Los pellets fueron identificados como
M%CACd donde M% corresponde a la proporcion de CAC y d al
diametro de las piezas en mm. Cabe destacar que los pellets con 5%
de CAC fueron descartados debido a su baja resistencia mecanica.

En la Tabla 2 se muestran los datos de la superficie especifica de
los pellets. En general, se observa que el incremento en la proporcion
de ligante aumenta la superficie especifica (S,,) asi como el volumen
total de poros (VTP), disminuyendo el diametro promedio de poro
(DPP), comportamiento que se hace mas evidente en los pellets de
menor tamafo.

Tabla 2. Resultados de S .., DPP y VTP de los pellets preparados.

BET”

Pellet Sper (m” g™ VTP (em’ g ) DPP (A)
15%CAC3,6 28,49 0,058 81,00
15%CAC7,5 18,93 0,057 114,50
20%CAC3,6 28,74 0,066 120,15
30%CAC3,6 31,26 0,069 87,89
30%CAC7,5 27,91 0,071 102,35
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Lamicrografia SEM-EDS mostrada en la Figura 1, correspondiente
a pellets de material denominado 20%CAC3,6, muestra la textura
tipica de los pellets, evidenciando la formacion de poros derivados del
efecto del agregado de la CMC y de la calcinacion a 350°C.

La composicion quimica superficial (EDS) presenta un valor
promedio de 22% en Fe,O,, indicando la exposicion superficial de
sitios activos del mineral, si bien en un valor inferior al correspondiente
a la mezcla fisica 80-20. Sin embargo, la relacion SiO,/AL O, de 1,1
revela claramente la contribucion del CAC en la mezcla. En efecto,
el contenido de CaO del 5,8% (procedente solo del aporte del CAC)
es superior al esperado de una mezcla fisica mineral-CAC en las
proporciones indicadas. Asi, los valores de SiO, (30,3%), ALO,
(29,6%) y CaO sugieren la formacién de nuevas fases superficiales
asociadas a los procesos de hidratacion (por lavado de los pellets), de
calcinacién y probablemente de reaccion en superficie.

La Tabla 3 resume los resultados de la adsorcién de As en los
pellets de base mineral utilizando una dosis de 0,13 g ml"'. Se aprecia
claramente que los dos factores que determinan la eficiencia del
pellet estan dados por la proporcion de CAC y el tamaiio del pellet,
observando que a mayor cantidad de cemento mas pronunciado es el
aumento del pH.

Figura 1. SEM-EDS de pellets 20%CAC3.6.
(El Au procede de la metalizacion de la muestra).

Tabla 3. Resultados de remocion de As empleando pellets con mineral.

Pellet As (ug D) % Remocién As pH
15%CAC3,6 25 90 9,33
15%CAC7,5 50 80 9,01
20%CAC3,6 10 96 9,47
30%CAC3,6 5 98 9,87
30%CAC17,5 30 90 9,61
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Los resultados obtenidos indican que el material 20%CAC3,6 es
el mas eficiente para la remocion del As, dado que su uso conduce a
valores adecuados a la normativa y produce un menor pH final. Al
respecto, cabe mencionar que los valores de pH elevados favorecen la
presencia del aluminio en solucién como anién aluminato, de acuerdo
al diagrama de estabilidad de las especies de Al vs pH. Por esa razon
la concentracion de Al en el agua tratada resultdé muy superior a la
establecida por la legislacion (0,2 mg 1').

Con el objeto de ajustar el valor de pH, se evalu6é como alternativa
la disminucion de la dosis de adsorbente. Para ello se utilizé una dosis
de 0,06 g ml"' de pellets 20%CAC3,6. Se observo el mantenimiento
de la remocion de As en 96%, en tanto que se logro un valor de pH
del orden del observado en el agua a tratar (7,5). De esta forma,
los ensayos exploratorios empleando la mitad de la masa de pellets
condujeron a una disminucién de la alcalinidad sin que se modifique
el equilibrio de adsorcion de arsénico. Estos resultados se encuentran
directamente vinculados al equilibrio acido-base del sistema, por el
cual una cantidad menor de CAC conduce a una menor generacion
de base. Asimismo, el pH resulta compatible con la precipitacion del
aluminio como fase solida AI(OH),, situacion que se ve reflejada en
un valor de Al en solucion de 0,3 mg L', proximo al establecido en la
normativa. Sin embargo, los valores de turbidez del orden de 10 NTU,
fueron superiores a los requeridos en el agua de consumo (3 NTU).
Este comportamiento puede ser atribuido a la presencia de productos
de hidratacion en suspension, situacion que demanda de una ctapa
final de filtracion para el logro de las condiciones que aseguren la
calidad del agua.

CONCLUSIONES

Los datos preliminares muestran que el empleo de pellets de
composicion 20%CAC3,6, en una dosis de 0,06 g ml!, resulto
promisoria para la adsorcion del As, asegurando la resistencia del
pellet, contribuyendo al proceso de remociéon del contaminante y
facilitando el acceso a los sitios activos del mineral y de las especies 3
adsorbentes asociadas a la presencia del ligante. Las condiciones ;3
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mencionadas pueden vincularse con los procesos de equilibrio en
solucion (hidroliticos y acido-base del sistema), por los cuales una
menor cantidad de CAC conduce a un valor de pH aceptable. Esta
situacion se ve también reflejada en un valor de Al en solucion del
orden del establecido en la normativa vigente.

Sibien la estrategia requiere de ajustes, el empleo de pellets de geo-
adsorbentes se presenta como una alternativa util para el tratamiento
de volimenes reducidos de agua, dado que evita la agitacion y el
agregado de coagulante, etapas requeridas en la adsorcion mediante
mineral molido. Sin embargo, el proceso requiere el ajuste de los
valores de turbidez, dado que han sido superiores a los requeridos
en el agua para consumo, y ello sugiere la necesidad de una etapa
adicional que incluya el uso de un material filtrante.
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RESUMEN

1 Tratamiento Ecolégico y Refino de Minerales Auroargentini-

feros “TERMA?”, es realizado en un Ingenio Industrial 6 Plan-

ta de Tratamiento de Minerales Auroargentiniferos, conforma-
do por Siete Mddulos Moéviles Interconectados Herméticos y Cerra-
dos, para cada una de las operaciones unitarias requeridas, sin utilizar
cianuro ni mercurio, sin generar

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales auroargenti-
niferos

Emisiones ni depositos particulados contaminantes medioambien-
tales, para la obtencion de los metales puros presentes en los minerales
auroargentiniferos, adaptable a distintos requerimientos y generando
como productos finales lingotes puros certificados 9999 calidad refi-
nado de oro y de plata de los auroargentiniferos contenidos, solucion
fertilizante de nitrato de potasio y bloques de hormigon de cemento
reutilizables.

El arte actual, para el tratamiento de minerales auroargentinife-
ros, es altamente contaminante medioambiental por emisiones, fil-
traciones y depositos particulados, por uso de reactivos perniciosos
prohibidos (Cn, Hg, Pb, Zn) en el proceso abierto a la atmoésfera y
depositacion de la particulada estéril conformando los no deseados
pasivos mineros.

El procedimiento secuencial del Tratamiento Ecologico de Mine-
rales Auroargentiniferos “TERMA”, es reducir por conminucion con-
tinua, la mena auroargentinifera hasta un tamafio de liberacion de la
particula durica 6 la de su matriz encapsuladora, para recuperar por
concentracion gravimétrica centrifuga la particula durica liberada y
la de su matriz encapsuladora, con recuperacion y reutilizacion del
agua de proceso. Reconcentrar gravimétricamente por mesa vibratoria
el concentrado centrifugo para por fusion sin emision en horno eléc-
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trico metalizarlo. La aleacion polimetalica noble obtenida se somete
al proceso de refino hidroquimico no contaminante, cerrado, hermé-
tico y sin emisiones, empleando el Sistema Ecologico Acido Neutro
“SEAN”, generando solucion de cloruro aurico y cloruro de plata séli-
do, que por filtracion se separan; desde la solucion aurica, se precipita
selectivamente el oro puro contenido por adicion de metabisulfito de
sodio, para obtener un precipitado selectivo de oro, el que se seca,
lava y funde en horno eléctrico sin emisiones, para obtener lingotes
puros 9999 de oro certificado, calificacion globalmente aceptada de
oro refinado.

El cloruro de plata, se lava, seca y funde en horno eléctrico sin
emisiones, para obtener lingotes puros 9999 de plata, certificada cali-
ficacion globalmente aceptada de plata refinada.

Las particulas minerales estériles se usan como arido de hormigén
de cemento, para fabricar bloques de albafileria. El proceso hidroqui-
mico hermético de refino “SEAN” sin emisiones y por tratamiento
neutralizador de los humos nitrosos, genera solucion fertilizante reuti-
lizable de nitrato de potasio.

Palabras Clave: procesamiento de minerales, hidrometalurgia,
medioambiente

ABSTRACT

The Ecological Treatment and Refinning of Auroargentiniferous
Minerals “TERMA”, is made in Industrial Engineering conformed by
Seven Hermetic and Closed Interconnected Mobile Modules, without
emissions or particulate pollutant environmental deposits, without
using cyanide or mercury to obtain pure metals present in auroargenti-
niferous minerals, adaptable to different requirements and generating
as finished products certified pure gold and silver ingots 9999, refined
quality of the auroargentiniferous contents, fertilizer solution and reu-
sable cement concrete blocks.

The current art is an environmental pollutant due to emissions, fil-
trations and particulate deposits, due to the use of prohibited reagents
513 Cn, Hg, Pb, Zn, process and deposition open to the atmosphere of the
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particulate gangue in mining liabilities.

The sequential procedure of the “TERMA” is to reduce by reduc-
tion the auroargentiniferous ore to a size of release of the auric parti-
cle, to recover it by gravimetric centrifugal concentration with reuse
of process water, metallize the centrifugal concentrate and subject the
obtained metallic polymetallic, to the process of refining by ecological
system hermetic neutral acid “SEAN”, to obtain a selective precipitate
of gold and a precipitate of silver, which is melted without emissions,
to obtain separately pure ingots 9999 gold and pure ingots 9999 silver.

The particulate mineral gangue is used as cement concrete aggre-
gate to make masonry blocks.

The refining “SEAN” without emissions, by neutralization of ga-
ses generates reusable fertilizer solution.

Keywords: mineral processing, hydrometallurgy, environmental

INTRODUCCION

El Tratamiento y Refino Ecologico de Minerales Auroargentinife-
ros que se expone, nace por la necesidad global de ejecutar una mine-
ria auroargentinifera extractiva responsable, no contaminante medio
ambientalmente y por el apoyo tecnologico de bajo costo de cons-
truccion, a la pequefia y mediana mineria extractiva auroargentinifera.

El efecto no contaminante medioambiental es sustentable, por el
no uso de cianuro ni de mercurio, para el tratamiento y refino de me-
nas auroargentiniferas, por generar soluciones fertilizantes de nitrato
de potasio al tratar los humos nitrosos generados en la digestion de la
aleacion polimetalica auroargentinifera generada por fusion del con-
centrado gravitacional obtenido y por no generar depdsitos minerales
particulados de pasivos mineros, debido a que con las particulas mine-
ral de la ganga se fabrican bloques de hormigén de cemento..

El efecto en apoyo tecnoldgico estd fundamentado por entregar
un eficaz y eficiente procedimiento tecnoldgico extractivo y refino,
técnicamente simple, de bajo costo de construccion 'y bajo costo ope-
racional.

El Tratamiento Ecolégico y Refino de Minerales auroargentinife-
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ros aplica en el procesamiento de menas de mineral primario (vetas),
mineral secundario (aluvional) y mineral terciario (relaves), en una
granulometria equivalente al tamafio de liberacion de la particula au-
roargentinifera de valor y la de su matriz encapsuladora, sometiéndo-
la a concentracion gravimétrica centrifuga, obteniendo un concentrado
mineral auroargentinifero polimetalico de alto valor, que se metaliza a
doré para, por el sistema ecologico acido neutro “’SEAN”, separar sus
componentes, en lingotes refinados puros certificados calidad 9999 .
El procesamiento de las menas y minerales auroargentiniferos, se
realiza en un ingenio industrial Planta Ecoldgica de Tratamiento y
Refino “PERMA” , conformada por mddulos herméticos moviles in-
terconectados, para las operaciones unitarias requeridas segun el tipo
de mineral primario, secundario 6 terciario , para obtener los metales
componentes refinados puros certificados calidad 9999. Detalle del
Tratamiento y Refino Ecoldgico “TERMA”, segun Tipo de Mineral a
Procesar:
Operaciones Unitarias Secuenciales:

1.- Mineral Primario (vetiferos):

El mineral auroargentinifero primario (app. 10gpt en oro),
procedente de la extraccion mina y colpa de gran tamafio
(app.10”), se somete en modulos herméticos interconectados,
a las operaciones unitarias secuenciales siguientes:

1.1.- Modulo de Trituracion Primaria en circuito cerrado con criba
vibratoria en la descarga, para reducir su tamafio 100%, a 1
pulgada; el sobre tamaio recircula al triturador primario y el
particulado fugitivo se captura y almacena.

1.2.- Médulo de Trituracion Secundaria en circuito cerrado con
criba vibratoria, para reducir su tamafio 100%, a 1/4 pulgada,
el sobre tamafio recircula al triturador secundario y el particu-
lado fugitivo se captura y almacena.

1.3.- Modulo de Trituracioén Terciaria por Molienda en circuito ce-
rrado con ciclon, para reducir su tamafio 100%, a 150 micro-
nes, el sobre tamano recircula a molienda himeda fina.

1.4.- Mddulo de Concentracion Gravimétrica centrifuga, para
obtener un concentrado auroargentinifero de alto tenor (app.
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5.000gpt en oro), que se reconcentra en mesa vibratoria, para
obtener un concentrado auroargentinifero final (app. 80% en
0r10)

1.5.- Modulo de Refineria y Fundicidn, para obtener un “doré”,
lingote auroargentinifero, que se procesa hidroquimicamente,
para obtener por separado, los lingotes puros refinados de los
componentes metalicos del lingote auroargentinifero (Oro y
Plata) y por tratamiento de los humos nitrosos, una solucion
fertilizante.

1.6.- Modulo de Recuperacion de Agua, para reutilizacion en el
proceso

1.7.- Modulo Fabricacion Bloques de Hormigon de Cemento,
para formar con la ganga particulada, estructuras de reutiliza-
cion

2.- Mineral Secundario (aluvional) proveniente de estructuras
vetiferas y Mineral Terciario (depositos particulados pasivos
ambientales mineros), proveniente de procesos hidrometalar-
gicos contaminantes tradicionales, son procesados en Modulos
herméticos cerrados interconectados, a las siguientes Opera-
ciones Unitarias:

Detalle del Tratamiento y Refino Ecologico “TERMA”, segun Tipo de
Mineral a Procesar:
Operaciones Unitarias Secuenciales:

1.- Mineral Primario (vetiferos):

El mineral auroargentinifero primario (app. 10gpt en oro),
procedente de la extraccion mina y colpa de gran tamafio
(app.10”), se somete en modulos herméticos interconectados,
a las operaciones unitarias secuenciales siguientes:

1.1.- Modulo de Trituracion Primaria en circuito cerrado con criba
vibratoria en la descarga, para reducir su tamafio 100%, a 1
pulgada; el sobre tamaio recircula al triturador primario y el
particulado fugitivo se captura y almacena.

1.2.- Médulo de Trituracion Secundaria en circuito cerrado con
criba vibratoria, para reducir su tamafio 100%, a 1/4 pulgada,
el sobre tamafio recircula al triturador secundario y el particu-

So|RJBUIW BP 01UBIWIESS01d A UQloBZIIB10RIR)

N

1

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



lado fugitivo se captura y almacena.

1.3.- Modulo de Trituracion Terciaria por Molienda en circuito ce-
rrado con ciclon, para reducir su tamafio 100%, a 150 micro-
nes, el sobre tamafo recircula a molienda himeda fina.

1.4.- Moédulo de Concentracion Gravimétrica centrifuga, para
obtener un concentrado auroargentinifero de alto tenor (app.
5.000gpt en oro), que se reconcentra en mesa vibratoria, para
obtener un concentrado auroargentinifero final (app. 80% en
0r10)

1.5.- Modulo de Refineria y Fundicidn, para obtener un “doré”,
lingote auroargentinifero, que se procesa hidroquimicamente,
para obtener por separado, los lingotes puros refinados de los
componentes metalicos del lingote auroargentinifero (Oro y
Plata) y por tratamiento de los humos nitrosos, una solucion
fertilizante.

1.6.- Modulo de Recuperacion de Agua, para reutilizacion en el
proceso

1.7.- Modulo Fabricacion Bloques de Hormigon de Cemento,
para formar con la ganga particulada, estructuras de reutiliza-
cion

2.- Mineral Secundario (aluvional) proveniente de estructuras
vetiferas y Mineral Terciario (depositos particulados pasivos
ambientales mineros), proveniente de procesos hidrometalar-
gicos contaminantes tradicionales, son procesados en Modulos
herméticos cerrados interconectados, a las siguientes Opera-
ciones Unitarias:

Detalle del Tratamiento y Refino Ecologico “TERMA”, segun Tipo de
Mineral a Procesar:
Operaciones Unitarias Secuenciales:

1.- Mineral Primario (vetiferos):

El mineral auroargentinifero primario (app. 10gpt en oro),
procedente de la extraccion mina y colpa de gran tamafio
(app.10”), se somete en modulos herméticos interconectados,
a las operaciones unitarias secuenciales siguientes:

222 1.1.- Modulo de Trituracion Primaria en circuito cerrado con criba
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vibratoria en la descarga, para reducir su tamaio 100%, a 1
pulgada; el sobre tamafio recircula al triturador primario y el
particulado fugitivo se captura y almacena.

1.2.- Modulo de Trituracion Secundaria en circuito cerrado con
criba vibratoria, para reducir su tamafio 100%, a 1/4 pulgada,
el sobre tamatfio recircula al triturador secundario y el particu-
lado fugitivo se captura y almacena.

1.3.- Modulo de Trituracion Terciaria por Molienda en circuito ce-
rrado con ciclén, para reducir su tamafio 100%, a 150 micro-
nes, el sobre tamafo recircula a molienda himeda fina.

1.4.- Médulo de Concentracion Gravimétrica centrifuga, para
obtener un concentrado auroargentinifero de alto tenor (app.
5.000gpt en oro), que se reconcentra en mesa vibratoria, para
obtener un concentrado auroargentinifero final (app. 80% en
0r10)

1.5.- Modulo de Refineria y Fundicidn, para obtener un “doré”,
lingote auroargentinifero, que se procesa hidroquimicamente,
para obtener por separado, los lingotes puros refinados de los
componentes metalicos del lingote auroargentinifero (Oro y
Plata) y por tratamiento de los humos nitrosos, una solucion
fertilizante.

1.6.- Modulo de Recuperacion de Agua, para reutilizacion en el
proceso

1.7.- Modulo Fabricacion Bloques de Hormigon de Cemento,
para formar con la ganga particulada, estructuras de reutiliza-
cion

2.- Mineral Secundario (aluvional) proveniente de estructuras
vetiferas y Mineral Terciario (depositos particulados pasivos
ambientales mineros), proveniente de procesos hidrometalar-
gicos contaminantes tradicionales, son procesados en Modulos
herméticos cerrados interconectados, a las siguientes Opera-
ciones Unitarias:

2.1.- Modulo de Concentracion Gravimétrica Centrifuga, para
obtener un concentrado auroargentinifero

2.2.- Médulo de Refineria y Fundicion, para obtener los lingotes
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9999 de los componentes puros del concentrado auroargenti-
nifero.

2.3.- Modulo de Recuperacion de Agua, para reutilizacion en el
proceso

2.4.- Modulo Fabricacion Bloques de Hormigon de Cemento,
para formar con la ganga particulada estructuras de reutiliza-
cion.

MINERAL PRIMARIOJ [MINERAL SECUNDARIO } MINERAL TERCIARIO

I(ipulg. l
RITURACION CRIBADO
PRIMARIA LIMPIEZA
lzl;nm \l/
RITURACION HOMOGENIZAR 200{ micron
SECUNDARIA EN PULPA
(\an 100 Licr(’m

OLIENDA FINA

i CICLON }PULPA !%Omi

ONCENTRADOR
CENTRIFUGO

+100mi

CONCENTRVADO MINERAL
AUROARGENTINIFERO BLOQUES
ORO - PLATA CEMENTO

INGOTE de ORO
INGOTE de PLATA
PURO 9999

REFINO
ECOLOGICO
SOLUCION
FERTILIZANT

Fig. 1.- Flujograma de la Planta de Tratamiento y Refino Ecolégico de Minerales

Auroargentinifero
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RESUMEN

n las aguas subterraneas de gran parte de la region Chaco

Pampeana se observa la presencia de arsénico y fliior en pro-

porciones superiores a las establecidas por las normativas vi-
gentes. La problematica de la contaminacion afecta particularmente a
poblaciones pequefias, viviendas dispersas asi como zonas rurales,
imposibilitadas de acceder al agua adecuada para consumo. En ese
contexto, se esta trabajando en el desarrollo de estrategias economicas
y sencillas que permitan atender el mejoramiento de la calidad del
agua mediante el tratamiento de minerales de amplia distribucion re-
gional que, modificados quimicamente por procesos simples, puedan
actuar como geo-adsorbentes.

En esta comunicacion se reportan los resultados de los ensayos
realizados utilizando material pumiceo procedente de Catamarca (64-
67 % SiO,, 15-19 % Al O, y 6xidos minoritarios) modificado con sa-
les de especies trivalentes de Al(III) y Fe(Ill), logrando un incremen-
to superficial de AL,O, y Fe,O,. Los materiales fueron caracterizados
mediante técnicas fisicoquimicas (DRX, FTIR, SEM-EDS y BET) en
tanto que la capacidad como geo-adsorbentes fue evaluada median-
te ensayos en Jar-Test a temperatura ambiente, mediante agitacion y
sedimentacion. La determinacion de F se realizo mediante la norma
APHA 4500-F-E. Adicionalmente se analizaron otros parametros que
determinan la calidad del agua tratada (pH y turbidez) mediante técni-
cas convencionales de laboratorio.

Los resultados de los ensayos de adsorcion demostraron que los
materiales activados con Al fueron mas eficientes que los activados
con Fe. Mediante el uso del material modificado con Al se logr6 una
remocion de F superior al 80% debida al intercambio superficial OH-
F.

Palabras Clave: remocion de F, material pumiceo, modificacion qui-
mica, caracterizacion.
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ABSTRACT

The presence of arsenic and fluoride in the groundwater of some
sites of the great Chaco Pampeana region of Argentina, exceeding the
recommended doses was widely reported in literature. These are as-
sociated to serious problems for human health. The pollution particu-
larly affects small populations and rural zones, where other sources
for drinking water are not possible. In this context, we are working on
the development of simple and economic strategies that allow us to
address the improvement of water quality by using mineral species of
wide regional distribution that, modified chemically by simple proces-
ses, can act as geo-adsorbents. In this communication, results of the
tests carried out using pumiceous material from Catamarca province
(64-67% Si0,, 15-19% Al,O, and minority oxides) modified with salts
of Al (IIT) and Fe (III) trivalent species have been reported. A surface
increase of Al,O, and Fe O, was observed. The materials were charac-
terized by physicochemical techniques (DRX, FTIR, SEM-EDS and
BET), while the capacity as geo-adsorbent was evaluated by Jar-Test
tests at room temperature, by agitation and sedimentation.

The fluoride determination was made by the APHA 4500-F-E stan-
dard method. Additionally, other parameters that determine the quality
of the treated water (pH and turbidity) were analyzed by conventional
laboratory techniques.

The results of the adsorption tests showed that the materials ac-
tivated with Al were more efficient than those activated with Fe. By
using the material modified with Al, a fluoride removal higher than
80% was achieved. The surface exchange OH-F was suggested as the
F-removing mechanism.

Keywords: F-removing, pumiceous material, chemical modification,
characterization.

INTRODUCCION

El fldor es un elemento con connotaciones altamente negativas
para la salud que dependen tanto del contenido del elemento en las 3
aguas asi como de la duracion y cantidad de la ingesta [1]. En forma 5,
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genérica, el valor guia de flior segun la OMS se ha fijado en un valor
maximo de 1,5 mg L.

La planicie Chaco-Pampeana es una de las mayores cuencas se-
dimentarias del mundo cuyas aguas subterraneas constituyen una de
las principales fuentes de agua para beber. Los acuiferos se caracte-
rizan principalmente por sus elevados contenidos de As y F [2,3]. Se
ha establecido que los procesos de adsorcion-desorcion sélo ocurren
dentro de ciertas condiciones, en las cuales los contaminantes pueden
llegar a liberarse de los sistemas oxidicos conteniendo principalmente
elementos como Fe y Al, especies que como minerales constituyen el
“loess” sedimentario del acuifero [4,5]. Es asi posible establecer que
el factor que domina la movilidad de ambos contaminantes resulta
en definitiva la litologia del acuifero, constituida principalmente por
sedimentos aluvionales conteniendo fragmentos de rocas volcanicas,
usualmente riolitas, tobas, arcillas y vidrio volcénico [6].

Son bien conocidos los procesos naturales de adsorcion que pre-
sentan algunas especies minerales, estas propiedades han incentivado
su estudio para ser empleadas como adsorbentes en la remocién de F
[7]. En tal sentido, adsorbentes conteniendo oxihidroxidos metalicos
(en particular Al y Fe) asi como aluminosilicatos naturales resultan
interesantes para su aplicacion como geo-adsorbente de F, actuando
mediante un mecanismo de intercambio superficial OH-F [8,9].

En este trabajo se presentan resultados preliminares de las estra-
tegias de remocion del flior mediante el empleo de material pumiceo
modificado quimicamente a través de métodos simples con especies
de hierro y aluminio, contemplando aspectos técnicos, econdmicos
y ambientales adecuados para su implementacion en zonas de aguas
subterraneas afectadas.

PARTE EXPERIMENTAL

El material pumiceo (PU) fue tamizado seleccionando la fraccion
comprendida entre 590-1680 micrones. La modificacion quimica con
Fe(III) fue realizada utilizando solucién de FeCl,.6H,O en medio de
KOH 1M (relacién Fe**/OH = 1/3) y ajustando el pH a 7 [10]. La
7og Mmuestra modificada fue lavada hasta la eliminacion de cloruros, seca-
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da en estufa a 60°C y tamizada nuevamente (PU-Fe,). Para la modifi-
cacion quimica con Al se sigui6é un procedimiento similar utilizando
solucion de AL(SO,),.18H,0. La muestra modificada fue lavada hasta
la eliminacion de sulfatos, secada a 60°C y tamizada (PU-Al). Adi-
cionalmente se trabajé con muestras activadas con Fe y Al sin tamizar
(PU-Fe , y PU-AL).

Las muestras fueron caracterizadas mediante las técnicas DRX,
SEM-EDS, FTIR y BET.

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo en “batch” a tempera-
tura ambiente (20 &+ 2°C), empleando un equipo Jar Test, utilizando las
siguientes condiciones operativas: relacion sélido/liquido 1:10, agita-
cion 60 min a 200 rpm, tiempo de sedimentacion 23 hs, concentracion
inicial de fluor 3,5 mg L'y pH 7,5. La determinacion de F se realizo
mediante la norma APHA 4500-F-E. Los ensayos se realizaron por
duplicado. La cantidad de F adsorbida en el s6lido se calculd6 como
porcentaje de remocion de F segun la relacion:

%Re=(C_-C)/C,x 100 (1)

donde: C_y C_son las concentraciones inicial y final de F en mg
L, respectivamente.

Adicionalmente se tuvieron en cuenta otros parametros que deter-
minan la calidad del agua tratada (pH y turbidez) mediante las técni-
cas convencionales de laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION

El material pumiceo procedente de Palo Blanco, Catamarca, pre-
senta una composicion quimica con valores de 64-67 % SiO,, 15-19
% AlO, y 6xidos minoritarios. Se encuentra constituido por una pro-
porcion de vitroclastos/cristaloclastos del orden de 1, observandose
que la presencia de cristaloclastos predomina en las fracciones mas
finas [11].

En la caracterizacion mineralogica por DRX del material pumi-
ceo, mostrada en la Figura 1, se destacan las lineas correspondientes 3
a plagioclasas (anortita, albita y otros feldespatos como ortoclasa y ,5q
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sanidina) y eventualmente cuarzo, con lineas de mayor intensidad en
la zona de 27-28 y 26,5° de 20 respectivamente (PDF 41-1481, 41-
1481, 31-0966, 19-1227 y 33-1161). Es de destacar que los diagramas
de DRX correspondientes a las muestras modificadas quimicamen-
te no presentaron cambios apreciables respecto a la posicion de las
sefiales. Este efecto puede atribuirse tanto a la depositacion de fase
activa amorfa a los RX, como a la baja concentracion de las especies
metalicas agregadas. En efecto el analisis quimico masico revela un
incremento de Fe,O, del orden de 4% y un aumento de Al,O, del orden

de 5,5%.
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Figura 1. Diagrama de DRX de material pumiceo sin modificar.

Los registros de espectroscopia FTIR de todos los materiales (ori-
ginal y modificados) se caracterizaron por la presencia de una sefial
intensa y relativamente ancha centrada en la zona de 1040 cm’, tipica
de los estiramientos v, de aluminosilicatos, englobando todas las es-
pecies relacionadas a los dos elementos mayoritarios Siy Al, ya sea en
estado amorfo o cristalino.

La Figura 2 muestra la micrografia de la muestra original donde
se aprecia la mezcla de vitroclastos y cristaloclastos. En la Tabla 1
se presentan los datos EDS de dos puntos de morfologia diferente,
E, vitroclasto (relacion SiO,/AlLO, ~ 5) y E, cristaloclasto (relacion
230 SiO/ALQO, ~ 3,6), este Glltimo con una composicion quimica tipica del
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feldespato potasico.

Figura 2. Micrografias de material original (magnificacion x100).

Tabla 1. Datos EDS de vitroclasto (E,) y cristaloclasto (E,).

% oxido E1 Ez
Na20 2,6 156
AlLO; 14,6 17,9
SiO, 73,6 65,8

K20 4,5 14,7
CaO 1,2 -
FeO 3,5 -

La Tabla 2 presenta los resultados de las determinaciones de la
superficie especifica BET (S, ), el tamafio promedio de poro (TPP) y
el volumen total de poros (VTP) de los materiales analizados. Resulta
interesante sefialar el incremento en el valor de la superficie especifica
de las muestras modificadas quimicamente, efecto que se evidencia
mas claramente en los materiales sin tamizar debido a la presencia de
material de granulometria menor procedente de los productos de la
activacion (fases tipo Keggin, nanoscépicas).
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Tabla 2. Resultados de Superficie especifica BET, tamafio de poro promedio
(TPP) y volumen total de poros (VTP).

Muestra Sper (m” g TPP (3) VTP (em’ g)
PU 0,40 82,5 8,3x10°
PU-Fer 2,27 39,8 2,3x107
PU-Fesr 10,79 31,0 8,4x107
PU-Aly 0,86 62,0 1,3x102
PU-Algr 1,13 61,1 1,710

El incremento del area superficial se acompafia por un aumento
en el volumen total de poros y por una disminucion del didmetro me-
dio de poro. Puede observarse que los poros promedio se encuentran
localizados en el rango de los mesoporos segun lo establecido por
la IUPAC (20-500 A). El TPP disminuye por el agregado de las fa-
ses activas de Fe(IIl) 6 AI(III) que se depositan sobre los poros de la
muestra original disminuyendo su diametro y aumentando la superfi-
cie especifica.

En la Figura 3 se muestran las micrografias correspondientes a los
materiales PU-Fe y PU-Al, respectivamente. En los espectros EDS
se hace evidente el recubrimiento heterogéneo de las particulas por las
fases oxidicas activas de Fe y Al

Figura 3. Micrografias de material original modificado con Fe y Al

(magnificacion x100 mm).
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En la Tabla 3 se muestran los resultados de los ensayos de adsor-
cion, expresados en % de remocion de fltior. La muestra original no
ha sido incluida dado que no resultd efectiva en la remocion del con-
taminante. Se observa que los materiales activados con Al fueron mas
efectivos que los activados con Fe, mostrando en ambos casos una
eficiencia mayor cuando los materiales no fueron tamizados. Es de
destacar que no se observaron variaciones de pH y que la turbidez se
mantuvo dentro de los valores establecidos por la legislacion vigente
(<3NTU).

Tabla 3. Resultados de la adsorcion de fltior en % de remocion (%Re).

Muestra PU-Fer PU-Fegt PU-Alt PU-Alst
%Re 5,0 8,8 46,9 81,3

Cabe mencionar que si bien ambas especies metalicas empleadas
en la activacion se comportan como acidos de Lewis, se observan di-
ferencias en cuanto a la remocion. Las diferencias observadas podrian
atribuirse al potencial ionico de las especies (PI Al(III)>PI Fe(III)),
efecto que afecta la quimisorcion disociativa de la molécula de agua
con la respectiva formacion de grupos OH sobre la superficie, respon-
sables del mecanismo de intercambio OH-F. El mecanismo, observa-
do en sistemas de 0xidos metalicos de elevado PI, asi como en arcillas
y silicatos amorfos, se produce a través de la formacion de complejos
de esfera interna (quimisorcion) o de esfera externa (fisisorcion). Si
bien el proceso de formacion de enlaces M-OH ocurre en rangos de
pH practicamente comparables, resulta mayor en el caso del Al, como
se observa claramente en los datos de la Tabla 3.

CONCLUSIONES

La modificacién quimica de un material natural de muy bajo cos-
to, mediante un pequefio incremento en el contenido de aluminio es-
tablece la base para el desarrollo de una técnica promisoria para la
adsorcion de fluor en aguas. Los resultados sustentan el aprovecha-
miento sostenible de recursos minerales que hasta el presente no son
empleados en procesos de interés socio-sanitario. En base a la vasta
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investigacion en el tema, los resultados sugieren que la eficiencia del
proceso global de remocion se relaciona con la teoria de la compleja-
cion superficial via intercambio OH-F y las caracteristicas del metal
activante.
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RESUMEN

a conductividad hidraulica es una de las propiedades que mas

influye en el flujo de liquido a través de un medio poroso. En el

caso de una pila de lixiviacion de minerales, esta propiedad
resulta de gran relevancia para determinar la existencia de vias prefe-
renciales de drenaje de la solucidn lixiviante en el interior de la pila.
En este trabajo se aplican técnicas geoestadisticas para determinar la
distribucion espacial de la conductividad hidraulica en una pila de
lixiviacion de minerales. El estudio se lleva a cabo con la informacion
puntual proporcionada por perfiles geofisicos realizados en la pila de
lixiviacion del Proyecto Minero Gualcamayo, ubicado en el departa-
mento Jachal de la provincia de San Juan. La variable proporcionada
por el estudio es la resistividad eléctrica. El andlisis estadistico y
geoestadistico de esta propiedad permite estimar valores de resistivi-
dad eléctrica en unidades volumétricas, asi como la varianza del error
que da una idea de la precision y el grado de incertidumbre en la esti-
macion, a partir del analisis y caracterizacion de los datos. Se obtiene
asi un modelo matematico de distribucion de resistividades a partir
del cual se derivan contenidos de humedad, porosidades, grado de
saturacion y conductividades hidraulicas en el interior de la pila. Los
resultados de la modelacion permiten identificar sectores de la pila de
lixiviacion bajo distintas condiciones de riego del mineral, los cuales
conducen al desarrollo de flujos de liquido heterogéneos condicionan-
do el rendimiento en la extraccion del mineral.

Palabras Clave: lixiviacion, pila, permeabilidad, resistividad eléctri-
ca, geoestadistica.

ABSTRACT

Hydraulic conductivity is one of the properties that most influen-
ces the liquid flow through a porous medium. In the case of a mineral
heap, this property is of great relevance to determine the existence of
preferential drainage paths of the leaching solution inside the heap.
In this work, geostatistical techniques are applied to determine the
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spatial distribution of hydraulic conductivity in a mineral leaching
heap. The study is carried out with the specific information provided
by geophysical profiles carried out in the mineral leaching heap of the
Gualcamayo Mining Project, located in the Jachal department of the
San Juan province. The variable provided by the study is electrical
resistivity. The statistical and geostatistical analysis of this property
allows to estimate values of electrical resistivity in volumetric units,
as well as the variance of the error that gives an idea of the preci-
sion and the degree of uncertainty in the estimation, from the analysis
and characterization of the data. A mathematical model of resistivity
distribution is obtained from which moisture contents, porosities, de-
gree of saturation and hydraulic conductivities are estimated inside
the heap. The results of the modeling allow to identify areas of the
heap under different conditions of mineral irrigation, which lead to
the development of heterogeneous liquid flows conditioning the per-
formance in the mineral extraction.

Keywords: leaching, heap, permeability, electric resistivity, geosta-
tistics.

INTRODUCCION

En el proceso de lixiviacion en pilas, la mena en bruto proveniente
de la mina, o bien fragmentada mediante trituracion (y eventualmente
molienda), es conducida al area de lixiviacion y ubicada en capas,
formando grandes pilas, las cuales son regadas superficialmente con
soluciones quimicas para extraer los minerales valiosos [1].

Durante el apilamiento del mineral es inevitable el desarrollo de
capas y regiones en su interior con zonas de material de estructura dis-
tinta. Ello es debido al proceso natural de segregacion que se produce
durante el volcado y acomodamiento del mineral sobre la plataforma
de lixiviacion. El proceso de aglomeracion del mineral reduce signifi-
cativamente la segregacion pero no la evita. Por lo tanto, la conducti-
vidad hidraulica del material de la pila resulta en general heterogénea,
provocando que el flujo de la solucién lixiviante en su interior no sea
73 uniforme y se lleve a cabo a través de vias preferenciales de circula-
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cion, dejando areas de la pila sin lixiviar, lo cual disminuye el rendi-
miento de la operacion, y en algunos casos, conduce a afloramientos
de liquido por la superficie de los taludes, afectando las condiciones
de estabilidad y aumentando las posibilidades de contaminacion del
medioambiente. La observacion de perfiles de resistividad eléctrica
en secciones de una pila de lixiviacion sugiere también una estructura
heterogénea y flujo concentrado sobre caminos preferenciales [2].

En este trabajo se aplican técnicas geoestadisticas para determi-
nar la distribucion espacial de la conductividad hidraulica en una pila
de lixiviacion de minerales. El estudio se realiza con la informacion
puntual proporcionada por perfiles geofisicos realizados en la pila de
lixiviacion Norte de la Mina Gualcamayo [3]. La variable proporcio-
nada por el estudio es la resistividad eléctrica. El analisis estadistico
y geoestadistico de esta propiedad fisica permite estimar valores de
resistividad eléctrica en unidades volumétricas, asi como la varianza
del error que da una idea de la precision, y el grado de incertidumbre
en la estimacion a partir del analisis y caracterizacion de los datos. Se
obtiene asi un modelo matematico de distribucion de resistividades
especificas a partir del cual se derivan contenidos de humedad, porosi-
dades, grado de saturacion y conductividades hidraulicas en el interior
de la pila. Los resultados de la modelacion permiten zonificar, con un
alto grado de seguridad, sectores de la pila de lixiviacion bajo distintas
condiciones de riego de la solucioén lixiviante, los cuales conducen al
desarrollo de flujos de liquido heterogéneos condicionando el rendi-
miento de la pila.

ESTIMACION GEOESTADISTICA DE RESISTIVIDADES EN
EL PERFIL PE5

Los estudios geofisicos realizados en la Pila de Lixiviacion Norte
abarcaron la totalidad del area de almacenamiento. Se realizaron 7
perfiles de tomografia geoeléctrica 'y 7 perfiles sismicos MASW (Ana-
lisis Multicanal de Ondas Superficiales) [3]. La Figura 1 muestra la
ubicacion de los perfiles, la cota nivel y el estado del riego de las
celdas.

En este trabajo se ha utilizado la informacion puntual correspon-
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diente al perfil geofisico PES. La variable proporcionada para el es-
tudio es la resistividad eléctrica. La base de datos del perfil PE5 con-
tiene 448 valores de resistividad, los cuales se distribuyen cada 6 m
en horizontal y en 14 capas en profundidad, abarcando una longitud
total aproximada de 180 m en superficie y extendiéndose hasta una
profundidad de 52 m aproximadamente, siguiendo el perfil de forma
trapezoidal invertido tipico del ensayo geofisico.

Figura 1. Perfiles geofisicos y MASW. Pila de lixiviacion Norte [3].

Anadlisis exploratorio de datos

En la Figura 2 se muestran los valores de resistividad eléctrica me-
didos en el perfil PES. El mapa da una primera idea de la distribucion
de resistividades en la zona de estudio. Se pueden distinguir sectores
con valores de resistividad altos correspondiente a sectores con poco
riego y valores bajos correspondiente a sectores con mayor riego. Del
analisis del histograma y diagrama de frecuencias acumuladas de los
datos de resistividad se puede inferir que valores de resistividad entre
0 y 50 Ohm.m representan el 40% de la poblacion, entre 50 y 100
Ohm.m el 48%, y que el resto ocupa un rango mas amplio, entre 100
y 250 Ohm.m.
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Figura 2. Mapa de ubicacion de los datos de resistividad eléctrica medidos
en el perfil PES.

Analisis estructural

Con los datos del perfil PES se construyeron semivariogramas
experimentales omnidireccional, en direccion horizontal y vertical,
observando su comportamiento y la tendencia que muestran. Luego
se realiz6 el ajuste utilizando un modelo teérico de semivariograma
tipo esférico omnidireccional y en direccion horizontal y vertical. La
Figura 3 muestra los semivariogramas experimentales y los modelo
teoricos de ajuste seleccionados para cada caso. El estudio varigrafico
indica la existencia de una anisotropia geométrica dado que los vario-
gramas presentan aproximadamente la misma meseta (varianza) pero
rango distinto. El rango en direccion horizontal resulta mayor que en
direccion vertical, indicando una mayor continuidad espacial en hori-
zontal que en vertical, lo que da idea de una estructura heterogénea del
material, con una disposicion en capas horizontales. El efecto pepita
en la direccion horizontal indica una discontinuidad del variograma en
el origen. Corresponde a un fendmeno puramente aleatorio, sin corre-
lacién entre los datos y puede deberse a errores de medicion o a la es-
cala de la misma (la distancia entre electrodos en el ensayo geofisico
fue de 6 m). También podria indicar que parte de la estructura espacial
se concentra a distancias inferiores a las observadas.

. Variogram plot Variogram plot

7 omnidireccional, tipo esférico,
7 pepita=90 (Ohm.m)? J/
: meseta=1300 (Ohm.m)* :
rango =12 m.

vertical, tipo esférico,
pepita=90 (Ohm.m)*

meseta =1350 (Ohm.m)*

rango=13 m.

horizontal, tipo esférico
pepita=250 (Ohm.m)*
meseta =1100 (Ohm.m)?
rango=19 m.

Figura 3. Variograma omnidireccional, vertical y horizontal.
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Estimacién Kriging

En este trabajo se ha utilizado el método de Kriging ordinario. Este
método de estimacion se aplicod a la informacion de los datos de re-
sistividades medidas en el perfil PES, considerando los parametros de
variabilidad proporcionados por el estudio variografico (alcances, va-
riabilidades minima y maxima). De esta forma se obtuvieron valores
estimados de resistividad eléctrica en celdas de 2 m x 2 m abarcando
toda el area de datos del perfil mencionado. En la Figura 4 se muestra
el perfil de resistividades estimadas.

150.000

-1.000 0 0 ] 'i'"‘ W 75000
g 120.000 5000

> -
105,000 20000

ol 80.000 15000

75.000 00

-61.000! ——3
9.000 X 271.000

Figura 4. Perfil de resistividades estimadas en celdas de 2 m x 2 m.

En el estudio geofisico realizado en la Pila Norte, Rodriguez y Ma-
zuelos [3] indican que el mineral apilado posee una litologia arenosa
uniforme en su mayor parte, con una resistividad en estado seco com-
prendida entre los 100 y 400 Ohm.m. El perfil PES5 representado en la
Figura 4 muestra una estructura heterogénea en capas de igual resisti-
vidad eléctrica. El riego con la solucion lixiviante produce cambios de
humedad en el interior de la pila, lo que a su vez provoca cambios en
los valores de resistividad del mineral bajo riego.

ESTIMACION DE LA DISTRIBUCION ESPACIAL DE LA
CONDUCTIVIDAD HIDRAULICA EN EL PERFIL PE5

A partir del modelo de distribucion de resistividades eléctricas se
ha procedido a estimar la distribucion espacial de conductividades hi-
draulicas en el perfil PES de la pila. En este trabajo la estimacion de
la distribucion espacial de conductividades hidraulicas en el medio
poroso se ha basado en las leyes de Archie [4], [5] y en los conceptos
generales de la mecanica de los suelos no saturados [6], [7], [8].
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Caracterizacion geotécnica del mineral de la pila

Los parametros de referencia adoptados corresponden a muestras
de mineral provenientes de celdas seleccionadas de la pila de lixivia-
cion. Estas muestras fueron utilizadas en los ensayos en columnas de
lixiviacion realizados en el laboratorio del Instituto de Investigacio-
nes Mineras de la UNSJ. Las propiedades hidraulicas no saturadas
se han estimado a partir de ensayos de propiedades indices del mi-
neral utilizado en ensayos en columnas de lixiviacién realizados en
el laboratorio de la Mina Gualcamayo. Las curvas de retencion y de
permeabilidad relativa al liquido se han estimado mediante la utiliza-
cion del modelo de van Genuchten, a partir de la curva granulométrica
completa del mineral. La derivacion del conjunto completo de para-
metros del mineral utilizados en la modelacion se describe en detalle
en Delahaye y Onorato [9].

Analisis de resultados

Los resultados para el contenido volumétrico de liquido (0 = ¢
S ), porosidad (¢), grado de saturacion (S, ) y permeabilidad saturada
(K, *10°) se muestran en la Figura 5, respectivamente. Puede obser-
varse que los contenidos de humedad 6 mayores se corresponden con
valores menores de resistividades R, estimadas con Kriging (Figura
4). La distribucion de porosidades muestra que valores mayores de ¢
se corresponden con valores mayores de resistividades R, estimadas
con Kriging. La distribucién del grado de saturacion S, muestra co-
rrespondencia entre valores mayores de S con valores mayores del
contenido volumétrico de agua 6y a su vez con que valores menores
de resistividades R estimadas con Kriging. Finalmente, la distribu-
cion de la permeabilidad saturada K en el perfil PES muestra corres-
pondencia directa entre valores K con valores de porosidad ¢ y de
resistividad R , asi como correspondencia inversa entre valores de K
con valores de bajos de 6y S, .
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Figura 5. Distribucion del contenido volumétrico de liquido, porosidad, grado de

saturacion y conductividad hidraulica saturada en el perfil PES.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran sectores con diferentes condiciones de
riego en la pila con un grado de seguridad muy alto. Los mapas re-
sultantes dan una idea de la distribucion de los valores del contenido
volumétrico de liquido, porosidad, grado de saturacion y de la conduc-
tividad hidréulica en la zona de estudio. La obtencion de la distribu-
cion de conductividades hidraulicas en el perfil PES, derivada a partir
del modelo de resistividades obtenido aplicando el método geoesta-
distico, las leyes de Archie y conceptos de la mecanica de los suelos
no saturados, conduce a una mejor comprension cuando se analiza el
flujo de liquido a través de vias preferenciales en el interior de la pila
de Gualcamayo. Extendiendo el estudio a los otros perfiles geofisicos
es posible abarcar todo el volumen de la pila. Asi se pueden distinguir
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sectores con valores de resistividad altos correspondiente a sectores
con poco o riego nulo, y sectores con valores de resistividad bajos
correspondiente a sectores con mayor riego. Los sectores de la pila
bajo diferente condiciones de riego del mineral pueden conducir al
desarrollo de flujos de liquido heterogéneos condicionando el rendi-
miento en la extraccion del metal precioso. Las fluctuaciones de la
estructura espacial de la permeabilidad del mineral controla las vias
de circulacion del liquido y la magnitud de los flujos.

Desde el punto de vista de operacion de la pila las implicancias
de los resultados obtenidos son inmediatos. Por un lado establecen
la necesidad de revisar los métodos actuales de transporte y vertido
del mineral, los cuales favorecen la segregacion de particulas, dando
como resultado un flujo heterogéneo, que disminuye el rendimiento de
la pila. Por otro lado, muestran la potencia del método de analisis uti-
lizado y las posibilidades de su empleo en el estudio del rendimiento
de la operacion en pilas de lixiviacion.
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RESUMO

pré-concentragdo consiste no descarte prévio de material com

pouco ou nenhum contetdo de metal antes da alimentacao do

concentrador. Tal pratica causa uma série de impactos nas
operacgdes subsequentes, como reducdo do consumo de energia por
tonelada de metal produzido, nos casos em que o material rejeitado
apresentar WI elevado; diminui¢do do desgaste abrasivo em
tubulagdes, rotores de bombas e revestimento de moinhos, quando o
rejeito exibir Al alto; além de impactos na flotacdo, como aumento de
recuperacao e eliminagdo de flutuagdes no teor de alimentacdo. Neste
sentido, a pré-concentracao diminui custos operacionais, aumenta a
rentabilidade da planta e permite o aproveitamento de minérios
marginais. Para quantificar a influéncia da pré-concentragcdo na usina
de beneficiamento este trabalho teve como metodologia a realizagio
de ensaios de flotacao, com amostras de minério de zinco willemitico,
que passaram por etapa de pré-concentragdo em comparagdo com
amostras do mesmo minério que nao foram pré-concentradas. A pré-
concentragdo da willemita foi realizada por jigagem com material
grosseiro (-12,7 +1,18 mm) e foi responsavel por um descarte de
aproximadamente 47% da massa com um teor de Zn de apenas 3,6%
e um conteudo de 72 % de dolomita, principal contaminante.

Palavras-chave: Pré-concentracdo, jigue, willemita, zinco.

RESUMEN

La pre-concentracion consiste en el descarte previo de material
con poco o ningun contenido de metal antes de la alimentacion
del concentrador. Tal practica causa una serie de impactos en las
operaciones subsiguientes, como reduccion del consumo de energia
por tonelada de metal producido, en los casos en que el material
rechazado presenta WI elevado; disminucion del desgaste abrasivo
en tuberias, rotores de bombas y revestimiento de molinos, cuando
el rechazo muestra Al alto; ademds de impactos en la flotacion,
como aumento de recuperacion y eliminacion de fluctuaciones en
el contenido de alimentacion. En este sentido, la pre-concentracion
disminuye costos operacionales, aumenta la rentabilidad de la planta y
248 permite el aprovechamiento de minerales marginales. Para cuantificar
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la influencia de la pre-concentracion en la planta de beneficiamiento
este trabajo tuvo como metodologia la realizacion de ensayos de
flotacion, con muestras de mineral de zinc Willemita, que pasaron
por la pre-concentracién en comparacion con muestras del mismo
mineral que no fueron pre-concintrado. La premezcla de la willemita
fue realizada por lo jigue con material grueso (-12,7 +1,18 mm) y fue
responsable de un descarte de proximidad el 47% de la masa con un
contenido de Zn de sélo el 3,6% y un contenido de 72% de dolomita.

Palabras clave: Pre-concentracion, jigue, willemita, zinc.

INTRODUCAO

Atualmente tem-se encontrado cada vez mais minérios com baixo
teor que exibem uma complexidade de associagdes mineraldgicas,
granulometria de liberagdo mais fina ¢ alta dilui¢do. O tratamento
destes minérios requer operacdes de cominuicdo mais elaboradas
com intensivo consumo energético e varias etapas de concentragdo,
aumentando custos de instalagdo e operacgdo da usina (1). Nestes casos,
a adogdo de uma estratégia de pré-concentragdo que elimina parte
da ganga previamente, diminui custos e maximiza a produgao, pode
viabilizar projetos até entdo inviaveis. Ja no caso de projetos existes,
esta pratica pode ainda aumentar a vida util do empreendimento por
transformar minérios marginais em ROM (2,3)

A pré-concentragdo do minério antes das etapas dispendiosas,
como moagem ¢ flotagdo, consiste em descartar-se uma fragdo da
ganga liberada, ou parcialmente liberada, com pouca ou nenhuma
quantidade do metal de interesse, reduzindo a massa a ser alimentada
no concentrador. Isto traz uma série de beneficio para as operacdes
subsequentes, como redugdo do consumo de energia por tonelada de
metal produzido, nos casos em que o material rejeitado apresentar
WI elevado; diminui¢do do desgaste abrasivo em tubulagdes, rotores
de bombas e revestimento de moinhos, quando o rejeito exibir Al
alto; além de impactos na flotagdo, como aumento de recuperagdo e
eliminagdo de flutuagdes no teor de alimentacao (4,5).

O aumento da recuperacdo global com a adogao de etapa de pré-
concentragdo ¢ ilustrado com os resultados observados na planta de
Castlemaine Goldfield — Lion Gold Corp (Australia). Nesta operagdo,
48% da alimentacdo foi rejeitada como ganga, quase dobrando o teor
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da alimentacdo da planta de processamento. Embora apenas 92,6%
do ouro tenha sido recuperado na pré-concentracdo, a recuperacio
global aumentou 3,8% devido ao aumento no teor da planta. Assim,
com a rejei¢do da ganga ¢ com aumento da recuperagdo, 0 consumo
de energia para o ouro produzido, em MWh/oz, diminuiu 30% com a
utilizagdo da pré-concentragao (6).

Na mina de Pirquitas (Argentina) da Silver Standard Resources, um
circuito de pré-concentragdo com Inline Pressure Jig (IPJ) foi instalado
depois da britagem terciaria. Em termos de desempenho, o IPJ fornece
uma alimenta¢do mais concentrada para os processos posteriores, com
teores variando de 300 a 400 g de Ag/t em comparagdo com um ROM
de 180 g de Ag/t. Foi observado também, melhorias em torno de 10 a
20% na recuperagdo da flotagdo e aumento na produgdo do metal (5).

A pré-concentragdo ndo ¢ uma estratégia nova e tem sido praticada
por meio de tecnologias consolidadas capazes de tratar particulas
grosseiras. Tais tecnologias podem ser separagdo em meio denso
(Ciclone de meio denso (DMC), tambor de meio denso, Dyna Whirpool
(DWT) e triflo), jigagem, ore sorting e separacdo magnética.

Tendo em vista os impactos da pré-concentra¢ao na usina, o objetivo
deste trabalho foi verificar a aplicabilidade da pré-concentragio, por
meio de jigagem, para um minério de zinco silicatado da extragdo de
Extremo Norte em Vazante-MG.

MATERIAIS E METODOS

Uma amostra de minério de zinco silicatado foi coletada no
circuito de britagem de um empreendimento mineiro brasileiro e
foi estudada para averiguar a possibilidade de remog¢do da ganga
previamente a moagem e adicionalmente qual seria o impacto desta
pré-concentragao.

A amostra totalizou uma massa inicial de aproximadamente 73 kg e
foi homogeneizada em pilha alongada, de onde se retirou uma aliquota
de 3,64 Kg para analise granuloquimica nas malhas 12,7; 6,35; 3,35 ¢
1,18 mm. Com a massa restante, separou-se 25,36 Kg como amostra
tal qual, que ndo passou pela etapa de pré-concentracdo, ¢ 44,2 Kg
que foi preparado ¢ submetido & pré-concentragdo por jigagem. O
fluxograma da Figura 1 ilustra as etapas que a amostra submetida a
pré-concentragao passou.
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Amostra PENEIRA
original JIGUE

> 5° gaveta

4° gaveta

3* gaveta

2° gaveta

-1,18 mm
1° gaveta

Figura 1. Fluxograma das etapas do circuito de pré-concentragao.

Para que se pudesse realizar a jigagem o material fino (-1,18 mm),
ndo alimentou a operagdo de jigagem (by pass da operagao), sendo
assim, a alimentacao foi escalpada, retirando-se esta fragdo, uma vez
que os finos interferem na operagao do jigue.

Utilizou-se o jigue de estratificacdo semi-piloto (AllMineral
Minijig) fabricado pela All jig (Figura 2). Este equipamento permite
a coleta das camadas estratificadas, mediante a retirada das gavetas
justapostas. O ensaio foi realizado com aproximadamente 40 kg
de minério com as seguintes condigdes operacionais: a valvula de
admissdo de ar foi aberta em 50 %, a valvula de pressdo que controla
a amplitude do pulso foi aberta em 60% e a rotacdo do motor foi
estabelecida em 74 rpm. O material previamente escalpado em
1,18 mm foi depositado por cima do crivo, situado sob as gavetas.
Entdo, o equipamento foi preenchido com agua até que todo o
leito de particulas ficasse imerso e operou durante 30 min. Apods a
estratificagdo, o material foi retirado das gavetas, encaminhado a
estufa e posteriormente pesado e submetido a analise quimica.
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Figura 2. Jigue utilizado no programa de testes.

Foi britado o pré-concentrado até que fosse totalmente passante
em 1,18 mm e realizou-se a homogeneizacdo do material. O mesmo
procedimento foi realizado para a amostra tal qual.

RESULTADOS E DISCUSSOES
A Tabela 1 mostra os resultados encontrados na anélise
granuloquimica.

Tabela 1. Valores da analise granuloquimica do material tal qual

QUIMICA POR FAIXA
Teores Distribuicdo no ensaios (%)
Massa
Zn | Fe [ Pb |CaO (MgO| Zn Fe Pb | MgO
Fracdo (mm)
Retido Retido | Passante
(Kg) simples | Acumulad | % | % % % %
(%) 0 (%)
+12,7 0,00 0,00 100,00
-12,7+6,35 2,03 55,77 44,23 [19,53( 2,87 | 0,29 [17,32]12,05| 57,12 | 57,31 | 54,80 | 55,26
-6,35+3,35 0,77 21,15 23,08 |18,87(2,59 | 0,31 |17,80(12,70 | 20,93 | 19,62 | 22,22 | 21,54
-3,35+1,18 0,51 14,01 9,07 18,17) 2,67 | 0,29 |17,79]12,56| 13,35 | 13,40 | 13,77 | 14,26
1,18 033 9,07 0,00 [18,07] 2,98 0,30 [17,24[ 12,36 859 | 9,67 | 9.22 | 894
Total calculado* 3,6 19,07| 2,79 | 0,30 | 17,48 12,29 [100,00| 100,00 [ 100,00| 100,00
Total analisado** 19,73| 2,90 | 0,27 |16,34 (11,90
Total calculado (+1,18)] 3,3 19,17 2,77 ] 0,29 [17,50{12,28

* Calculado a partir da média ponderada de cada fragao

** Valor da analise quimica da amostra cabega
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Esta analise mostrou como a granulometria do material pouco
interfere nos teores dos elementos de interesse. Além disso, pode-
se observar uma compatibilidade entre os teores de alimentacdo
calculados ¢ os analisados o que mostra uma analise quimica
consistente ¢ sem eventuais problemas de preparagdo de amostras.

Os resultados obtidos na estratificagdo em jigue podem ser
visualizados na Tabela 2. O produto pré-concentrado foi composto
pelas gavetas 1 e 2. O rejeito foi uma composigdo das gavetas 3,4 ¢ 5.

Tabela 2. Valores da analise quimica do material pré-concentrado.

[ JIGAGEM (-12,7 +1,18mm)

| Teores (%) Distribuigio (%)
Produto Massa | Massa Z
(ke) (%) n Pb Fe Ca0O | MgO
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | Zn Pb Fe | CaO | MgO
1" gaveta 12,00 | 27,47 | 46,02 | 0,31 | 5,52 | 3,66 | 2,41 | 6520 32,70 | 49,72 | 5,55 | 5,30
2° gaveta 8,88 | 2033 | 17,41 | 0,27 | 2,98 | 19,09 |12,56| 18,25 | 21,00 | 19,85 | 21,40 | 20,44
3" gaveta 8,18 | 18,73 | 3,78 | 0,23 1,80 | 26,77 | 19,45| 3,65 | 16,48 | 11,05 | 27,64 | 29,16
4" gaveta 796 | 1822 | 3,81 | 021 1,44 | 27,00 [19,05| 3,58 | 14,64 | 8,60 |27,13|27,79
5 gaveta 2,64 6,04 | 2,39 | 0,20 | 091 | 28,63 [16,96| 0,74 | 4,62 1,80 | 9,54 | 821
Total jigue calculado*® 39,66 | 90,80 | 19,53 | 0,26 | 3,06 | 18,23 | 12,50 91,42 | 89,44 | 91,01 | 91,25 | 90,89
Total jigue analisado** 19,17 | 0,29 | 2,77 | 17,50 | 12,28
Cabega jigue*** 19,07 | 2,79 | 0,30 | 17,48 | 12,29

Pre-concentrado (G1+G2) | 20,88 | 47,80 | 33,85 | 0,29 | 4,44 | 10,22 | 6,73 | 83,45 | 53,70 | 69,57 | 26,94 | 25,74

Rejeito (G3+G4+GS) 18,78 | 42,99 | 3,60 | 0,22 | 1,52 | 27,13 | 18,93 | 7,98 | 35,74 | 21,45 | 64,31 | 65,16
By pass (1,18mm) 4,02 | 920 | 18,07 | 0,30 | 298 | 17,24 | 12,36] 8,58 | 10,56 | 8,99 | 8,75 | 9,11
Pré-concentrado + By-pass| 24:90 31,30 | 0,29 | 4,21 | 11,36 | 7,64 | 92,02 | 64,26 | 78,55 | 35,69 | 34,84
Total calculado® 43,68 [100,00] 19,39 | 0,26 | 3,05 | 18,14 | 12,49 |100,00{100,00] 100,00 | 100,00] 100,00
Cabega™* 1973 027 | 29 | 1634 | 119

* Calculado a partir da média ponderada de cada gaveta
**Extraido da quimica por faixa ( Total calculado sem -1,18)

*** Cabeca (Total calculado extraido da quimica por faixa)

Quando considerada apenas a massa de alimentagdo do jigue, foi
obtido um descarte de aproximadamente 47% da massa como rejeito,
com um teor de Zn de apenas 3,6% e um contetido de 72% de MgO e
70% de CaO, principais contaminantes. Em contrapartida, recupera-se
no pré-concentrado 91% do Zn em apenas 53% da massa alimentada.

Os teores de Fe, MgO ¢ CaO sem a pré-concentragdo (alimentag@o
dajigagem) sdo de 3,06%; 12,50% e 18,23%. Apos a pré-concentragao
os teores destes mesmos componentes ficaram 4,44%; 6,73% e
10,22% respectivamente.
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Para efeito de estudos, o pré-concentrado foi blendado ao by pass,
com este acréscimo de material, a recuperagdo metaltrgica do zinco
passou a ser de 92%. O teor do Zinco subiu de 19% na amostra original,
sem pré-concentragdo, para 31,29% na amostra final blendada.

Pode-se observar também que mesmo tendo uma pequena queda
no teor de zinco de 33 para 31% quando acrescentado o by pass nas
gavetas de concentrado do jigue, a mistura ainda ¢ vantajosa para o
concentrado final pelo aumento da recuperacdo massica do zinco.
Quando consideramos apenas o material jigado como concentrado,
a recuperagdo do zinco € de cerca de 83% e quando acrescentamos o
material fino (-1,18 mm) ao concentrado final, essa recuperagdo passa
aser 92%. Além disso, também ha um pequeno aumento na quantidade
da ganga, ndo interferindo negativamente no resultado final pois o teor
ainda ¢ menor do que a amostra original, ou seja, na parte tal qual o
teor de MgO ¢ de 11,9% enquanto na pré-concentrada + by pass, ¢ de
7,64 ¢ para o CaO, os numeros sdo 16,34% na alimentag@o original
contra 11,36% apo6s o jigue ¢ o blend.

CONCLUSAO

Os resultados dos ensaios em escala laboratorial mostraram, pela
analise granuloquimica, que as faixas granulométricas ndo alteram
significativamente nos teores de interesse para o material. Todas
as alimentagdes analisadas quando comparadas com as calculadas
resultam em numeros consistentes, ou seja, evidencia uma boa analise
quimica somada a falta de eventuais problemas de preparacdo das
amostras. Apos a utilizacdo do jigue, fica evidente, também, que este
método de pré-concentragdo para o minério utilizado ¢ bastante eficaz.
Tornou-se vantajoso o blend entre as gavetas 1 e 2 resultantes do jigue
e o fino (by pass) como concentrado do processo. Os numeros para
o clemento de interesse, 0 zinco, mostram uma recuperagdo massica
de 92% e um aumento do teor de cerca de 19% para cerca de 31%.
Quando observada a ganga do material (MgO e Ca0), os teores cairam
de 12,50% e 18,23% respectivamente na alimentag@o para 7,64% e
11,36% no concentrado final.
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ABSTRACT

weight (4.5 g/cm?). It is specially used as a drilling fluid in oil
and gas exploration, to suppress high formation pressures and
to prevent blowouts.

Two samples of Contendas of Sincora — Bahia State — Brazil,
were studied in order to develop a mineral processing route to recover
barite. The mineral characterization (X-ray fluorescence and X-ray
diffractometry analysis) revealed that the samples are composed
respectively of 55 and 75% of barite; however, their SiO, contents
were considered high, varying from 40 to 25% (weight %).

A gravity separation process was proposed due to the large
difference of specific weights between quartz and barite with values
of 2.65 and 4.5, respectively. The sinking and floating tests were
performed on the ore sieved at screen of 6.35, 1.19 and 0.149 mm.
Bromoform was used as a heavy liquid (2.89 g mL"). The results
showed that 90% of the material was concentrated in the sunk
product, suggesting that quartz is still associated to barite, probably
by liberation problems.

Therefore, the samples were crushed to <0.149 mm (100# Tyler)
and submitted to froth flotation tests. The reverse flotation of quartz
did not reveal good results since quartz was still associated to barite
in the depressed product. Thus, a direct froth flotation of barite was
carried out and the results showed an improvement of the barite
concentrate. The metallurgical recoveries obtained were 64 and 76%
(weight percent) with 82% and 85% of barite content.

B arite is a barium sulphate mineral (BaSO,) with high specific

Keywords: process mineralogy, barite, froth flotation

RESUMO

A barita ¢ um sulfato de bario (BaSO,) com alta densidade (4.5
g/em?). E usada como fluido de perfuragdo na exploragio de gas,
pois impede a formacdo de altas pressdes, que poderiam acarretar
explosoes.

Duas amostras oriundas do municipio de Contendas of Sincora,
localizado no estado da Bahia — Brazil, foram estudadas com o objetivo
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determinar uma rota de processamento mineral a ser implantada neste
depdsito. A caracterizagdo mineral, realizada através de analises
quimicas por fluorescéncia de raios e mineralogicas por difratometria
de raios X revelaram que as amostras sdo compostas por 55 a 75% em
massa de barita e o quartzo, considerado ganga, pode compor de 40 a
25% da amostra.

A separacdo gravitica foi considerada, em razdo da diferenga
de densidade entre estes dois minerais (quartzo- 2.65 e barita- 4.5).
Ensaios de afunda-flutua foram realizados no minério retido nas
malhas de 6,35; 1,19 e 0,149 mm, usando bromoférmio como liquido
denso (2.89 g mL™). Os resultados mostraram que 90% do material foi
concentrado no produto afundado, sugerindo que o quartzo afundava
juntamente com a barita, provavelmente por problemas de liberagao.

Por fim, as amostras foram moidas abaixo de 0,149 mm (100#
Tyler) e realizaram-se ensaios de flotagdo. A flotacdo reversa ndo
mostrou bons resultados, o quartzo era arrastado juntamente com a
barita para o produto deprimido. A flotag@o direta da barita foi testada
¢ os novos resultados mostraram melhor seletividade no concentrado
de barita. As recuperagdes metaltrgicas alcangadas foram de 64 ¢
76% (% em massa) com teores de 82% ¢ 85% de barita.

Palavras chaves: caracterizagdo mineral, barita e flotagao.

INTRODUCTION

The main barite use is to control slurry density in drilling for
petroleum exploitation. Nearly 90% of the world barite resources is
intended to petroleum exploitation. The Brazilian production of barite
refers to only 0.04% of the world production [1].

Contendas of Sincora is a small city in the south-west part of Bahia
State. The deposit was firstly studied by CBPM — Companhia Baiana
de Pesquisa Mineral, a governmental organism of the Bahia State,
responsible to conduct geological researches in the Bahia State. The
preliminary studies revealed that the deposit has nearly 200 thousand
tons of resources [2]. The mineralization is located in the volcano-
sedimentary complex of Contendas-Mirante [3].
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MATERIALS AND METHODS

In this study, the bulk samples were characterized in LCT
laboratory at Sao Paulo University — EPUSP. The chemical analysis
was performed by X-ray fluorescence (XRF) from Bruker (S8 — Tiger
model) and the minerals were identified by randomly oriented X-ray
powder diffraction. X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded
on a Bruker AXS D8 Endeavor diffractometer (Cu Ka radiation - 40
kV, 40 mA- Lynx eye detector) from 2 to 70° 26 with steps of 0.02° 26
and a counting time per step of 115s (converted from scanning mode).
The LOI results were obtained from bulk sample heated to 1020°C for
2 hours [4].

For the barite concentration, physical separations by specific
weight difference were tested, since barite and quartz specific weights
exhibit a large difference. Therefore, a sink-float test was done, using
bromoform (p=2.89 g/cm?) to separate particles smaller than 6.35
mm, 1.19 mm and finally <0.149 mm. Under these conditions, quartz
should remain within the float product whereas the barite should sink.

Froth flotation experiments were also performed varying promoter
reagents, reagents addition, pH, time, impeller speed and others. A
summary is exhibited in Table 3.

RESULTS AND DISCUSSIONS

According to chemical analysis (XRF) and X-ray diffraction
(XRD), the samples are composed mainly by barite (50 to 60 wt%)
and secondarily by quartz (Figure 1 and Table 1). The XRF also
suggests the presence of another mineral of strontium, probably
celestine (SrSO,). Quartz content varies from 20 to 40% (wt%). The
table 1 shows the XRF results for the two samples.
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Figure 1 — XRD patterns for the two bulk samples studied.

Once the mineralogical contents were identified, the concentration
essays were performed in order to determine the better mineral

separation process to be applied to this deposit.

Due to the remarkable specific weight difference for barite (p=4.48
g/cm?) and quartz (p=2.65 g/cm?), the gravity concentration could be a
good option. Therefore, a sink-float test on density 2.89 was proposed.

The sink/float results are shown in the table 2.

Table 1 - XRF for the bulk samples (Wt%=+0.001)

oxides Barite A B.arite\B

Na,0 0414
AlLO; -
Si0, 40,1
SO, 18,4
Fe,0; 0,098
SrO 1,25
BaO 36,5
PF 2,95

0,479
0,32
25,6
234

0,057
1,42
454
3,18

Table 2 - Sink/float results for the two samples (Wt%) - error =0,01%.

Size fraction (mm) float sink total | Size fraction (mm) float sink total
ple A sample B

+6,35 830 91,7 100 +6,35 1,58 984 100

-6,35+ 1,19 11,85 88,2 100 -6,35+ 1,19 2,86 97,1 100

-1,19 + 0,149 18,42 81,6 100 -1,19 + 0,149 7,35 92,6 100
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The gravity concentration was not able to properly separate quartz
from barite, due to probably quartz grains are not released from barite
particles. This assumption is confirmed by the higher proportion of
float material into the finest particle sizes. Due to the fact that gravity
concentration loses efficiency in the finest particle sizes, a froth
flotation operation was tried to concentrate this ore.

The reverse flotation of quartz was tested with 250 g of sample
crushed to less than 0.149 mm. Experimental froth flotations tests
were done on the samples A and B, varying pH and reagents (Flotigam
EDA from Clariant and Aerofloat 855 from Cytec) additions as shown
in table 3.

Flotigam EDA from Clariant is an eterdiamine partialy etoxilade.
Flotigam additions varied from 76 to 130 g/t, with around 250 g of
the sample crushed less than 0.149 mm. Many pHs conditions were
tested and the reversed froth flotation experiments used an 1.5 min
flotation time at 1.200 rpm (rougher) and 1.5 min of flotation at 1.200
rpm (scavenger).

To evaluate the efficiency of the froth flotation experiments, the
specific weight of the products was controlled, instead of the chemical
control. The measured specific weight determination of the flotation
products is easier and faster to obtain than XRF analysis. Moreover,
the cost of the chemical analysis is high. On the other hand, the
products of specific weight nearly to 4.48 g/cm? suggest a high barite
concentrate. On the other hand, products around 2.65 g/cm?® indicate
a pure quartz tailling. Thus, the best flotation conditions should result
in a barite concentrate with p~4.48 g/cm® and mass recovery of nearly
60% for sample A and 80% for sample B.

However, the barite concentrate did not acquire good results and in
order to verify an adequate liberation degree was obtained, scanning
electron microscopy observations were performed, as presented in
Figure 2. The barite concentrate exhibited few particles of liberated
quartz; nevertheless, the quartz concentrate revealed many liberated
barite particles together to quartz. It suggests that either the speed of
flotation was not adequate or the reagent was not efficient.
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Table 3 - Experimental froth flotations (EFF) conditions — error +0,01%

Flotation Dose  Float Depressed specific
EFF  Sample type reagent pH @) (Wi%) (Wt%) RPM weight
1 A reverse  Flotigam 5 76 82.8 17.2 1200 2.99
2 A reverse  Flotigam 6,5 100 64.1 35.9 1200 4.47
3 A reverse  Flotigam 7 100 67.0 33.0 1200 4.31
4 A reverse  Flotigam 7,5 100 63.3 36.7 1200 442
5 A reverse  Flotigam 8 100 62.5 375 1200 4.25
6 A reverse  Flotigam 8,5 76 63.2 36.8 1200 5.01
7 A reverse  Flotigam 8,5 80 58.3 41.7 1200 431
8 A reverse  Flotigam 8,5 100 59.8 40.2 1200 4.60
9 A reverse  Flotigam 8,5 110 58.8 41.2 1000 4.58
10 A reverse Flotigam 8,5 120 59.8 40.2 1000 4.45
11 A reverse  Flotigam 8,5 130 60.9 39.1 1000 4.58
12 A reverse  Flotigam 9 100 56.3 43.7 1000 4.57
13 A reverse  Flotigam 10 100 46.5 53.5 1000 4.23
14 A reverse  Flotigam 10,5 100 55.1 44.9 1000 4.37
15 A direct Aero 855 8,5 20 63.9 36.1 900 4.48
1 B reverse  Flotigam 8,5 60 429 57.1 900 4.50
2 B reverse  Flotigam 8,5 76 349 65.1 1000 4.57
2b B reverse  Flotigam 8,5 76 33.8 66.2 900 4.57
3 B reverse  Flotigam 9,5 100 46.1 53.9 900 4.62
4 B direct Aero 855 8,5 13 75.6 24.4 900 4.01
5 B direct Aero 855 85 20 76.2 23.8 900 4.55
6 B direct Aero 855 8,5 30 74.6 25.4 900 4.14

Some experiments were performed twice varying the impeller
rotation, however the results did not change as observed in Table 3
EFF2 and 2b for sample B. Thereby, direct froth flotation of barite was
tested with Aerofloat 855 of Cytec as shown in Table 3. The results
were improved. Acronysm EFF15 stands for sample A and EFF4 to
EFF6 for sample B. The collector Aerofloat 855 promoter refers to
a petroleum sulphonates. Table 4 shows the chemical results for the
best froth flotation experiment for samples A and B where Acronysms
EFF15 and EFFS5 stand for samples A and B, respectively. The results
for the barite concentrate revealed an almost pure barite content with
54.8 and 56.7% of barium. For the compound, the theorical barium
content exhibits 58.8% of barium, according to reference [5]. The
metallurgical recoveries were 94.2% for sample A and 90.7% for
sample B.
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Figure 2 — SEM/BSE image of the reversed froth flotation products. A- barite (write
particles) concentrate exhibited few particles of liberated quartz (grey particles). B-
the floated concentrate shows liberated barite particles. The particles size are measured

by image analysis software from SEM/BSE image.
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Table 4 - Chemical results (XRF wt% +0.001) for the froth flotation products
obtained from direct froth flotation by Aerofloat 855

Oxides Sample A Sample B
conc. Ba conc. Si  conc.Ba conc.Si
AlLO; - 0.45 - 0.46
Si0, 6.36 91.0 5.72 89.7
S 11.2 0.72 11.4 0.85
Fe,0; 0.08 0.24 0.08 0.30
SrO 1.67 0.11 1.49 0.11
Ba 54.8 3.59 56.7 4.18
PF 8.43 2.61 6.55 3.03
CONCLUSIONS

The samples are mainly composed of barite and quartz, with small
proportions of celestine and clay minerals.

Sink-float separations were tested and they did not exhibit good
results, as the liberation degree occurs in the finer size fractions
(<0.149 mm).

Many flotations experiments were performed in order to obtain the
best separation condition and the most efficient reagents promoters.
The concentrate quality was determined by concentrate specific weight
measured by pycnometry. A barite concentrate will present a p~4.48 g/
cm’, whereas a quartz concentrate will exhibit a p=2.65 g/cm?.

The best froth flotation condition was a direct flotation of barite
with the reagent Aero float 855 (20g/t) in pH of 8.5 with 1.5 min of
flotation at 900 rpm (rougher) followed by a 1.5 min of flotation at
900 rpm (scavenger). Under these conditions a barite concentrate was
obtained with 55 to 58% of barium and metallurgical recoveries of
91-94%.

The specific weight control to verify the quality of the products
from froth flotation experiments revealed itself a fast, inexpensive and
good methodology.
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RESUMEN

as arenas de fracturacion constituyen hoy un nuevo ¢ importante

campo de aplicacion para la mineria argentina. Se trata de un

mineral industrial de alto valor y con estrictas exigencias en
cuanto a su calidad. Esta se mide mediante ensayos normalizados,
determinando propiedades fisicas y quimicas que muy pocos recursos
pueden satisfacer. Para lograr un producto apto para esta aplicacion es
necesario procesar a los yacimientos sedimentarios que reinen ciertas
caracteristicas. La posibilidad de que una arena se adapte para este
uso depende notoriamente de su mineralogia y de la geologia en la
que cristalizoé el cuarzo. Se presentan datos en donde se vincula los
procesos aplicados, la calidad del producto obtenido con las
caracteristicas mineraldgicas y el tipo de formacion geologica en la
que se formo la roca primaria.

Palabras Clave: procesamiento de minerales, arenas de fracturacion,
mineralogia

ABSTRACT

Fracturing sands nowadays constitute a new and important field
of application for mining in Argentina. It is an industrial mineral of
high value and particular quality requirements. This is measured by
standardized tests, determining physical and chemical properties that
very few resources can satisfy. To achieve a product that is suitable
for this application, it is necessary to process sedimentary deposits
which have certain characteristics. The possibility of such sands to fit
for this use depends on significantly of their mineralogy and geology
in which quartz was crystallized. We present data that associate
the applied processes, the quality of the product obtained with the
mineralogical characteristics and the type of geological formation in
which the primary rock was formed.
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INTRODUCCION

El Fracking ha sido utilizado por la industria petrolera y de gas
doméstico desde hace 75 afios. Recientemente, el desarrollo de
nuevas tecnologias de perforacion horizontal mediante fracturacion
hidraulica, ha posibilitado la produccion de los recursos de gas natural
previamente irrecuperables. En Wisconsin se usa para aumentar la
productividad de los pozos de abastecimiento de agua en rocas tales
como el granito. También tiene potencialidad para la produccion de
metano a partir de yacimientos de carbon y de esquistos bituminosos.
Las arenas de fracturacion mejoran la producciéon en pozos en
yacimientos de baja permeabilidad, hasta en un 300%.

Actualmente, la produccion de yacimientos convencionales de gas
y petrdleo sigue siendo mayor, los que también se explotan mediante
fracking para mejorar surendimiento [ 1], [2]. Enlos ultimos cinco afios,
los reservorios no convencionales han sido intensamente desarrollados
en la Argentina. Estos reservorios son de muy baja permeabilidad y
requieren ser estimulados hidraulicamente para producir. Las arenas
que se emplean deben reunir condiciones de forma, composicion
quimica y resistencia para cumplir con la funcion de mantener abierta
la fractura y facilitar la circulacion del hidrocarburo.

Actividades y Metodologias

Las caracteristicas de un yacimiento de arena o de arenisca, sobre
todo la génesis de su roca de origen y los procesos posteriores de
transporte y la accion del agua; definen marcadamente las propiedades
de los granos y su potencialidad como recurso para el uso petrolero.
El tratamiento en una planta de limpieza, mejora notablemente las
caracteristicas por el aumento en la liberacion, eliminacion de patinas,
separacion de materiales arcillosos y de minerales magnéticos y
finalmente pueden conducir a un producto que se ajuste a las normas.
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En otros casos, cualquier tratamiento es insuficiente para mejorar la
forma de los granos y su resistencia a la compresion. Por esta razon
la mayor parte de las acumulaciones de arenas cuarzosas no tienen
potencialidad como arenas de fracturacion.

Otro parametro que no puede descuidarse es la localizacion de la
materia prima. La disponibilidad de agua, vias de comunicacion, gas,
energia eléctrica y sobre todo el costo de transporte; pueden dejar de
lado materiales con caracteristicas fisicas destacadas.

Se procesaron muestras de diferentes acumulaciones de Argentina.
Los muestreos y reconocimientos de los yacimientos estuvieron
a cargo de empresas que luego enviaron porciones para su estudio.
Las operaciones iniciales fueron la trituracion y clasificacion.
Posteriormente se emplearon procesos para disgregar, limpiar la
superficie de los granos y el hidrociclonado para separar las fracciones
que estan fuera de rango. La separacion magnética permite eliminar
a las particulas de 6xidos y luego se hace un fraccionamiento. Los
productos finales se someten a ensayos normalizados para establecer
su aptitud. El Instituto de Investigaciones Mineras ha certificado
Normas ISO 9001, para hacer estos ensayos.

Muestras

Para vincular la respuesta al procesamiento y las propiedades de
la arena limpia con las caracteristicas mineralogicas y la génesis del
yacimiento; se seleccionaron para el estudio muestras que provienen
de diferentes ambientes geologicos.

Al oeste, la Cordillera Andina, presenta algunas acumulaciones
de arena con propiedades que pueden favorecer el uso como agentes
de sostén.
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Tabla 1. Caracteristicas de los yacimientos estudiados

. Tipos de Resistencia a la Esfericidad | Pérdida por
Origen de las . r o
Acumulaciones Cuarzo Compresion y solubilidad en
Mayoritario (Rotura) Redondez medio acido
Sistema de Los Amorfo y Pérdida a 5000 psi Regular a Media
Andes Central hialino menor a 8% buena
Sierras Hialino Pérdida a 5000 psi Mala Alta
Pampeanas mayor al 15%
Cuenca Lechoso- Pérdida a 5000 psi Buena Muy baia
Paranaense Amorfo menor a 6% Yy 04
- - — S
Sedlmgntarlas Hialino 50% Pérdida a 5000 psi Regular a .
Marinas Lechoso- menor a 8% bucna Baja
(Patagonia) Amorfo 50% °

En el escudo de Brasilia, la cuenca de los Rios Parana y Uruguay
y sus afluentes contienen arenas de buena composicién quimica y
mineraldgica con cuarzo amorfo y un importante transporte y lavado
natural por los cursos de estos rios. Son arenas de color amarillo
pardo, de buena redondez y esfericidad constituidas por cuarzo y son
muy resistentes a la compresion.

Otras muestras son provenientes del Macizo Patagonico
incluyen acumulaciones muy importantes de depositos de origen
marino, someros, de alta a media energia. En ciertos lugares son
areniscas compactas que presentan una matriz arcillosa blanca que les
confiere cierta tenacidad. Los granos de cuarzo son esféricos y bien
redondeados, resistentes a la rotura.

En Sierras Pampeanas existen algunas acumulaciones de arena
formadas en épocas geoldgicas recientes, cuyo proceso de transporte
no ha sido suficiente para redondear sus clastos y mejorar su resistencia.

Las caracteristicas destacadas de los cuatro tipos de depositos se
resumen en la tabla 1.

CARACTERISTICAS MINERALOGICAS

Muestra de Sistema de Los Andes Central.
Los granos estdn naturalmente bien clasificados con algunos
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aglomerados ligados por una pasta caolinitica. En la figura 1
se puede observar la muestra procesada, lavada y clasificada
granulométricamente. Se identifican granos de cuarzo monocristalino
y hialino, los granos tienen regular esfericidad y redondez.

Figura 1. Muestra de los Andes Central, arena lavada y clasificada

Muestra del Macizo Patagonico

Contiene cuarzo monocristalino y agatas de colores variados,
también granos oscuros de minerales magnéticos, aglomerados de
cuarzo, clastos de arenisca y particulas blancas. La esfericidad de los
granos es buena y no manifiesta reaccion al acido HCI. En la figura 2
se observan los granos luego de la depuracion. En esta clase cerrada
se advierte cierta uniformidad en la forma y composicion. Hay pocas
particulas oscuras y algunos granos de cuarzo de aspecto hialino.
La forma de los granos evidencia su potencialidad para su uso en
fracturamiento.

Figura 2. Muestra del Macizo Patagonico procesada, clase -40+70 # ASTM
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Muestra de la Cuenca Paranaense

Contiene cuarzo monocristalino y agatas de colores variados.
También se ven granos oscuros de minerales magnéticos, aglomerados
de cuarzo y clastos de agata tamafio guija, se identifican cuarzo
lechoso y hialino, patinas ferruginosas muy finas y clastos oscuros de
oxidos. En la figura 3 se muestra después de los procesos de lavado.
Se observa un alto porcentaje de granos de cuarzo monocristalino y
hialino redondeados y agatas de colores, son de buena esfericidad y
redondez. La resistencia a la compresion es buena y no hay reaccion
al acido clorhidrico.

Figura 3. Muestra Cuenca Paranaense procesada

Muestra de la Region de las Sierras Pampeanas

Esta formada por granos de cuarzo hialino, poco redondeados,
con minerales de hierro, feldespatos y arcillas. También se ven granos
oscuros de minerales magnéticos y de porfidos. En la figura 4 se
muestra la arena luego de su lavado. Se reconocen individuos de cuarzo
lechoso y hialino (mayoritario) y granos blancos sueltos de aspecto
sacaroide tipo arcilla. Hay algunos agregados irregulares sueltos y
formando aglomerados. Estas particulas reaccionan al agregado de
acido clorhidrico evidenciado por el burbujeo de los gases.
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ENSAYOS Y RESULTADOS

En cada caso, porciones separadas por cuartero fueron procesadas
mediante limpieza superficial por agitaciéon. Por tamizado o usando
hidrociclones, se eliminaron los rechazos gruesos o finos. La separacion
magnética se aplico para apartar a los 0xidos y las particulas oscuras.
Finalmente, a la arena limpia y seca se la fraccion6 por tamizado en
las clases que demanda la industria petrolera, en el rango de malla 16
a 140, ASTM (3). Las mas usadas en fracturacion hidraulica son la
-30+70 y -40+70#, ASTM.

Muestras de la region de Los Andes.

El ensayo normalizado de compresion a 5.000 psi dio una
pérdida por rotura del 5%, para la clase -40+70 #, muy aceptable
si se considera el limite del 10% que indica la norma. La Densidad
Absoluta es de 2.70g/cm?[4]. La pérdida por solubilidad en acido fue
de 4% promedio de varias muestras, lo que significa que el lavado no
logro eliminar totalmente las patinas de mineral arcilloso que recubre
los granos y otras impurezas que generan pérdida por solubilidad.

La turbidez dio valores promedio de 100 NTU, menor al maximo
admitido de 250 NTU pero elevado para un proceso de limpieza en
laboratorio. Este punto esta relacionado con la pérdida por solubilidad
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en acido. La Esfericidad y Redondez dieron un promedio de 0.7 y
0.6 respectivamente, lo que representa valores muy aceptables. La
recuperacion es también admisible ya que alcanza promedios del 75-
80%.

Muestra de la Cuenca Patagénica

El ensayo de compresion a 5.000 psi dio una pérdida por rotura
del 4.2%, bastante por debajo del limite del 10% que indica la norma.
La Densidad Absoluta es de 2.70g/cm’. La pérdida por solubilidad en
la mezcla acida del ensayo estandar fue de solamente 1.3%, también
debajo del limite del 2%. La turbidez se midié en 179 NTU, menor
al maximo admitido de 250 BTU. La determinacion de la forma de
los granos dio valores de 0.7 de Esfericidad y de 0.6 de Redondez.
Otro aspecto destacable es el Rendimiento en peso del procesamiento,
distintas muestras de este depdsito arrojaron recuperaciones de entre
80 al 90%. Valor relativamente alto [5], [6].

Muestras de la cuenca Paranaense

En varias muestras de arena lavada se determino una pérdida por
solubilidad cercana al 1%, valor que esta dentro del limite establecido
en la norma. La turbidez es muy baja, de 15 a 25 NTU, esto se
relaciona con lavados y acarreos que realizan los cursos de agua. En los
granos se determind un factor de Esfericidad promedio de 0.8 y de 0.7
de Redondez, que representan valores muy aceptables. La Densidad
Absoluta es de 2.69 g/cm®. La recuperacion en el procesamiento es
alta, del orden del 85%. La rotura de los granos a una presion de 5.000
psi, es baja, oscilando entre el 3.0 y 4.0%.

Muestra de las Sierras Pampeanas

Esta arena exhibe un comportamiento totalmente distinto. El
rendimiento del lavado es inaceptablemente bajo, del 20% y en casos
excepcionales llega al 60%. Solamente los minerales magnéticos
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representan mas de un 20% en peso. Contiene feldespatos que afectan
la esfericidad y especialmente la resistencia a la compresion. Los
feldespatos no se eliminan con los procesos de lavado. La arena
procesada esta lejos de cumplir con los parametros de la norma, a 5.000
psi, la rotura fue para distintas muestras de entre 15 y 34%. La forma
de los granos tampoco se ajusta a lo limites, la Redondez promedio es
de 0.3 y la Esfericidad de solo 0.5. La alta pérdida por solubilidad, en
general mayor a 6%, se debe a la dificultad de eliminar por procesos
de bajo costo las impurezas de feldespatos micas y arcillas.

CONCLUSIONES

La respuesta a los procesos de lavado y las caracteristicas
destacadas de las arenas depuradas, estan directamente relacionadas a
la génesis de los yacimientos que le dieron origen y a los posteriores
procesos de meteorizacidon por acarreo en cursos de agua y por el
viento. Las muestras de arenas cuarciferas con composicion de silice
amorfa, que han sido sometidas a un fuerte proceso de meteorizacion
natural, presentan las mejores condiciones para ser empleadas con AS.
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RESUMEN

os efluentes acuosos conteniendo Sr** son estudiados para re-

solver el problema de la captura y remocion de *°Sr. Actual-

mente, esta operacion se realiza colocando dispositivos estati-
cos de gran tamafo. En este trabajo, el enfoque es a la inversa, y se
disefian dispositivos que capturen al cation “in situ”. Se disefiaron
matrices de PLA (acido polilactico) por fundido por deposicion
(FPD), una técnica de impresion 3-D obteniéndose los mejores resul-
tados a temp. de extrusion igual a 190 °C y de lecho igual a 60 °C para
un llenado de 40% de polimero. A partir de ellas, se construyeron
electrodos de Cu-Ni por prensado a 5 kg/cm? y asistencia térmica op-
timizada en Ar(g) a 700 °C por 5 h. Los reactivos y productos fueron
estudiados por microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion
de rayos X (XRD). La composicion elemental fue estudiada por es-
pectroscopia dispersiva en energias (EDS). El sistema fue probado en
una solucion patron de Sr(NO,), 0,1 My a valores experimentales de
V=24 Ve [=0,15A. Se determinaron experimentalmente las reac-
ciones globales en cada electrodo.

Palabras Clave: Control de efluentes, Captura de estroncio, Impre-
sioén 3-D, SEM, XRD.

ABSTRACT

The Sr 2* aqueous effluents containing Sr >* are studied to solve the
capture and removal of *°Sr. Currently, this process is done by setting
up large capture devices. In this work, the engineering of the problem
is different and the devices are designed to “in situ” capture the cation.
PLA (poly-lactic acid) matrixes were produced by melting deposition,
a 3-D printing technique. The best results were obtained using an ex-
trusion nozzle temperature of 190 °C and a bed temperature of 60 °C

Control y tratamiento de efluentes - Cierre de minas - Reciclaje

using a polymer selected infill of 40%. Using these matrixes, Cu-Ni
278 electrodes were fabricated by mechanical press. The best result was
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obtained using a press value of 5 kg/cm? and an optimized thermal
assistance at 700 °C for Sh. The reactants and the products were stu-
died by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD). The elemental composition was analyzed by energy dispersi-
ve spectroscopy (EDS). The system was tested in a pattern solution of
Sr(NO,), 0,1 M at experimental values of V=24 Vand [ =0,15 A. The
global electrode reactions were experimentally determined.

Keywords: Effluents control, Strontium capture, 3-D printing, TEM,
SEM, XRD.

INTRODUCCION

El control, captura y remocion de contaminantes radiactivos en
medios acuosos es un problema actual, no solo asociado a la produc-
cion de los isotopos correspondientes utilizados en medicina y pro-
duccidn de energia eléctrica sino a los inconvenientes derivados de la
generacion de residuos y/o accidentes en plantas nucleares [1-2]. Ac-
tualmente, esta problematica se analiza disefiando dispositivos estati-
cos de tamaiio diverso localizados en la cercania de la generacion del
isdtopo correspondiente. De esta manera las técnicas asociadas para la
captura y posterior remocion estin mayormente ligadas a procesos de
adsorcion/absorcion en la superficie o en el seno de los materiales de
captura [3-4]. Eventualmente, la remocion de los mismos es llevada
a cabo y el material captor almacenado. En este proyecto, se utiliza
un enfoque diferente. Se disefian electrodos que eventualmente pue-
dan ser contenidos en dispositivos moviles que se acerquen al sitio de
produccién o inconveniente y realicen la captura “in situ”. Como el
medio involucrado es acuoso y la problematica exige el traslado auto
sustentado del movil, se ha elegido la impresion 3-D como método
de diseflo para las diferentes partes involucradas en el proceso. En
este trabajo, nos enfocamos en el disefio de los electrodos utilizados
para el método de captura. Las matrices para fabricar los electrodos
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se fabricaron por fundido por deposicion (FPD), una técnica de im-
presion 3-D utilizando acido polilactico (un polimero biodegradable)
como insumo. A partir de estas matrices se disefiaron los electrodos
utilizando Cu, Ni y sus aleaciones obtenidas por el método del citrato-
gel [5]. El trabajo describe los resultados iniciales hallados sobre las
reacciones de electrodo, la caracterizacion fisicoquimica de éstos y la
evolucion de los productos de reaccion.

EXPERIMENTAL

Los electrodos fueron sintetizados a partir de Ni (Alfa Aesar, malla
325, 99,8% metal de referencia), Cu (Aldrich, malla 200, 99% metal
de referencia) y aleaciones Ni-Cu fabricadas por el método de citrato-
gel [5]. Los electrodos fueron depositados en una matriz diseiiada por
impresion 3-D utilizando 4cido polilactico (PLA-Grilon3 + 0.03 mm)
como filamento y fabricada por deposicion fundida (Impresora Prusa
3D i3 plus c/autonivel) con una temperatura de boquilla de 190 °C,
una temperatura de lecho de 60 °C y un porcentaje de llenado (infill)
de 40%. Los electrodos fueron prensados a 5 kg/cm? y luego tratados
en atmosfera de Ar en flujo a 700 °C por 12 h.  Los electrodos fue-
ron testeados en solucion patrén de Sr(NO,), (Puratronic, 99,9965%
metal de referencia) utilizando un equipo multiparametrico (Altronix
EZDO-PC pH, cond, TDS). La reaccién fue llevada a cabo utilizando
una fuente de control de voltaje y corriente ( Amrel PPS-1322) a V
=24V el=0,15A. La morfologia y composiciéon elemental de las
muestras fue estudiada por microscopia electronica de barrido (SEM)
usando dos microscopios: SEM —THERMOFISHER -Nova Nano-
SEM 230 y THERMOFISHER -INSPECT S50. La composicion ele-
mental fue estudiada por espectroscopia dispersiva en energias (EDS)
un detector asociado al microscopio de barrido (EDAX, Octane pro).
La estructura y microestructura de las fases fue analizada por difrac-
ciéon de rayos X (XRD) usando un difractometro PANanalytical Em-
pyrean Cu K operado a 40 kV'y 30 A. La caracterizacion microstruc-
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tural fue realizada utilizando el método Rietveld usando el software
FullProf [6]. Como referencia para la caracterizacion por difraccion
de rayos X, se utiliz6 un patron NYST (ALO,).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion inicial de los electrodos

En la Figura 1 a, se presentan los difractogramas correspondientes
a los polvos de Cu, Ni y Cu-Ni de partida. En los polvos puros, se ob-
serva un muy buen desarrollo cristalino evidenciado por una relacion
intensidad de pico a fondo alta y un perfil esbelto. En los polvos ob-
tenidos por el método del citrato-gel se presenta un menor desarrollo
cristalino. Estos parametros fueron cuantificados a través del céalculo
del tamafio de cristalita (D) y la deformacion del parametro de celda
(s). El resumen de los parametros calculados se presenta en la Tabla 1.
Notese el mayor desarrollo cristalino en los elementos puros (Cu,Ni)
indicados por un mayor valor de D. Las tres estructuras provienen de
sintesis y acondicionamientos en condiciones de equilibrio y presen-
tan valores similares de s.

111 ]
1004 i Cu-Ni
!M Cu
804 } I Ni
g i
5 i
@ It
- i (Il
B
2
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=

40 50 20 70 80

Figura 1. Difractogramas de Cu , Ni y aleacion Cu-Ni
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Tabla 1. Propiedades micro-estructurales de las fases analizadas.

DA) 5 (%)

Fase hil +10 +0,05
c 111 >1000 0.1
v 200 >1000 0,1
Ni 111 >1000 0,1
! 200 >1000 0.1
. 111 600 0,1
Cu-Ni 200 600 0.1

En la Figura 2, se presentan 2 micrografias de los electrodos obte-
nidos luego de su prensado y su tratamiento térmico a 700 °C en Ar.
La micrografia presentada en 2.a corresponde a Ni y la mostrada en
2.b a Cu. Puede notarse la buena homogeneidad y porosidad general
de ambos electrodos atribuible a la baja presion de prensado (5 kg/
cm?) lo que facilita la difusion del fluido y productos de reaccion. La
temperatura de tratamiento lleva a una difusion de grano que produce
una estructura interconectada y estable mecanicamente lo que facilita
el montaje de los electrodos en el dispositivo y su buena adhesion a los
cables conductores. Las diferencias en morfologia son notables. Aun-
que el Cu y el Ni cristalizan en el mismo grupo espacial (Fm3m), el
habito y forma de este grupo son mas evidentes en el primero que en el
segundo. Esto es debido a la temperatura de tratamiento que favorece
una mayor difusion y por ende la aparicion de la morfologia externa
correspondiente al grupo espacial. Notese, en especial, la morfologia
de la particula indicada por una flecha blanca y gris en la figura 2. Ese

habito y forma son caracteristicos del grupo espacial Fm3m.

275 KA > R VI

A /7 ) Wit

Figura 2. Micrografias SEM. a) Electrodo de Ni. b) Electrodo de Cu.
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Caracterizacion de los electrodos luego de reaccion

La caracterizacion morfologica de los electrodos luego de opera-
cién por 15 min en solucion de Sr(NO,), 0,1 Maun V=24 Vel=
0,15 A y posterior secado en vacio, se presenta en las micrografias
SEM de la Figura 3. En esta reaccion, se utilizaron electrodos de Cu.
El catodo se presenta en la Figura 3 a y el anodo en la Figura 3 b. Los
analisis de EDS realizados a los electrodos se muestran en la Tabla 2.

Figura3. Micrografias SEM. a) Catodo de Cu. b) Anodo de Cu.

El electrodo de la Figura 3.a muestra la formacion de un deposito
radicular cercano a la morfologia de los coliflores. La distribucion de
elementos encontrados en el catodo medidos por EDS se presenta en
la Tabla 2. Se puede observar la presencia de Sr y Cu. El electrodo de
la Figura 3.b muestra una evolucion morfoldgica diferente, donde se
forman superficies accidentadas y terminaciones similares a puntas
de estrellas, como se ejemplifica en la Figura con una flecha blanca
y gris. La distribucion de elementos encontrados en el anodo, catodo
y residuo de solucion de electrodo se presenta en la Tabla 2. Como
se encuentra en el sumario de valores distribuidos en la Tabla, en el
anodo solo se observa Cu, en el catodo sélo se observa Sr y en las
particulas de residuo, se observa la presencia de ambos elementos. La
presencia de Cu en el residuo puede obedecer a la violencia con la que
se desarrolla la reaccion de evolucion de gas O,(g) en el anodo.
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Tabla 2. Analisis EDS a los electrodos y residuos solidos

% At+5

Zona y Particula o . Otros
Mg, Al
Anodo Medicion 1-superficie 100 | —eeeem | e
(Fig. 3.b) | Medicion 2-superficie 100 | oo | oo
Catodo Medicién 1-superficie | ----- 100 | ---mmee-
(Fig. 3.a) | Medicion 2-superficie — ) (010 —

Residuo Medicion 1-particula 10 (70 I E——

Medicion 2-particula 10 75 10

Reacciones en electrodo

La reaccion global en la celda es exotérmica, con un aumento
de T de 22 a 56,2 °C y con un aumento de pH de 7 a 13 paraun V =
24V el=0.15A. A partir de una disposicion inicial marcada por la
disociacion de los iones Sr*" y (NO,) a pH 0 7, la reaccion progresa
con aumento cualitativo de la conductividad i6nica y con evolucion
lenta de gases observable en ambos electrodos y progresivo cambio
en el pH. En la Figura 2 b, se observa que los electrodos de Cu son
porosos y de tamaiio de poros y de tamafio de particulas relativamente
homogéneos. La morfologia del catodo resultante luego de la reaccion
que se muestra en la Figura 3.a no tiene relacion con la de la Figura
2.by lo que se observa es la deposicion de Sr en forma radicular sobre
la superficie del electrodo a partir de las observaciones de EDS. La
morfologia del 4&nodo, que se muestra en la Fig. 3b, es también dife-
rente de la del electrodo inicial y la del catodo. El &nodo presenta la
formacién de distintas topografias entre las que destaca la presencia
de terminaciones en punta similares a estrellas. En el anodo la unica
especie superficial observada es Cu. En los residuos sélidos de la cel-
da, se observa la presencia de Cu, producto de la evolucion vigorosa
de los gases en los electrodos y Sr producto del precipitado por au-
mento de pH en el sistema.

En base a estas observaciones, se proponen las siguientes reaccio-
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nes:

En el catodo, se reduce el Sr **y se produce la reduccion de H,O
con formacion de H,(g) y (OH) (ac) de acuerdo a las siguientes reac-
ciones:

Sr2*(aq) + 2e” - Sr(s) (1

2H,0(1) + 2e°(aq) ~» H,(g) + 2(0H) (aq) ()

En el anodo, ocurren el consumo de (OH) (ac) y la formacion de
O,(g) de acuerdo a:

4(0H) (aq) - 4e (aq) + 2H,0(1) + 0,(9) 3)

Para una reaccion global:
Sr?*(aq) + 2(0H) (aq) - Sr(s) + Hy(g) + 0,(9)  (4)

Lo que implica que con las condiciones experimentales seleccio-
nadas, esta celda puede producir la reduccion de Sr** a Sr generando
los (OH) necesarios para producir la formacion de H,(g) y O,(g), dos
sustancias inocuas, como co-productos de reaccion.

CONCLUSIONES Y SUMARIO

En este trabajo se optimizaron condiciones experimentales para la
produccioén de electrodos de Cu-Ni asistidos por impresion 3-D. Los
electrodos obtenidos presentaron porosidad y distribucion de tamafios
homogéneas debido a la baja presion de prensado, el control de forma
por el disefio de la matriz y las condiciones de asistencia térmica. De
esta manera, los electrodos de Cu evidenciaron el hdbito y forma del
grupo espacial en el que cristaliza la estructura (Fm3m). Estos elec-
trodos fueron colocados en una solucion patron de Sr(NO,), y con
las condiciones de voltaje y corriente elegidas y con la ayuda de las
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técnicas experimentales seleccionadas, se caracterizaron los electro-
dos, sus productos y se discriminaron las reacciones que conducen a
la reduccion de Sr*, el objetivo buscado. Esta reaccion se produce sin
el agregado de otros aditivos y con la co-producciéon de H(g) y O,(g),
dos sustancias inocuas en un proceso que se intenta sea factible de
realizarse en un dispositivo movil de captura.
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RESUMEN

n este trabajo, se optimizé un método de fabricacion y se carac-
E terizaron los materiales obtenidos, disefiados para la captura de

efluentes gaseosos. El método incluy6 dos etapas. La primera
fue por molienda reactiva, donde se procesaron mezclas
La,,Ce ,Nd, .Pr, -3Ni en atmosfera de N,(g) por 360 min. Las
mezclas fueron luego tratadas a 1400 °C en aire por 12 h y a 900 °C
en Ar/H, por 8 h. La estructura, nanoestructura, microestructura, mor-
fologia y composicion elemental de reactivos, intermediarios y pro-
ductos fueron caracterizadas por microscopia electronica de transmi-
sion (TEM- THERMOFISHER -TECNAI F20 G2 operado a 200 kV),
por microscopia de barrido (SEM - THERMOFISHER-Nova Nano-
SEM 230 y THERMOFISHER-INSPECT S50) y difraccion de rayos
X (PANalytical Empyrean operado a 40 kV y 30A). El producto final
posee las propiedades buscadas:
1) Abundancia de puntos triples y superficies apropiadas para la inte-
raccion catalitica o reactiva de Ni con las especies gaseosas objetivo.
2) Resistencia  estructural y  sostén  suministrada  por
LaOAZSCGOASZNdO. 17Pr0A0602'
Palabras Clave: Control de efluentes, molienda reactiva, TEM, SEM,
XRD.

ABSTRACT

In this work, a fabrication method was optimized and the obtained
materials were characterized. These materials were designed to captu-
re gaseous effluents. The method included two stages. The first one
was reactive milling. In this stage, La,.Ce ,,Nd, .Pr, -3Nimixtures
were processed under N_(g) atmospheres for 360 min. The second one
included thermal treatments. The mixtures were treated under both air

at 1400 °C for 12 h and Ar/H2 mixtures at 900 °C for 8 h. The structu-

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

ale|o108y - SBUIW 8p 8.1 - S8UBN|I8 ap OlualweIel] A |01U0D

2

[0

9



N
Yo

Control y tratamiento de efluentes - Cierre de minas - Reciclaje

0

re, nanostructure, microstructure, morphology, elemental composition
of reactants, intermediares and products were characterized by trans-
mission electron microscopy (TEM- THERMOFISHER -TECNAI
F20 G2 operated at 200 kV), by scanning electron microscopy (SEM
- THERMOSFISHER-Nova NanoSEM 230 and THERMOFISHER-
INSPECT S50) and X-ray diffraction (PANalytical Empyrean opera-
ted at 40 kV y 30A). The product has the desired properties:

1) Large amount of boundary triple points and appropriates surfaces
for the catalytic or reactive interaction of Ni with the selected ga-
seous species.

2) Large structural endurance and provided by the
La,,.Ce, ,Nd  .Pr, O, matrix.

0.06 72

Keywords: Effluents control, mechanical alloying, TEM, SEM, XRD.

INTRODUCCION

El disefio de materiales para la captura de efluentes gaseosos re-
quiere estrategias de sintesis y posterior acondicionamiento del mé-
todo de fabricacion que reunan productos que contengan dos carac-
teristicas: el material catalitico (o reactivo) que debe intervenir en la
reaccion y la matriz de sostén correspondiente para retener el producto
formado. Esta estrategia esta destinada a la produccion y montaje en
dispositivos que puedan ser removibles y regenerados para su poste-
rior uso.

En general, los materiales basados en CeO,-Ni no han sido usados
con este fin, sino para la conversion y reformado catalitico de gases
[1]. Las alternativas para la captura de efluentes gaseosos s6lo consi-
deran materiales disefiados para captura a temperatura ambiente, pero
no consideran la salida de éstos a temperaturas superiores a 100 °C [2-
3]. Sin embargo, existen procesos que producen gases contaminantes
a temperaturas superiores a 400 °C y que deben ser retenidos previo
a su salida como los gases utilizados en la conversion de energia en
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plantas nucleares. En este trabajo, se propone un método de sintesis
de dos etapas para la formacién de materiales compuestos cerdmico-
metal que presenten estructuras apropiadas para el contacto del metal
catalitico y de sostén para toda la estructura que escapa a las técnicas
de fabricacion usualmente utilizadas para este propdsito, basados en
métodos disefiados por via himeda, entre las que destacan la produc-
cidn por co-precipitacion quimica, sol gel o por calcinacion de los
componentes [4]. Para ello, se propone un método consistente en dos
etapas:

1—- Molienda reactiva de los componentes.

2— Tratamiento térmico en aire y Ar/H,.

En el trabajo, se describen los resultados en cada etapa y se expo-
nen las propiedades morfoldgicas, estructurales y composicionales del
producto alcanzado.

EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados para la mezcla inicial de metales/aleacio-
nes fueron La,.Ce ,Nd .Pr . (REacton, 98,1% metal) y Ni (Alfa
Aesar, 99,1% metal). Se utilizaron mezclas en relacion 3 a 1. Las
mezclas fueron procesadas por 360 min en un molino de media ener-
gia (Restch 100) a 300 rpm con un R = 10 en atmoésfera de N.(g). Una
vez completado el tiempo de molienda, una alicuota de las muestras
fue tratada a 1400 °C durante 12 h en aire para obtener muestras to-
talmente cristalinas. Una vez procesadas, fueron reducidas en Ar/H, a
900 °C por 8 h. La estructura y la nanoestructura de las muestras fue
estudiada por microscopia electronica de transmision (TEM) utilizan-
do un microscopio THERMOFISHER - F20 G2, operado a 200 kV.
La morfologia y composicion elemental de las muestras fue estudiada
por microscopia electrénica de barrido (SEM) usando dos microsco-
pios: SEM —-THERMOFISHER -Nova NanoSEM 230 y THERMO-
FISHER-INSPECT S50. La composicion elemental fue estudiada por
espectroscopia dispersiva en energias (EDS) utilizando un detector
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asociado al microscopio de barrido (EDAX, Octane pro). La estructu-
ra y microestructura de las fases fue analizada por difraccion de rayos
X (XRD) usando un difractometro PANanalytical Empyrean Cu K
operado a 40 kV y 30 A. La caracterizacién estructural y microstruc-
tural fue realizada utilizando el método Rietveld usando el software
FullProf [5]. Como referencia para la caracterizacion por difraccion
de rayos X, se utiliz6 un patron NYST (ALO,).

RESULTADOS Y DISCUSION
Molienda reactiva

EnlaFigura | ayb, se muestra dos difractogramas correspondien-
tes a una muestra molida 15 min y 360 min, respectivamente. El perfil
observado revela que las caracteristicas cristalinas de cada uno de los
componentes son muy diferentes. La aleacion La ,.Ce Nd, .Pr/
presenta una muy baja cristalinidad caracterizada por una baja rela-
cién altura de pico a fondo y ancho de pico a media altura relativa-
mente grande. En comparacion, puede notarse que los picos de Ni
tienen un mayor desarrollo cristalino cuya cuantificacion, definida por
el tamano de cristalita y la deformacion del parametro de celda, se pre-
sentan en la Tabla 1. El producto de esta etapa de molienda se halla en
la denominada etapa inicial, definida por cambios micro-estructurales
que no se traducen en cambios composicionales [6].
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Figura 1. Difractogramas. Muestras molidas a) 15 min. b) 360 min. Las fases no

sefialadas corresponden a La ,,Ce ,,Nd, .Pr, - c) Molida y tratada en aire a 1400 °C

0.06

por 12 h.

Tabla 1. Propiedades micro-estructurales de las fases analizadas.

Muestra DA 5 %)
" o
Muhd.a Tratada térmicamente Fase hid +10 +0.05
360 min
X Ni 111 800 1
X Lay5Cey.5:Ndy.17Pry.06 111 300 1
X X NiO 111 > 1000 0.6
X X LaysCey.5:Ndo.17Pro.os0, | 111 > 1000 0.8

Esta situacion se observa en la nano-estructura de la muestra
presentada en la Figura 2 donde se presentan dos patrones de area
selecta (SAD). El patron de la Figura 2 a fue realizado sobre una
particula cuya fase cristaliza en el grupo espacial Fm3m y con un
85% de contenido atdomico en Ni determinado por EDS. En la mis-
ma, se observa que existen otros anillos no indexados. En la Figura 2
b, se presenta un patréon SAD de una particula indexada como como
La ,.Ce,,Nd, Pr, . (Fm3m) con contenido despreciable en Ni. En

la Figura 3, se observan micrografias de campo claro y oscuro de la
particula presentada en la Figura 2 a. La figura 3.a muestran tamafos
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de particulas menores a 50 nm en aglomerados de tamafios cercanos a
100 nm. El campo oscuro correspondiente se muestra en la figura 3.b.
Notese el tamafio no homogéneo de los dominios cristalinos, con un
rango de tamafios entre 2 y 50 nm. Esto ultimo, en coincidencia con el
difractograma de la Figura 1 b.

Figura 2. Patrones SAD. a) Particula con composicion mayoritaria en Ni pero indexa-
da como La, Ce ,Nd Pr, - (Fm3m).b) Particula con composicion despreciable en

0.52 0.177 70.06
Ni indexada como La,,Ce ,,Nd, .Pr, - (Fm3m).

0.06

100 nm

Figura 3. Micrografias TEM. Particula cuyo patron SAD se presenta en la Figura 2.a.
a) Campo claro. ¢) Campo oscuro. Particula cuyo patron SAD se presenta en la Figura
2.b b) Campo claro. d). Campo oscuro.
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En la Figura 3 b se presenta una micrografia de campo claro de
la particula cuyo patron SAD se muestra en la Figura 2.b. Notese la
distribucion de los aglomerados de particulas de tamafios menores a
50 nm. La Figura 3.d, muestra una micrografia de campo oscuro de
la particula que se muestra en 3b. Obsérvese que la distribucion de
tamafios de dominios cristalinos es menor a 50 nm. Esta conclusion
acuerda con la distribucion de tamafios observada en la Figura 1 y la
Tabla 1 y también indican que los componentes de la molienda reacti-
va se hallan en la efapa inicial [6].

Tratamientos térmicos

En la Figura 4 se presentan imagenes obtenidas por SEM de las par-
ticulas tratadas térmicamente a 1400 °C en aire por 12 h cuyo difrac-
tograma se muestra en la Figura 1.c. En la Figura 4.a, puede notarse el
0,25C60,52Nd0A17Pr0.0602
y NiO con superficies claramente facetadas que se corresponden con

desarrollo morfolégico alcanzado por las fases La

el habito y forma del grupo espacial Fm3m. En la Figura 4.b, se apre-
cia la distribucion composicional por contraste atomico. Las zonas
gris claro son asignadas a NiO (Ni) mientras que las mas brillantes
a La,Ce,Nd y Pr (La,,,Ce ,,Nd, .Pr, O,). Obsérvese que la imagen
mantiene los contrastes de fases. En la Figura 4.c, se presenta un esca-
neo lineal de la linea gris claro que se observa en las Figuras 4a y 4b.
Notese la correspondencia elemental entre compuestos y la morfolo-
gia exhibida por los mismos. Estos resultados se corresponden con el
fuerte desarrollo cristalino de estas fases que se presenta en la Figura

l.cyenlaTabla 1.
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Porcentaje atémico (%)

.
B I

o 2 4 & 8 10 12
Distancia, um

Figura 4.a y b. Micrografias SEM. a) Electrones secundarios. b) Electrones retrodis-
persados. ¢) Escaneo lineal realizado por EDS. El escaneo es sobre la linea gris claro

que se presenta en las Figuras 4 ay 4 b.

En la Figura 5, se muestran imagenes SEM de las muestras que se
presentan en la Figura 4 pero tratadas a 900 °C por 8 h. En la Figura
5.a se presenta una micrografia de electrones secundarios. Notese el
cambio morfologico inducido por la reduccion en H,(g). En general,
se ha perdido la definicion de bordes de particulas hallada en la Fi-
gura 4.a. La imagen correspondiente a los electrones retrodispersa-
dos se presenta en la Figura 5.b. Las zonas brillantes corresponden a
La,,.Ce ,Nd, Pr, O, mientras que las gris claro a Ni. Notese que
el cambio morfolégico llevado a cabo sostiene a las particulas de Ni
dentro de la matriz de La_,.Ce, ,Nd ,.Pr, O, El menor desarrollo
cristalino observado en XRD se corresponde con el menor desarrollo

de tamaio de particulas presentado en la Figura 5.b.

carhiiaes . ki ol
Figura 5.a y b. Micrografias SEM. a) Electrones secundarios. b) Electrones retrodis-

persados.
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CONCLUSIONES Y SUMARIO

En este trabajo, se sintetizaron y se caracterizaron materiales para
la captura de gases en efluentes gaseosos. En la primera etapa, se sin-
terizaron por molienda reactiva compuestos La ,.Ce, Nd .Pr. -
3Ni mezclados intimamente. Para ello las mezclas, fueron molidas
por 360 min hasta completar la efapa inicial de molienda y sin su-
perarla, para no producir fases de composicion intermedia. De esta
manera, el compuesto presentaba superficies altamente reactivas para
su posterior transformacion por tratamiento térmico sin cambios com-
posicionales. En la segunda etapa, estos materiales altamente reacti-
vos fueron tratados en aire. Como resultado se obtuvieron compuestos
La ,.Ce, ,Nd, .Pr. .O,-3NiO con fuertes desarrollos de habito y for-
ma y alto desarrollo cristalino. El compuesto fue reducido en Ar/H,
para obtener un compuesto La ,.Ce, ,Nd .Pr.  O,-3Ni apropiado
para la captura de gases de efluentes.
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RESUMEN

n los ultimos afos ha ido en aumento la preocupacion por la

contaminacion de recursos hidricos causada por el vertido de

efluentes liquidos provenientes de la industria. El derramado
indiscriminado de colorantes sobrantes de los procesos de lavado de
la industria textil y tintérea es uno de las principales fuentes de
contaminacion de rios, lagos, lagunas y napas subterraneas.

Actualmente se usan diferentes métodos para remover estas
sustancias que son toxicas para cualquier sistema bioldgico. Dichos
métodos pueden ser quimicos, fisicos y bioldgicos. Es comun la
adsorcion como técnica simple usando sélidos adsorbentes como los
hidroxidos dobles laminares o mas comunmente llamados compuestos
tipo hidrotalcita. Estos han sido empleados como adsorbentes o
intercambiadores de iones para remover varias especies idnicas en
solucion acuosa.

El objetivo de este trabajo es evaluar la capacidad de una arcilla
anionica tipo hidrotalcita (HT) para remover un colorante azoderivado.
Se estudia la influencia de concentracion inicial de los colorantes, el
tiempo de contacto y la masa de adsorbente en la adsorcion.

La concentracion final de Naranja de Metilo (NM) fue analizada
en un espectrofotometro UV. El sélido empleado como adsorbente ha
sido disefiado en el laboratorio y caracterizado antes y después del
proceso de adsorcion. La hidrotalcita es un solido prometedor para la
captura del colorante estudiado.

Palabras Clave: hidroxidos dobles laminares, colorantes idnicos,
adsorcion.

ABSTRACT

In recent years there has been an increasing concern about the
contamination of water resources caused by the discharge of liquid
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effluents from the industry. The indiscriminate dumping of leftover
dyes from the washing processes of the textile and dye industry is
one of the main sources of pollution of rivers, lakes, lagoons and
underground layers.

Currently, different methods are used to remove these substances
that are toxic to any biological system. These methods can be
chemical, physical and biological. Adsorption is common as a simple
technique using adsorbent solids such as layered double hydroxides or
more commonly called hydrotalcite like compounds These have been
used as adsorbents or ion exchangers to remove several ionic species
in aqueous solution.

The objective of this work is to evaluate the capacity of an anionic
clay type hydrotalcite (HT) to remove an azoderivative dye. The
influence of the initial dyes concentration, the contact time and the
adsorbent mass in the adsorption are studied.

The final concentration of Methyl Orange was analyzed in a UV
spectrophotometer. The solid used as adsorbent has been designed
in the laboratory and characterized before and after the adsorption
process. Hydrotalcite is a promising solid for the capture of the dye
studied.

Keywords: layered double hydroxides, ionic dyes, adsorption.

INTRODUCCION

El rapido crecimiento de la economia mundial ha causado
desordenes medioambientales con grandes problemas de
contaminacion. La demanda de agua ha aumentado drasticamente
en agricultura, industrias y sectores domésticos [1]. Las emisiones
de grandes cantidades de colorantes con compuestos organicos,
blanqueadores o sales en fuentes de agua, afectan las propiedades
fisicas y quimicas de los acuiferos. Los colorantes pueden causar
daios a la salud humana y han sido caracterizados como cancerigenos
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[2].

Debido a la baja biodegrabilidad de los colorantes, estos son
generalmente removidos de las soluciones acuosas por procesos de
adsorcion utilizando carbén activado. Estos sélidos son costosos,
es por eso varios grupos de investigacion se han abocado a estudiar
distintos de adsorbentes alternativos que sean mas econdémicos. Los
hidréxidos dobles laminares, también llamados hidrotalcitas, son
buenos removedores de contaminantes debido a su alta capacidad de
intercambio anicoénico y su elevada densidad de carga de sus capas
[1]. Las hidrotalcitas (HTs) estan clasificados como arcillas anionicas,
con la formula general de [M(I), M) (OH),] (A™) . nH,O,
donde M(II) es un cation divalente, M(III) es un cation trivalente, A

x/m

es un anion con carga m, y x es la M(IIT)/(M(III) + M (II)) relacion
molar [3-4]

El Naranja de metilo es un colorante azoderivado, el nombre
del compuesto quimico es sal sodica de acido sulfonico de
4-Dimetilaminoazobenceno. Los colorantes se clasifican de acuerdo
a la estructura, grupo funcional y color como asi también por la carga
ionica en solucion acuosa. La carga ionica influye fuertemente en la
eficiencia de la adsorcion del colorante. En base a esto el NM puede
clasificarse como colorante anidnico del tipo reactivo con estructura no
planar [5]. La formula molecular de esta sal sédica es C,,H ,N.NaO.S
y su peso molecular es de 327,34 g/mol.

El objetivo de este trabajo es evaluar la capacidad de una arcilla
anionica tipo hidrotalcita (HT) disefiada y sintetizada en el laboratorio
para remover naranja de metilo de soluciones acuosas. Se estudia la
influencia de concentracion inicial del NM, el tiempo de contacto y la
masa de HT en el proceso de adsorcion.

PARTE EXPERIMENTAL
La hidrotalcita fue preparada con una relacion molar 3/1 (Mg™/
A1) por coprecipitacion mediante la adicién gota a gota, de una
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solucion basica (Na,CO,, NaOH) a la solucion que contiene los
nitratos de los metales, manteniendo agitacion vigorosa, pH constante
(9,5-10), y temperatura constante de 70°C. El precipitado obtenido
se mantuvo bajo agitacion a 70°C durante 30 minutos, se lo dejo en
reposo a temperatura ambiente por 3 h y posteriormente se lavé hasta
pH 7 y se seco a 110°C por 12 horas.

Para este trabajo se utiliz6 NM marca UCB. Las soluciones de
colorante fueron preparadas utilizando agua tridestilada obtenida en
nuestro laboratorio.

La estructura cristalina de los solidos se estudio por difraccion de
rayos X, utilizando un equipo marca Rigaku D-Max III equipado con
radiacion Cu Ko (A= 1.5378 A, 40 kV, 30 mA).

Los espectros FTIR se realizaron en un equipo Perkin-Elmer
Spectrum RX1 con transformada de Fourier. Las muestras son
mezcladas con KBr para preparar las pastillas.

Las experiencias de adsorcion se realizaron a temperatura
ambiente, usando un reactor batch agitado magnéticamente a 350 rpm,
con 50 mL de solucién coloreada y una masa del sélido adsorbente.
Una vez finalizado el tiempo de agitacion, las muestras se llevaron a
una centrifuga (Cavour VT 3216), por 20 minutos a 2000 rpm para
separar la solucion coloreada de la hidrotalcita. La concentracion
del colorante después de la adsorcion se midié Opticamente en un
espectrofotometro UV-188 Shimadzu, a la maxima longitud de onda,
A=464 nm correspondiente a NM.

Se estudio el efecto de la concentracion inicial del naranja de
metilo sobre la hidrotalcita. Las concentraciones elegidas son 40,
70 y 100 mg/L, con una masa de adsorbente de 30 mg. Debido
a que el tiempo de contacto entre adsorbato-adsorbente influye
significativamente en la capacidad de adsorcion del solido adsorbente,
los procesos de adsorcion son analizados 10, 20, 30, 60, 120 y 180
minutos. Manteniendo la concentracion inicial de colorante (70 mg/L)
se midio la capacidad de adsorcion variando la masa de adsorbente,
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utilizando 10, 30 y 60 mg de hidrotalcita. La cantidad adsorbida se
calcula mediante la siguiente ecuacion:

\"%
Q= (G — Ct)ﬁ

donde Q, (mg/g) es la cantidad de colorante adsorbido por unidad
de masa de adsorbente, C, (mg/L) concentracion inicial de colorante,
C, (mg/L) concentracion a tiempo t. Donde V (L) es el volumen de la
solucion y M (g) es la masa de adsorbente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los perfiles de difraccion de rayos X del solido HT, el colorante
NM vy el solido luego del proceso de adsorcion se presentan en la
Figura 1. El DRX de la HT indica la formacion de compuestos tipo
hidrotalcita, donde se observan los picos caracteristicos de compuestos
tipo hidrotalcita con indices de Miller de 003, 006, 009, 015, 018, 110
y 113 con 26 en 11,6% 23,55°% 35,08°% 39,5% 47,19°% 61,2° y 62,3°.
La distancia interlaminar es de 7.62 A y el espaciado es de 22.86 A.
Estos parametros corresponden a una brucita cristalizada en el sistema
romboédrico con espaciado ¢c=3c¢” siendo ¢’ la distancia interlaminar.

El difractograma de HT con NM adsorbido no presenta ningin
desplazamiento en el angulo 20 en el pico maximo de reflexioén en
comparacion con la HT sola, lo cual indicaria que el NM no aumenta
el espacio interlaminar del adsorbente. Ramirez Llamas y col. [6]
obtuvieron similares resultados, ellos lo atribuyeron a como se orienta
el NM entre las capas de la HT.

Para observar los grupos caracteristicos de la HT y el NM, se
lleva a cabo la espectroscopia FTIR. En la figura 2 se presentan los
resultados. Para el NM se hacen visibles las bandas de adsorcion a
1608 y 1420 cm™! para las vibraciones de alargamientos de enlaces
aromaticos C=C y N=N, respectivamente. A 1120, 1180 y 1360 cm’!
pertenecientes al enlace C-N de amidas y aminas; y a 1031 cm™ que
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corresponde a la vibracion del grupo SO,". En el caso de la HT la
sefial a 1360 cm™ corresponde al modo v, del carbonato presente. En
el espectro correspondiente al solido luego del proceso de adsorcion,
son evidentes sefiales del NM y la banda a 1360 cm™! se ve claramente
intensificada.

Intensidad (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

M N NI~ M HT + NM

0 10 20 30 ry 50 ) 7 4000 3800 000 2600 2000 1800 1000 600
Ne de onda (cm™')

Figura 1. DRX de NM y de HT antesy ~ Figura 2. FTIR de NM y de HT antes y

después del proceso de adsorcion después del proceso de adsorcion.

La concentracion del colorante es un parametro importante que
caracteriza la transferencia de masa de moléculas anidnicas entre la
fase acuosa y la solida. Los resultados se presentan en la figura 3.
La capacidad de adsorcion aumenta conforme aumenta la C. (40, 70
y 100 mg/L) debido a que aumentan los iones que compiten por los
sitios disponibles en la superficie de las HT, para una masa fija de
adsorbente de 30 mg.

Al estudiar la influencia del tiempo, de observar la figura 3
se puede apreciar que en los primeros diez minutos iniciales de
reaccion la cantidad de NM adsorbido aumenta rapidamente. Luego
el proceso de adsorcion es mas lento hasta alcanzar el equilibrio
aproximadamente a los 60 minutos para una concentracion de NM de
40mg/L, y para concentraciones mayores (70 y 100 mg/L) se alcanza
a los 120 minutos.

ale|o108y - SBUIW 8p 8.1 - S8UBN|I8 ap OlualweIel] A |01U0D

w
o

5

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



Control y tratamiento de efluentes - Cierre de minas - Reciclaje

w
o

6

120

100

80

Qt(mg/g)
3

40

20 ——100 mg/L
—4-70mg/L
=40 mg/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(min)

Figura 3: Influencia del tiempo y la C, de NM.

Desde la figura 4 se puede ver como la cantidad de HTMgAl
utilizada afecta significativamente la remocion de NM de la solucion,
para una concentracion fija de 70 mg/L. El porcentaje de remocion
de colorante es 33, 82 y 90 % para 10, 30, y 60 mg de adsorbente
utilizados respectivamente. Se puede observar que a mayor cantidad
de solido adsorbente la capacidad de adsorcién (Q) disminuye.
Zaghouane-Boudiaf y col. [7] justificaron este comportamiento del
siguiente modo, cuando disminuye la cantidad de solido adsorbente,
este logra dispersarse completamente en la solucién y de esa manera
exponer su superficie adsorbente facilitando que las moléculas de NM
puedan acceder, por lo tanto la adsorcion en la superficie se satura
rapidamente mostrando una elevada capacidad de adsorcion. Ademas
a mayor cantidad de adsorbente aumenta la probabilidad de colision
entre las particulas de solido favoreciendo el aglomerado de las
mismas, lo cual causa una disminucion en el area superficial total y un
incremento de la longitud del camino de difusion.
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Figura 4: Influencia del tiempo y la masa de adsorbente variable.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo sugieren que el sélido
tipo HT Mg/Al sintetizada por el método de coprecipitacion es muy
eficiente para la adsorcion de un colorante anidénico como es el NM.

El proceso de adsorcion se inicia muy rapido en los primeros diez
minutos que luego se hace lento hasta alcanzar el equilibrio.

La capacidad de adsorcion (Q) disminuye con el aumento de
la concentracion inicial (C,) debido a la competencia de iones en la
solucion coloreada.

El proceso de adsorcion es influenciado por la masa de adsorbente.
Al usar una masa menor de HT la capacidad de adsorcion (Q,) aumenta
notablemente ya que su dispersion en la solucion mejora.

La cantidad de colorante que se remueve de la solucién es funcion
de las condiciones de trabajo. Se encontré que se logran elevados
porcentajes de remocion de las soluciones acuosas coloreadas, de
hasta el 90%.
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RESUMEN

xisten antecedentes de laboreos mineros historicos en el Dis-

trito Minas, sierra de Capillitas en el Departamento Andalgala

de la provincia de Catamarca. Los desechos de la extraccion
minera han sido dispuestos a modo de escombreras con volumenes
variables cercanos a cada socavon o galeria, segun criterios conven-
cionales a la época. En la actualidad estas escombreras son considera-
das “Pasivos Ambientales Mineros” PAM, ya que no cuentan un plan
de cierre ambiental.

El objetivo de este trabajo es caracterizar la escombrera La Grande
del Distrito Minas Capillitas como unidad geoambiental y estimar su
volumen.

La metodologia empleada es una de las usuales para abordar la
problematica de los PAM, en esta instancia de la investigacion se ha
avanzado en la primera etapa.

Se muestrearon cantidades representativas del PAM (de La Gran-
de) para la realizacion de ensayos estaticos de laboratorio a través del
pardmetro geoambiental denominado Potencial Neto de Generacion
Acida, mediante el método del Balance Acido- Base - Sobek modi-
ficado.

Alrededor del 73 % de las muestras presentan valores que indican
que son potenciales productoras de drenaje acido, es decir presentan
una potencialidad de alterarse geoquimicamente.

Palabras clave: pasivo ambiental minero, escombrera, drenaje acido
de minas.

ABSTRACT

There is a history of historical mining work in the Minas District,
Sierra de Capillitas in the Andalgald Department of the province of
Catamarca. The wastes from the mining extraction have been arran-
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ged as waste dumps with variable volumes close to each tunnel or
gallery, according to conventional criteria at the time. At the present
time these waste dumps are considered “Environmental Mining Lia-
bilities” PAM, since they do not have an environmental closure plan.

The objective of this work is to characterize the La Grande waste
tip of the Minas Capillitas District as a geo-environmental unit and
estimate its volume.

The methodology used is one of the usual to address the problem
of the PAM, in this instance of the investigation has advanced in the
first stage.

Representative quantities of PAM (from La Grande) were sampled
to perform static laboratory tests through the geoenvironmental para-
meter called Acid Generation Net Potential, by means of the modified
acid-base-Sobek Balance method.

About 73% of the samples present values that indicate that they are
potential producers of acid drainage, that is, they have a potential to be
geochemically altered.

Keywords: passive environmental mining, mining waste, acid mine
drainage.

INTRODUCCION

El 4rea de estudio se ubica en el distrito minero de la sierra de Ca-
pillitas, en el Departamento Andalgala de la provincia de Catamarca.
El Departamento Andalgala se encuentra a 250 km al oeste de la Capi-
tal de la Provincia de Catamarca en la Republica Argentina (Figura 1).

El yacimiento Capillitas es un deposito vetiforme de tipo epitermal
de alta sulfuracion, localizado en la ladera sudeste de la Sierra de Ca-
pillitas, en el Departamento Andalgalé de la provincia de Catamarca.

La Sierra de Capillitas, en cuya vertiente oriental se encuentra ubi-
cado el depdsito homoénimo, consisten en un bloque de basamento
de rumbo noroeste-suroeste, de unos 15 Km. de largo por 5 Km. de
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ancho, perteneciente a las Sierras Pampeanas [1]

Republica Argentina

Provincia de Catamarca NI

4

7

¥
5* -

Departamento Andalgala

Figura 1: Ubicacion del area de estudio

La mineralizacion esta representada por elementos nativos como
oro y plata, sulfuros y sulfosales polimetalicos, en ganga de cuarzo y
rodocrosita CO, Mn en explotacion. Los estudios mineralégicos efec-
tuados por Marquez- Zavalia indican que el sulfuro més abundante es
la pirita [2].

Existen antecedentes de laboreos mineros desde el siglo XVIII en
el Distrito Minas en la sierra de Capillitas [3]. En el transcurso de una
larga historia minera, los desechos de la operacion extractiva han sido
dispuestos a modo de escombreras con volimenes variables cercanos
a cada socavon o galeria, segun criterios convencionales a la época.
En la actualidad estas escombreras son consideradas “pasivos ambien-
tales mineros”, PAM.

Por muchos afios estas escombreras han estado expuestas a la in-
temperie. El proceso de oxidacion del material de las escombreras
tiene el potencial de generar drenaje acido de mina DAM, proceso
geoquimico comun en depdsitos con abundante pirita - S Fe - atn en
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condiciones naturales.

Dentro del area de concesion minera se relevaron varias escom-
breras de distintos tamafos, no obstante, para esta investigacion se
estudio la escombrera La Grande, cuyo arroyo de régimen temporario
desemboca en el rio Capillitas. Estos aportes en definitiva terminan
incorporandose por circulacion subalvea a la cuenca de agua subterra-
nea de Campo del Arenal, sector Sureste. (Figura 2) [4]

Escombrera L.
Grande

Figura 2: Ubicacion de la escombrera y drenaje

La problematica ambiental mas relevante de las antiguas escom-
breras es la posible evolucion geoquimica del material depositado,
siendo una potencial fuente generadora de DAM. Este proceso acidi-
fica las aguas ladera abajo, movilizando por lixiviacion otros metales
que migran disueltos en agua [5].

El objetivo de este trabajo es caracterizar el PAM de la escombrera
La Grande del Complejo Minero Capillitas como unidad geoambien-
tal y realizar una cuatificacion preliminar del volumen de estos resi-
duos, para poder definir la posibilidad de aprovechamiento.

METODOLOGIA
Para abordar la problematica de los PAM es necesario llevar ade-
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lante cuatro fases de estudio [6]. Se comienza con la caracterizacion
geoquimica del PAM, se evalta el impacto ambiental, se plantean me-
didas mitigadoras o correctoras y finalmente se valida en terreno la
gestion final propuesta [7].

En esta instancia de la investigacion se ha avanzado en la primera
etapa.

Boca Mina LG.

2640 m3

Referencia

Figura 2: Sitios de muestreo en escombrera

Se realiz6 un relevamiento topografico de la zona y del area de
influencia, la escombrera analizada es un acopio de tipo no uniforme
descargado sobre la ladera cercana a la boca mina. Por este motivo
solamente se pudo realizar una estimacion del volumen total del mate-
rial acopiado mediante un calculo basado en perfiles coincidentes con
el muestreo y teniendo en cuanta las profundidades obtenidas en cada
pozo de extraccion de muestra. Figura 2.

Se determinaron dos perfiles en el acopio sobre los cuales se to-
maron 12 muestras y 3 muestras en cada uno. Se realizaron 15 pozos
cavados con profundidades entre 0,50 y 0,65 m, hasta interceptar roca
base.

La toma de muestras de escombreras, homogeneizacion y cuarteo
en terreno se realizo hasta obtener el peso minimo calculado.
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Se realiz6 una descripcion macroscopica del material excavado,
a su vez se tomaron muestras de mano representativas para futuros
trabajos mineraldgicos calcograficos.

Se realizo6 el manejo de las quince muestras en el Laboratorio, para
la realizacion del test acido base.

Se ha caracterizado el PAM de La Grande a través de un para-
metro geoambiental denominado potencial neto de generacion acida,
mediante el método del Balance Acido- Base (Sobek modificado),
analisis de tipo estatico de prediccion de drenaje acido de minas, que
permite el calculo del Potencial Neto de Neutralizacion (PNN), a par-
tir del potencial productor de acidez (APP) y la capacidad de neutrali-
zacion acida (ANC) mediante la formula: PNN = ANC/APP.

Cuando la fraccion ANC/APP es mayor que dos, ¢l material no es
generador de acidez, si el resultado es menor que uno es un material
generador de acido. Los resultados entre uno y dos merecen un estudio
de detalle [8].

RESULTADOS
Los resultados del Balance Acido-Bésico en 15 muestras represen-

tativas de las escombreras, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Test Acido Base

Muestra | ANC (Kg/Tn) |[APP (Kg/Tn) ANC/APP
ECA 1 9 0,5 18
ECA 2 1 177 0,005
ECA 3 1 180 0,006
ECA 4 1 180 0,006
ECA 5 1 68 0,015
ECA 6 1 146 0,007
ECA 7 9 155 0,058
ECA 8 1 56 0,018
ECA 9 1 111 0,009

ECA 10 1 166 0,006

ECA 11 2 112 0,018

ECA 12 1 186 0,005

ECA 13 44 0,5 88

ECA 14 36 4 9

ECA 15 8 1 3
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Si tomamos el indice ANC/APP observamos que las muestras
ECA 1, ECA 13, ECA 14 y ECA 15 no generan acido. En el resto de
las muestras se obtuvieron valores menores a uno lo que implica que
se trata de un material generador de acidez.

La caracterizacion geoambiental a través del indice ANC/APP es-
tablece una forma para la clasificacion de los monticulos de descarte
de operaciones mineras historicas y crea un camino para interpretar la
evolucion geoquimica de los desechos.

Alrededor del 73 % de las muestras presentan valores de ANC/
APP menores a uno, que significa que son potenciales productoras de
drenaje acido.

Por lo tanto el analisis preliminar efectuado al material depositado
en las escombreras de la antigua explotacion minera en el complejo
minero Capillitas, presenta una potencialidad de alterarse geoquimi-
camente, lo que implica un riesgo de afectar el ambiente.

El volumen de este acopio resultd de 2640 m?.

CONCLUSIONES

De la caracterizacion geoambiental a través del indice adoptado se
concluye que el mineral acopiado en la antigua escombrera La Gran-
de, es posible generador de DAM.

Por un lado se espera caracterizar en forma completa el PAM La
Grande, confirmar si la misma es una fuente de dispersion de metales
por DAM vy si éstos pueden llegar a afectar la calidad del recurso hi-
drico en el borde SE de la Cuenca hidrogeoldgica de Campo Arenal, o
si, por el contrario, los procesos de neutralizacion natural de las aguas,
favorecidos por el aporte de componentes calcicos (provenientes de la
disolucion de minerales calcicos presentes en la ganga y en la roca de
caja granitica) pueden atenuar el DAM e inmovilizar los metales antes
de descarga de los flujos al acuifero de Campo Arenal.

Ademas, al tratarse de sulfuros polimetalicos se realizaran ensayos
en el laboratorio y se podran identificar metodologias apropiadas de
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tratamiento del mineral acopiado en ésta escombrera y en el resto de
los acopios de la zona, para aprovechar su valor econdémico.
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RESUMO

endo em vista o viés socioambiental, os rejeitos de minério

sdo alvos constantes de pesquisa e aplicagdes tecnologicas.

Foi caracterizado um material disposto em barragem de
rejeitos de uma operacdo de minério de ferro do Quadrilatero Ferrifero,
em que a rota de beneficiamento usa separa¢do magnética. O material
possui densidade de 2,98 g/cm?, fases minerais de goethita, magnetita,
hematita, quartzo, caulinita e gibbsita, com 95% passante em 150 um,
33% de passante em 38 um e 8% menor que 22 um. Os testes de
separacdo magnética foram realizados no separador tipo Jones ¢ a
curva de dispersdo do material foi ensaiada, tendo seu maximo de
dispersao em pH 11,0, porém escolheu-se pH 10,3 para preparo da
polpa afim de evitar o consumo excessivo de NaOH. Duas rotas foram
ensaiadas com Rougher e Cleaner, onde uma rota teve deslamagem e
outra ndo, para comparar a influéncia dos finos no desempenho do
equipamento. A rota com presencga de finos obteve concentrado médio
de 61,27% de Fe, 7,05 SiO, e Rglobal de 78,34%, enquanto a rota sem
finos obteve 60,63% de Fe, 8,72% SiO, e Rglobal de 83,66%. Apos os
testes, realizou-se uma analise ANOVA e um teste de significancia
honesto de Tukey. Essas metodologias permitiram testar a relevancia
estatistica de algumas variaveis operacionais.

Palavras Chave: rejeito, separagdo magnética, finos, minério de
ferro.

ABSTRACT

Ore tailings are constant target of research and technological
applications. A tailing dam material from an iron ore operation (located
at the Quadrilatero Ferrifero) was characterized. The processing route
uses magnetic separation. The characteristics of the material and which
variables statistically influence the performance of the concentration
was studied. The material presents a density of 2.98 g/cm?, phases
the minerals of goethite, magnetite, hematite, quartz, kaolinite and =
gibbsite. It also has 95% of the mass passing through 150 pm, 33% 5,4
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passing through 38 pm and 8% with less than 22 pm. Magnetic
separation tests were performed on the Jones separator and the
material dispersion curve was tested, having its maximum dispersion
at pH 11.0, but pH 10.3 was chosen for preparation of the pulp to
avoid excessive consumption of NaOH. Two routes were tested with
Rougher and Cleaner, in one route the mud was removed to compare
the influence of the fines on the performance of the equipment. The
route with presence of fines obtained an average concentrate of
61.27% Fe, 7.05 SiO, and Rglobal of 78.34%, while the route without
fines obtained 60.63% Fe, 8.72% SiO, and Rglobal of 83.66%. After
the tests an anova analysis and a Tukey’s honest significance test
were carried out. These methodologies allowed testing the statistical
relevance of some operational variables.

Keywords: tailing, magnetic separation, fines, iron ore.

INTRODUCAO

O Grupo Itabira, no Quadrilatero Ferrifero, ¢ composto por um
conjunto de formagdes ferriferas metamorficas como itabiritos,
dolomitos ferruginosos e filitos hematiticos, sendo uma das principais
regides produtoras de minério de ferro do mundo. Segundo Rosiere et
al. o metamorfismo e deformagdo ao longo da evolugdo geoldgica do
Grupo Itabira modificaram caracteristicas primarias dos sedimentos e
garantiram ao conjunto um aspecto unico [1]. Os itabiritos, principal
alvo de explotagdo do cenario atual, sdo formagdes que podem
apresentar corpos de alto teor (>64% Fe), bandamento bem definido
alternando entre silica (quartzo) e 6xidos de ferro, permitindo uma
rica caracterizacao dessas fases. Ferreira ef al. indicaque os rejeitos do
processamento do minério de ferro itabiritico sdo o quartzo e os 6xidos
de ferro nao recuperados [2]. Eles sdo divididos em duas fragdes: uma
com aspecto arenoso, mais grosseira, ¢ outra com granulometria mais
fina e aspecto de lama, rica em 6xidos e maior quantidade de particulas
em suspensdo. Reis, discute como a preocupagao com a conservagao
ambiental ao maior aproveitamento de rejeitos de mineragao, seja pelo
370 emprego de novas tecnologias de beneficiamento destes “minérios”
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de teores mais pobres ou pela utilizagdo em outras aplicagdes [3].
Sem duavida alguma, para a validagdo do aproveitamento destes
rejeitos faz-se necessaria a caracterizacdo tecnologica dos mesmos
(caracterizacdo mineralogica, granulométrica, quimica e ensaios
especificos de determinada aplicacao).

Estudos com rejeito da fragdo vista como fina, por Ferreira et al.
[2], em rota de separagdo magnética buscaram compreender como
o tamanho ¢ variaveis do processo podem influenciar na resposta
do separador magnético tipo Jones. A forca magnética, conforme
Schneider et al. [4], que atua em uma particula dentro de um campo
magnético pode ser escrita como o produto de dois fatores:

F=V.fn (1)

Onde ¥ € o volume magnético da particula, m®, e f/, € a densidade
da forca magnética, N/m*. Esse volume ¢ determinado pelas
caracteristicas da particula e a densidade magnética ¢ funcdo da
geometria do equipamento e do campo magnético gerado por este.
Utilizando o conceito de volume magnético, Schneider ef al., observa
que este volume de uma particula composta por mais de um mineral
¢ a soma dos volumes magnéticos dos componentes individuais, logo
ela tende a se comportar como o mineral de maior susceptibilidade
magnética [4].

Com o aprofundamento dos depdsitos ocorre o seu empobrecimento
¢ a maior necessidade de cominui¢do, aumentando a quantidade de
finos no material [5]. Além de tal fato, ressalta que grande parte dos
depositos brasileiros de minérios de ferro contém altas por¢des de
finos por a¢do do intemperismo, e que ocorre geracao de particulas
finas durante as operacdes de lavra e processos de cominuigao [5].

Nota-se entdo a crescente necessidade de estudos para melhorar
a compreensdo do comportamento dos finos de rejeitos nas rotas de
concentragdo magnética, haja visto que é uma realidade a recuperacéo
de rejeitos estocados hoje como passivo ambiental.
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PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Tratamento de
Minérios — UFMG. Foram utilizados 11 kg de rejeito de minério de
ferro, seco, proveniente da mina de Pau Branco da Vallourec, localizada
em Brumadinho. A amostra foi homogeneizada manualmente e
quarteada por meio dos divisores de rifles 90/12, 30/16 e 10/16 até que
as aliquotas tivessem massa menor que | kg. Um arquivo maior que
5 kg foi guardado. A figura abaixo descreve o fluxograma de ensaios.

Amostragem — Identificagdo
€ armazenamento

}

Caracterizagdo tecnologica —
Densidade, dispersao,
granulometria, deslamagem,
DRX e EDS

\ 4

Tratamento dos dados brutos,
analise de regressdo e anova

Concentragdo — Ensaios para
condigdes operacionais, rota
com rougher e cleaner

A\ 4

A densidade relativa foi determinada por picnometria segundo [6].
Foi utilizada balanga com resolugdo de 0,01 g.

Tabela 1. Resultados do ensaio de piconometria

Ensaio Densidade relativa
P, (2) Py (2) Py (2) Pyomea (8) [
1 32,80 132,60 61,40 151,60 2,98
2 32,80 132,50 63,40 153,00 3,03
3 32,80 132,50 62,80 152,30 2,94

Por fim, adotou-se a densidade média de 2,98, sendo 0,04 g/cm? o
desvio padrao amostral.

O ensaio de dispersao utilizou o Tubo de Galery de acordo com a
metodologia aplicada por [6].

w
N
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Figura 2. Gréfico de dispersdo por Tubo de Galery

O ensaio de granulometria foi realizado por peneiramento a umido
com peneiras da série Tyler, onde ¢ adicionada a peneira de 45 um
para garantia de especificacdo tipo “Pellet Feed Fines”.

100'0 '..lllllll'l.
+=+®== Peneiramento ..""'
80,0 Umido
_f'r: == Cyclosizer o
g 600 } *
= i
3 s
g 200 T
g 4
£ ;
g
8 20 ¢
X
0,0 I

10 Tamanho (um) 100

Figura 3. Distribui¢do granulométrica global da alimentagao.

Dos resultados observa-se que 95% do material é passante em
150 pm, 33% de passante em 38 pm e 8% menor que 22 um. O d50
calculado por interpolagdo igual a 51 um. Assim, determinou-se que
duas rotas de concentragio seriam trabalhadas, uma com deslamagem,
conforme rotina de [6], ¢ outra ndo. O pH de deslamagem foi 0 mesmo
do circuito de concentragdo fixado em 10,3 = 0,1 para obtengdo do
maior grau de dispersdo acima do pH in natura. Houve perda de
16,22% da massa, que conforme distribui¢do granulométrica indica
separacdo de particulas de até 25 pum.
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As analises de difratometria de raios-X foram realizadas em
difratometro, Philips (Panalytical), para o material de alimentagao,
todas as faixas contempladas no peneiramento e faixa Unica para
o cyclosizer com sistema X’Perd-APD, controlador PW 3710/31,
executando varredura de 20 de 3-80°. A andlise quimica quantitativa
foi realizada via EDS, em equipamento BRUKER S2 RANGER, com
método de pastilha prensada para curva de minério de ferro.

A partir dos ensaios exploratorios e da caracterizagdo do material,
confirmando liberacdo com o uso de lupa de aumento de 20x, foram
determinados os parametros operacionais elencados em tabela.

Tabela 2. Variaveis operacionais determinadas pelos ensaios exploratorios e

fixadas para repeticdo de rota de concentragao.

Variaveis operacionais
Rota A.LR (L) A.L.C (MPa) | %sélidos (m/m) | Campo (Gauss) | Matriz (mm)
C. Lama 1,0 0,1 50,0 8.500 1,5
S. Lama 1,0 0,1 50,0 10.000 1,5

Na Tabela 2 apresenta-se as condigdes de operagdo para o
separador tipo Jones, com etapa Rougher ¢ Cleaner, matriz ranhurada,
onde A.L.R = 4gua de lavagem do rejeito, com volume fixo, A.L.C
= pressao de lavagem do concentrado, com tempo maximo de 10
segundos, C. Lama = rota com presenga de finos/lamas e S. Lama =
rota com deslamagem, ou seja, sem finos. A diferenciagdo das rotas
tem efeito de comparagdo da fragdo mais fina no desempenho do
circuito. O pH, a partir da curva de dispersao, teve o melhor valor em
10,3 £ 0,1, para o menor consumo de NaOH e obtencao de dispersao
acima do estado in natura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As rotas foram ensaiadas em duplicata. Para realizag¢ao do estudo
estatistico, os resultados dos ensaios em condi¢des similares do
trabalho de [6] foram compilados. Realizou-se andlise anova para
analisar se a diferenca entre pelo menos um dos tratamentos apresenta
304 significancia estatistica em um intervalo de 95%. A tabela a seguir
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sumariza as variaveis operacionais usadas em cada tratamento:

Tabela 3. Variaveis operacionais usadas em cada tratamento
Tratamento S1 S3 S5 s7 S2 S4 S6 S8
% Sélidos 50 50 50 50 30 30 30if  30if
pH 10.5 natural natural natural 10.5 natural natural natural
Campo
(Gauss) 11.000  7.000 11.000 10.000 8.000 10.000 10.000 11.000

O valor de erro tipo I foi 0=0,05, ou seja, p-valores menores
que a indicam que pode-se rejeitar a hipotese nula com um nivel de
confianca de 95%. O valor encontrado de estatistica F foi 6,389 ¢ o
p-valor foi 0,00106. Como p-valor < a, rejeita-se a hipotese nula de
equidade entre os resultados de todos os tratamentos. Entdo ¢ feito
teste de Tukey segundo [7].

Tabela 4. P-valor obtido no teste de Tukey de diferenca entre duas médias

S1 S4 S6 S8 S2 S3 SS
S4 0,99665 - - - - - -
S6 0,22168 0,06945 - - - - -
S8 0,36219 0,74424  0,00319 - - - -
S2 0,41303 0,79687 0,00388 1 - - -
S3 0,66304 0,95515  0,00902 0,99923 0,99980 - -
S5 0,24752  0,59141 0,00192 0,99999 0,99994 0,99089 -
§7 0,22667 0,55769 0,00173 0,99997 0,99984 0,98647 1

Os p-valores menores que a foram destacados em negrito. Destaca-
se que, para uma porcentagem de sélido de 30% i.f. com pH natural,
o aumento do campo magnético alterou significativamente a média
obtida nos ensaios. Nas polpas com 50% de sélidos, a varia¢ao de pH,
em um campo de 11.000 Gauss, ndo apresentou mudanca significativa
no valor obtido nos ensaios. Além disso, observa-se que nesta
porcentagem de sélidos e pH natural, a alteracdo do campo magnético
ndo alterou significativamente o resultado obtido.

A mudanga na porcentagem de sélidos, em um campo de 10.000
Gauss e pH natural, ndo foi estatisticamente significante. Por fim,
a diferenca entre os tratamentos S6 e S4 apresentou p-valor baixo
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(p-valor = 0.0694). Mesmo nao podendo rejeitar a hipotese nula, a
inclusdo de finos utilizando as variaveis operacionais dos tratamentos
S6 e S4 alterou fortemente o resultado do ensaio.

Na Tabela 5 sdo usadas as abreviagdes e suas correspondéncias
A. —alimentagdo, C. - concentrado, R. - rejeito, Rec. Fe — recuperagao
metalurgica de ferro, Rec. Y — recuperacdo massica, ¢ nota-se que
a recupera¢ao do circuito S. Lama ¢ maior, mas este obtém um
concentrado final com menor teor de Fe e maior teor de SiO,.

Tabela 5. Média da duplicata do balango metalurgico das rotas de

concentragdo executadas.

Rota C. Lama Rota S. Lama

Etapa Fe Si0, | ALO; | Mn P Fe Si0, | ALO; | Mn | P
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) | (%)

A. Rougher | 35,19 40,26 0,97 0,28 0,04 34,75 41,99 0,84 | 0,28 | 0,04
C. Rougher | 58,13 10,01 0,80 0,36 0,06 56,92 12,02 0,89 | 0,36 | 0,07
R. Rougher 12,88 69,66 1,14 0,21 0,03 9,49 76,14 0,78 | 0,18 | 0,01

A. Cleaner 58,13 10,01 0,80 0,36 | 0,06 56,92 12,02 0,89 | 0,36 | 0,07
C. Cleaner 61,27 7,05 0,69 0,36 | 0,06 60,63 8,72 0,79 | 0,36 | 0,07
R. Cleaner 24,55 40,55 2,06 0,38 0,07 23,78 41,81 1,80 | 0,38 | 0,07

R. Global 13,79 67,57 1,20 0,22 0,03 10,91 72,66 0,89 | 0,20 | 0,02

Rougher | Cleaner | Global Rougher | Cleaner | Global

Ree FeC8) | 9121 | 9629 | 7834 87,24 | 9580 | 83.66

Rec.Y (%) | 49,18 | 91,35 | 44,90 5306 | 89,95 | 4791
CONCLUSAO

As rotas C. Lama e S. Lama tiveram campos com intensidades
diferentes, dado que a menor presenga de finos na rota S. Lama
aumenta o volume médio das particulas, e a partir da equagao 1, a forga
magnética seria maior. Em contrapartida, a analise granuloquimica
mostrou maior concentragdo de SiO, em fragdes mais grosseiras, logo,
a susceptibilidade magnética média diminui, sendo assim necessario
maior densidade magnética para manuten¢do da mesma forga. Assim
como colocado, para os tratamentos S6 ¢ S4 da Tabela 4, a presenca de
finos altera os resultados fortemente, apesar do p-valor ser ligeiramente
maior do que 0=0,05. Percebe-se pela tabela 5 que o circuito S. Lama
obtém maior recuperagdo em sacrificio da perda de teor, uma vez que
a fracdo fina € rica no elemento de interesse.
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RESUMO

m dos grandes desafios atuais da engenharia de minas ¢ o

processamento e a otimizagdo dos recursos naturais nao re-

novaveis. A necessidade de reducgdo de residuos enviados a
barragens de rejeitos, associada a crescente dificuldade de obtengdo
de licengas ambientais e locais adequados para a sua disposi¢ao, sao
fatores que indicam o reprocessamento de finos como alternativa para
a recuperacdo dos rejeitos de minério de ferro contido por essas estru-
turas. A fim de investigar tal cenario, estimou-se a quantidade de ba-
rragens de rejeito por estado brasileiro e por minério beneficiado. Sen-
do o ferro a principal commodity mineral brasileira, ¢ Minas Gerais o
estado onde essa industria € mais expressiva, foi feita uma revisao
bibliografica de trabalhos que tratam da recuperago de rejeito de fe-
rro em MG na ultima década. Os estudos mostram que a caracteri-
zacdo tecnoldgica ¢ etapa fundamental para o reuso destes residuos e
os autores estudados atingiram resultados satisfatorios no reprocessa-
mento de barragens de rejeitos alcangando o produto comercial pellet
feed fines e insumos para a construgao civil. Entretanto poucas sao as
empresas mineradoras que investem na reciclagem dos seus residuos.
Por fim, recomenda-se que toda mineradora caracterize o seu rejeito
para um reuso proximo. Esta pratica além de trazer vantagens econo-
micas, reduz a contengdo de rejeitos nas barragens existentes e os ris-
cos associados ao seu rompimento.

Palavras Chave: Barragem de rejeito, barragem de ferro, reciclagem
de minerais.

ABSTRACT

The greatest and noblest challenge of mining engineering for the
present and the future of the treatment of iron ore could be considered
as the pursuit of optimizing the use of the mineral resources. The need
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for obtaining adequate places for tailings disposal, reducing waste vo-
lumes sent to the tailings dams associated with the growing difficulty
in obtaining environmental licenses, are some of the factors that make
the processing of slimes a real alternative for increasing the iron and
mass recoveries. In order to investigate said scenario, it was estimated
the amount of tailing dams in Brazil. Once iron is the main Brazilian
mineral commodity, and Minas Gerais is the state where this industry
is most expressive, a review of works dealing with the recovery of
iron waste in MG in the last decade was made. The studies show that
the technological characterization is a fundamental step for the reuse
of these residues and the studied authors reached satisfactory results
in the reprocessing of tailing dams reaching the commercial product
pellet feed fines and inputs for the civil construction. However, few
mining companies invest in recycling their waste. Finally, it is recom-
mended that every mining company characterizes their tailings for
near reuse. This practice, in addition to bringing economic advanta-
ges, reduces the volume of tailings dams.

Palavras Chave: Tailing dams, Iron tailing dams, Recovery of tailing
material

INTRODUCAO

Sobre o uso dos recursos minerais, a melhor maneira de se preser-
var um recurso nao renovavel é o seu consumo racional. No entanto,
o tamanho da populag@o e os padrdes atuais de vida tornam a reducao
desse consumo mineral algo quase utdpico.

A mineragao tem grande impacto na economia brasileira, ¢ com a
elevada produgdo mineral, também sdo geradas quantidades expres-
sivas de rejeitos anualmente. Gomes (2017) [1] fez um levantamento
que mostrou que apenas no ano de 2014 mais de 110 milhdes de tone-
ladas de rejeito de minério de ferro foram estocadas em barragens de
rejeito em Minas gerais.
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Este artigo considera o reprocessamento de finos através da sua
reutilizacdo como uma forma de avaliar esses materiais, que estdo
sendo classificados como rejeitos. Este aproveito se faz possivel atra-
vés da caracterizagdo tecnoldgica dos mesmos; que por sua vez ¢ uma
etapa fundamental para o méximo aproveitamento de um recurso mi-
neral. E um ramo especializado aplicado ao beneficiamento de miné-
rios que estuda aspectos especificos da mineralogia de amostras ¢ as
informagoes obtidas sdo utilizadas para o desenvolvimento e otimi-
zacao dos processos.

Com o passar dos anos as barragens tem ganhado destaque no ce-
nario brasileiro, com a criagao de leis, portarias e resolugdes que visam
a regulag@o e fiscalizacdo destas construgdes. Dentre elas destaca-se
a Politica Nacional de Seguranca de Barragens (PNSB) [2] que esta-
belece que o empreendedor ¢ o responsavel legal pela seguranca da
barragem, que deve garantir as inspegdes previstas por lei, as revisdes
periddicas, ¢ a organizagdo da documentagao referente a mesma.

As barragens cadastradas no PNSB sdo classificadas de acordo
com dois pardmetros em niveis alto, médio ou baixo como ilustra a
tabela I. O parametro risco associado envolve caracteristicas técnicas
e aspectos que influenciam a probabilidade de acidente, como estado
de conservagao e plano de seguranga de barragens. Ja o dano potencial
associado diz respeito aos impactos ambientais, econdmicos ¢ sociais
que a ruptura, vazamento ou infiltragdo no solo da estrutura podem vir
a acarretar independente da sua probabilidade de ocorréncia. Para que
uma barragem seja cadastrada na PNSB ela precisa se enquadrar nos
critérios altura (>15m), volume (>3milhdes m?), residuo (perigoso) e
dano potencial associado (médio ou alto).
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Tabela I: Classificagdo de Categoria de Risco ¢ Dano Potencial Associado
(Adaptado de ANM, 2016) [2].

Risco Dano Potencial Associado
Associado Alto Médio Baixo
Alto A B C
Médio B C D
Baixo C D E

Duarte (2008) [3] observa que, assim como no Brasil, a maioria
dos paises possui legislagdo vigente para disposi¢do de residuos mi-
nerais e barragens de rejeitos. Contudo, ndo sdo raros os acidentes
envolvendo tais estruturas, ¢ juntamente com eles, os prejuizos econd-
micos, sociais ¢ ambientais. Apesar da lei e da tecnologia disponiveis,
algumas barragens sdo construidas com critérios falhos de projeto,
operagdo ou manutenc¢do. Apesar de legislacdo especifica, sdo poucos
os paises que t€m o real controle do nimero e condi¢do das barragens
de contencao de rejeitos em seus territorios. Uma das primeiras agdes
para minimizar o risco de acidentes seria uma eficaz gestdo dessas
estruturas, um inventario completo que especifica as dimensdes dos
projetos (altura, volume, comprimento da crista, massa depositada,
entre outros), suas caracteristicas de opera¢ao e monitoramento. Com
os dados devidamente coletados e organizados, deve-se classificar a
barragem segundo seu parametro de risco, definindo assim o seu nivel
e o tipo de inspegdo que devera ser realizada.

Lozano (2006) [4] enfatiza que o custeamento de acidentes, que
envolve, dentre outros fatores, danos a propriedades, estudos e rela-
torios, indenizagdes e taxas legais, tempo da equipe e perda de re-
muneracgdo, ¢ notoriamente mais elevado que o de prevengdo, que
engloba estudos preliminares, engenharia de projeto, supervisdo de
construgdo, operacgao e servicos de manutengdo. O autor acredita que
a defini¢do de um risco aceitavel para cada local nao ¢é tarefa facil,
envolve o trabalho de uma série de profissionais. Quanto maior o ni-
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vel de seguranga aferido, maior sera o capital injetado para estudos
de prevengdo e controle de riscos. Garantir que a legislagdo vigente
seja efetivamente aplicada ¢ de extrema importancia para minimizar o
risco de rompimentos de barragens de rejeitos.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram construidos graficos que estimam a quantidade de barra-
gens de rejeitos no territdrio brasileiro por estados e minério benefi-
ciado. A fim de demonstrar a viabilidade do aproveitamento de rejeito
de mineragdo, foram listados exemplos de praticas bem-sucedidas em
mineradoras localizadas no estado de Minas Gerais por ser este 0 es-
tado com a atividade mineradora mais expressiva.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 a seguir foi construida gracas a dados liberados pela
ANM em 2016 [2]. Nela ¢ possivel observar que o Brasil dispoe de
mais de 720 barragens de rejeitos, das quais cerca de 53% estao inse-
ridas no PNSB. Minas Gerais (MG), Sao Paulo (SP), Para (PA), Mato
Grosso (MT), Bahia (BA) e Rondonia (RO) so, nessa ordem, os que
mais possuem estas estruturas.

Em MG, das 343 barragens listadas, 62% estao classificadas no
PNSB. Minas ¢ o estado brasileiro com valores mais expressivos de
mineragdo. O segundo colocado, SP conta com 110 barragens de re-
jeito, das quais 21% estao no PNSB. J4 o Para, apesar de listar apenas
85 estruturas, tem 78% delas classificadas no Plano Nacional de Se-
guranca de Barragem, o que indica o alto volume das barragens nesse
estado. MT, BA, e RO, possuem, 51,70 e 35% das suas barragens no
PNB respectivamente.

A imagem também traz as barragens de rejeito por estado brasi-
leiro e por bem mineral; os graficos a esquerda contam com todas as
barragens listadas na ANM, ¢ os graficos a direita, todas as que foram
classificadas na PNSB.
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Sobre Minas Gerais, o estado contém quase 150 barragens de mi-
nério de ferro inseridas no PNSB. MG também dispde de barragens
de agregados para construgao civil (areia e argila), minério de ouro,
fosfato e calcario.

Os agregados para construcdo civil (argila e areia) sdo os respon-
saveis pelo maior nimero de barragens de rejeito em SP. As do PA
também sao majoritariamente de argila, seguidas por caulim, bauxita,
ouro, cobre ferro e manganés. J& em MT as principais barragens sao
de ouro, seguidas por material para a construgdo civil, cobre e zinco.

O minério de ferro ¢ a principal commodity mineral brasileira e
Minas Gerais ¢ o estado com expressiva producao desse bem mineral.
Assim, afim de investigar o reprocessamento de rejeito de minério de
ferro estocado em barragens, a tabela II sintetiza casos de reaproveita-
mento de rejeito de minério de ferro em MG na ultima década. Nela ¢
possivel observar que todos os autores observaram a possibilidade de
se reaproveitar o minério estocado em barragem de rejeito a partir da
caracterizacdo tecnologica dos mesmos.

CONCLUSAO

Este artigo abordou a reducdo do impacto ambiental através da
recuperacao de finos de minério de ferro devido a crescente frequéncia
do tema em trabalhos cientificos e académicos, e sua relevancia quan-
to a demanda de matéria-prima, a quantidade de residuos gerados e as
preocupagdes ambientais.

A figura 1 ilustrou a quantidade de barragens no territorio brasi-
leiro que estdo cadastradas na Agéncia Nacional de Minerac¢do. Todo
o material estocado nessas estruturas ¢ considerado como rejeito. A
tabela II mostrou que estudos recentes em Minas Gerais demonstra-
ram a viabilidade de reprocessamento de rejeito de ferro através da
caracterizagdo tecnologica dos mesmos. Apenas no estado de Minas
Gerais existem mais del150 barragens de finos de ferro que poderiam
ser consideradas “novas jazidas” se este material fosse caracterizado
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¢ 0 seu reprocessamento viavel; sem contar aquelas que por ventura,

nao foram cadastradas na ANM.

Por fim, devido as particularidades de cada minério, recomenda-se

que toda empresa mineradora invista em meios de reaproveitamento

dos seus rejeitos, devido, principalmente, a reducdo do volume das

suas barragens.
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Tabela 2: Exemplos de reprocessamento de rejeito de ferro estocado em

barragem em MG.

Exemplos de Estudos recentes de aproveitamento de rejeito de mineracio em Minas Gerais

Empresa/Mina
Fonte em MG Origem Lama Etapas Resultados
Caracterizagdo tecnologica, Produgdo de areia industrial
FEAM Minerita Planta de Concentragao de silicatos, comercializavel
(2013) beneficiamento Testes de resisténcia mecanica e
absorgdo de gua para a industria civil
Planta de O rejeito sinter feed apos
Costa, beneficiamento Caracterizagio tecnologica, concentragdo foi considerado
Gumeri Empresa nao ndo separa¢do magnética, ensaios de satisfatorio na
e identificada
Brandao resisténcia a compressdo, absor¢do  produgdo de concreto para fabricagao
(2014) identificada e desgaste por abrasdo de pré-moldados.
4 barragens de I As quatro barragens apresentaram
L Material ja P
Andrade rejeito do . N - teores altos que justificam
x disposto em Caracterizagdo tecnologica ~
(2014) Quadrilatero barragens estudos de concentragdo para Fe,
Ferrifero & Si02
MMX/
Dauce Complexo Rejeito da Caracterizagdo Tecnologica e Concentrado com teores de 53,00%
(2017) Serra Azul Jigagem posterior separagdo magnética Fe e 19,00% Si02
Material i4 Caracterizagdo Tecnologica e
Rocha  Usiminas/Barra . J estudo de diferentes depressores O concentrado alcangou valores de Fe
disposto em N [N . o
(2017) gem Central para a flotagdo catiénica reversa superiores a 70,00%
barragem
de ferro.
A caracterizagdo tecnologica Os teores encontrados indicam que o
Costa Mina ndo Rejeito da espiral indicou a separagao magnética concentrado
(2017) identificada concentradora como o método de concentragdo .
L pode encontrar produto rentavel
mais indicado
A caracterizagdo tecnologica Os teores encontrados indicam que o
Gomes  Vallourec/ Pau  Rejeito estocado indicou a separagao magnética concentrado
(2017) Branco em barragem como o método de concentragdo  pode alcangar as especificagdes pellet
mais indicado feed fines de mercado
A caracterizagdo tecnologica Os teores encontrados indicam que o
Tavares Vale/ Gongo Rejeito estocado  indicou a presenca de minerais de concentrado
(2018) Soco em barragem ferro e liberagdo favoravel para o pode alcangar as especificagdes de
beneficiamento mercado
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Figura 1: Barragens de rejeito por estado e bem mineral no territorio brasileiro
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RESUMEN

os recursos de la tierra han disminuido seriamente o han sido

dafiados a un grado alarmante. Los colorantes textiles son algu-

nos de los compuestos responsables de este efecto. Estos com-
puestos organicos no son digeridos por la flora microbiana que se de-
sarrolla en los sistemas convencionales de tratamiento biologico pero
son parcialmente removidos durante la sedimentacion y filtracion y
son separados o integrados a otros subproductos, pero parte de ellos
aun se pueden detectar en el agua residual.

La adsorcion se presenta como una opcion para eliminar compues-
tos refractarios presentes en efluentes acuosos. Es un proceso fisico-
quimico rapido y versatil, que puede adaptarse facilmente a diversos
tipos de contaminantes en un amplio rango de condiciones de contor-
no.

Los minerales arcillosos son una alternativa interesante para
eliminar los colorantes de las soluciones acuosas coloreadas de los
efluentes de las industrias debido a que son materiales baratos, faciles
de extraer y manipular, y no son tdxicos.

El objetivo de este trabajo es comparar la actividad de una arci-
lla para remover azul de metileno (AM) y naranja de metilo (NM).
Se estudia la influencia de concentracion inicial de los colorantes, el
tiempo de contacto y la masa de adsorbente en la adsorcién de ambos
colorantes.

La concentracion final de AM y NM fue analizada en un espec-
trofotometro UV. El sélido adsorbente fue sometido a FTIR y a XRD
para su analisis, antes y después de la adsorcion. La arcilla tratada
demuestra ser un buen adsorbente selectivo para la adsorcion de co-
lorantes.

Palabras Clave: Arcillas tratadas, colorantes i6nicos, adsorcion, es-
pectrometria UV.

ABSTRACT

The resources of the earth have seriously diminished or been da-
maged to an alarming degree. Textile dyes are some of the compounds
responsible for this effect. These organic compounds are not diges-
340 ted by the microbial flora that develops in conventional biological
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treatment systems but are partially removed during sedimentation and
filtration and are separated or integrated to other byproducts but some
of them can still be detected in the wastewater.

Adsorption is presented as an option to eliminate refractory com-
pounds present in aqueous effluents. It is a fast and versatile physico-
chemical process, which can easily adapt to various types of contami-
nants in a wide range of boundary conditions.

Clay minerals are an interesting alternative to remove dyes from
colored aqueous solutions from industry effluents because they are
cheap, easy to extract and handle, and are non-toxic.

The objective of this work is to compare the activity of a clay to
remove methylene blue (AM) and methyl orange (NM). The influence
of the initial concentration of the dyes, the contact time and the adsor-
bent mass in the adsorption of both dyes is studied.

The final concentration of AM and NM was analyzed in a UV
spectrophotometer. The solid adsorbent was subjected to FTIR and
XRD for analysis, before and after adsorption. The treated clay proves
to be a good selective adsorbent for the adsorption of dyes.

Keywords: Treated clays, ionic dyes, adsorption, UV spectrometry

INTRODUCCION

La problematica relacionada con el agua es de gran importancia
ya que, el agua es un componente critico para el apropiado funciona-
miento de los ecosistemas en la tierra [1].

Los colorantes son sustancias organicas fluorescentes o de color
intenso que imparten color a una sustancia incolora, o bien, a un sus-
trato por medio de una absorcion selectiva de la luz [2]. Sus moléculas
estan constituidas por tres grupos funcionales; el cromoéforo, que es
el grupo responsable de la absorcion de la luz y los auxocromos, que
varian la intensidad al color. El grupo cromoéforo (del griego portador
de color) es un grupo funcional tal como C=C, N=N (grupo azo) y
anillos aromaticos con bastantes electrones en orbitales n y/o © que
dan origen al color que observamos.

Los tratamientos de aguas coloreadas se pueden clasificar de di-
versas formas segun el criterio de cada autor. En este caso se toma la
clasificacion realizada por V.K. Gupta et al. [3] que divide las meto-
dologias generales adoptadas para el tratamiento de aguas coloreadas
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en cuatro categorias; fisicas, quimica, bioldgica y electromagnética.

La adsorcion es un proceso ampliamente utilizado en la remocion
de colorantes. El término adsorcion se refiere a un proceso de transfe-
rencia de masa en donde un material es concentrado en la superficie de
un solido desde la fase liquida o gaseosa subyacente.

La adsorcion surge como el resultado de la presencia de fuerzas
moleculares insaturadas y desbalanceadas en la superficie de cada so-
lido. Cuando la superficie del solido estd en contacto con el soluto,
aparecen fuerzas de interaccion entre la superficie y el soluto, la su-
perficie del solido tiende a balancear estas fuerzas residuales mediante
la atraccion en su superficie de moléculas de soluto. Esto resulta en un
aumento de la concentracion de soluto en la cercania de la superficie
del solido Hay dos tipos de fuerzas involucradas en el proceso de ad-
sorcion; fuerzas de tipo fisico (momento dipolar, fuerzas de polariza-
cion, fuerzas dispersivas o fuerzas repulsivas de rango corto), y fuer-
zas de tipo quimico (involucran reacciones quimicas que conllevan a
la formacion de compuestos) [4].

Las ventajas y limitaciones en el proceso de adsorcion estan am-
pliamente definidas por la naturaleza fisicoquimica y el costo del ad-
sorbente. Las arcillas son sélidos que se conocen por su bajo costo,
disponible en todo el mundo en rocas como estructura cristalina [5].
Se pueden clasificar en cinco grandes grupos: caolinita, montmorillo-
nita, esmectita, vermiculita, ilita y clorita (no siempre son considera-
das como arcillas) [6].

Las arcillas pueden ser modificadas para mejorar sus capacidades
de adsorcion sometiéndolas a diversos tratamientos como; reemplazar
cationes presentes en la arcilla, tratamientos térmicos, o tratamientos
acidos. El desempefio de la adsorcion en las arcillas y en sus formas
modificadas depende fuertemente de la clase de colorante [7].

En este trabajo se estudiara el efecto de la concentracion inicial de
azul de metileno y naranja de metilo en el proceso de adsorcion con
distintas masas de una arcilla tratada con acido sulfurico.

PARTE EXPERIMENTAL

El solido utilizado como adsorbente es una arcilla proveniente de
la provincia de San Juan (Argentina). Esta fue tratada con acido sulfu-
rico a 140 °C en un reactor a presion, luego fue lavada para eliminar
342 laacidez y se seco en un secador spray (este tratamiento fue realizado

Control y tratamiento de efluentes - Cierre de minas - Reciclaje

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



en el lugar de extraccion del material mineral).

Las experiencias de adsorcion se realizaron a temperatura ambien-
te, usando un reactor batch agitado magnéticamente a 350 rpm, con
50 mL de solucion coloreada y una masa del solido adsorbente. Una
vez finalizado el tiempo de agitacion, las muestras se llevaron a una
centrifuga (Cavour VT 3216), por 20 minutos a 2000 rpm para separar
la solucion coloreada de la arcilla tratada.

La concentracion del colorante después de la adsorcion (C) se
midié Opticamente en un espectrofotometro UV-188 Shimadzu, a la
méxima longitud de onda, A__ = 664 nm para AM y 464 nm para NM.

La influencia del tiempo de adsorcion se estudid variando el tiem-
po de agitacion entre 10 y 180 minutos. Las concentraciones de AM
y NM utilizadas son 70, 100 y 200 mg/L. La capacidad de adsorcion
de la arcilla se midié usando 5 mg, 10 mg, 20 mg y 60 mg de adsor-
bente con una concentracion inicial, C, de AM de 20 mg/L. El pH del
sistema es 4,6.

La estructura cristalina de la arcilla natural y la tratada se estudio
por difraccion de rayos X, utilizando un equipo marca Rigaku D-Max
I11 equipado con radiacién Cu Ko (A = 1.5378 A, 40 kV, 30 mA).

Se caracterizaron ambos sélidos por FTIR en un equipo Perkin-
Elmer Spectrum RX1 con transformada de Fourier. Se prepararon
pastillas autosoportadas (12 mg/cm?) a partir del material en polvo
finamente molido.

El método BET para la determinacion del area superficial, se llevo
a cabo en un equipo Micromeritics Instrument Corp. Gemini V2.00.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de los solidos adsorbentes es de gran impor-
tancia debido a la valiosa informacién que se obtiene, la cual permite
tener un mayor entendimiento del comportamiento del proceso.

El analisis de las isotermas de sorcién de nitrogeno se usa para
caracterizar los materiales porosos, permitiendo la determinacion del
area especifica, la distribucion de los poros y el volumen de poro. De
los parametros obtenidos para la arcilla natural y para la arcilla tratada
representados en la Tabla 1, se verificd la efectividad del tratamiento
acido aplicado a la arcilla natural. El area superficial de la arcilla trata-
da aumento significativamente de 29,33 a 76,18 m*/g, lo que significa
un aumento del 60%. Este incremento del area es el resultado de la
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remocion de agua adsorbida, asi como también de otras impurezas
que pueden estar adicionadas a la superficie de la arcilla natural. La
acidificacion podria remover impurezas, reemplazando cationes inter-
cambiables por iones hidrogeno [8] El valor de C,_, se relaciona con
la entalpia de adsorcion de la monocapa [9]. Un valor elevado de C |
indica una fuerte interaccion adsorbente-adsorbato. Se observa que
este valor es mucho mayor para la arcilla tratada que para la arcilla na-
tural, esto probablemente se debe a los cambios quimicos originados

durante el tratamiento acido.

Tabla 1. Parametros de la estructura porosa

Muestra Sger (m¥/g) D, BJH (4V/A) (nm) Vp (em¥/g) Cger
Arcilla natural | 29,3363 6,82 0,0960485 -136,532929
Arcilla tratada | 76,1815 10,58 0,1416765 899,545690

En la Figura 1 se presentan los resultados de difraccion de Rayos
X (DRX), en ambos casos se aprecia que la incorporacion de los co-
lorantes organicos dentro de los espacios inter-laminares provoca una
reduccion en la definicion e intensidad de las reflexiones. Lo anterior
es la consecuencia de que al adicionar el colorante a la estructura de la
arcilla la estructura cristalina del solido se ve degradada, es decir, esta
se vuelve levemente amorfa [10].

Para la identificacion de los grupos funcionales en las arcillas mo-
dificadas es usual el uso de la espectroscopia infrarroja con transfor-
mada de Fourier (FTIR) (Figura 2). Las bandas a 3646 cm™ (H-O-H
estiramiento), 3626 cm™ (Al-Mg-OH estiramiento), 1031 cm™ (Si-O-
Si estiramiento), 463 cm™! (Si-O-Si flexion), tipicas de la especie mi-
neralodgica montmorillonita se hacen presentes en este espectro [11].
Para el caso de los colorantes AM y NM se observa la banda de 1180-
1360 cm! correspondiente a la frecuencia de grupo C-N de las aminas,
dicha seial se intensifica en el espectro de la arcilla tratada luego de la
adsorcion para ambos colorante. Este comportamiento se repite para
la banda ubicada entre 690 y 900 cm™ correspondiente al enlace C-H
de los anillos aromaticos del AM.
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Figura 1. DRX Arcilla Tratada Figura 2. FTIR Arcilla tratada antes

antes y después de la adsorcion y después de la adsorcion

El porcentaje de remocion tanto para el colorante AM como NM
se presenta en la figura 5 (a) y (b) respectivamente. Para realizar este
calculo se utilizo la ecuacion (1):

%R = 5% 190
Gi )

Donde C, (concentracion inicial de colorante) y C, se expresan en
mg/L. El % de Remocion aumenta con la disminucion de la C, de AM.
Existe una tendencia general que cuando aumenta la concentracion
inicial del colorante, este conduce a una disminucion del porcentaje
de remocion. Estudios previos de Anirudhan y col. [12] han atribuido
esto a la saturacion de los sitios de adsorcion sobre la superficie del
adsorbente por la presencia de mas cantidad de especies del adsorba-
to. El porcentaje de adsorcion de colorante aumenta con el tiempo de
contacto para todas las concentraciones iniciales de colorante. Lo que
ocurre es que la concentracion inicial de colorante entre la fase acuosa
y la sélida proporciona una fuerza motriz para superar la resistencia a
la transferencia de masa del colorante.

Gradualmente la ocupacion de los sitios de adsorcion por el colo-
rante AM ocurre cuando las moléculas de colorante son transportadas
desde la fase interior de la solucion coloreada a los poros internos
de las particulas de la arcilla. En una etapa posterior, el proceso de
difusion lento disminuye la velocidad de adsorcion y después de 30
minutos de agitacion el estado de equilibrio podria considerarse al-
canzado. En general, del estudio del tiempo de contacto, se concluye
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que la adsorcion ocurre rapidamente dentro de los primeros minutos
de ocurrido el contacto entre el adsorbato y el adsorbente (agitacion)
y entonces, procede gradualmente hasta que se alcanza el equilibrio
con lo que el porcentaje de remocidon permanece constante segun se
observa en ambas Figuras 3 (a) y (b). Cuando se adsorben colorantes
cationicos y anidnicos en las arcillas donde la fuerza electrostatica
contribuye a la interaccion entre la arcilla y el colorante resulta que
la carga neta negativa de la arcilla de bentonita es adecuada para la
atraccion de un colorante catidnico como el azul de metileno lo que
claramente implica que la arcilla de bentonita tiene mas afinidad por
el colorante AM [13].

(a)

80 e 80

60 -

%Remocion
% Remocion

—=— 70 mg/L
—e— 100 mg/L 'y
—&— 200 mg/L. D)

40 -

Iy —=— 200 mglL
—e— 100 mglL
—a— 70 mglL

20 20

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200

t(min) t(min)

Figura 3. Influencia del tiempo de contacto y la C; en el % de Remocion; (a) AM; (b)
NM.

Yagub y col. [14] explican que la dosis de adsorbente es un pa-
rametro importante del proceso, para determinar la capacidad de un
adsorbente en ciertas condiciones de operacion. En la Figura 4 se pre-
sentan los resultados obtenidos, observandose que el porcentaje de
remocion de AM aumenta cuando la masa de adsorbente se incremen-
ta de 5 mg a 60 mg de arcilla tratada. Este aumento en la remocion
de AM se debe a la mayor cantidad de solido adsorbente. A mayores
cantidades de arcilla tratada (>60 mg) el % de Remocion disminuye.
Este fendmeno se puede atribuir a que a menor dosis de adsorbente
este se dispersaria en la solucion exponiendo los sitios activos a la
molécula de colorante, al incrementar la masa de adsorbente se produ-
ciria una agregacion de particulas provocando una disminucién en el
area superficial. Aunque este aumento en la masa de adsorbente ade-
maés genera una disminucion en la capacidad de adsorcién, donde Q,
disminuye de 135,31 mg/g a un minimo valor de capacidad de adsor-
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cion mg/g [15] En la Figura 4 (b) el porcentaje de remocion del NM
aumenta de 13,35% a un 78,75% cuando la masa de bentonita tratada
aumenta de 20 mg a 100 mg. La Q_ aumenta a medida que aumenta
la masa de adsorbente pero luego comienza a decaer, mientras que el
porcentaje de remocién aumenta continuamente. Lo anterior puede
deberse a un aumento en el nimero de sitios activos del material ad-
sorbente con una cantidad creciente del adsorbente.

Q(mg/g)
%Remocion
Q,(mg/g)
>

. . . . .
0 20 40 60 80 100
masa (mg) masa(mg)

Figura 4. Influencia de la masa de adsorbente en el proceso de adsorcion.
(a) AM; (b) NM.

CONCLUSIONES

Los difractogramas muestran que los colorantes se han incorpora-
do a la arcilla tratada.

En los FTIR se observan que los hidroxidos de Al y AIMg desapa-
recen o se debilitan sugiriendo que durante el tratamiento acido estos
cationes han sido reemplazados por iones hidrogeno. El aumento del
Sger D, YV, puede atribuirse a la remocién de agua adsorbida y otras
impurezas fueron intercambiadas en el tratamiento acido.

La arcilla tiene mayor afinidad por el AM cuando aumenta el tiem-
po de contacto. A medida que la masa de arcilla aumenta disminuye el
% de remocidn, ocurriendo lo contrario con el NM.
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RESUMEN

n este trabajo se revisan las técnicas actuales de disefio, cons-

truccion y monitoreo de sistemas de cobertura para el cierre

final de pilas de lixiviacion de minerales, los cuales constitu-
yen hoy en dia un aspecto clave en la industria minera mundial. Los
objetivos del disefo varian de un sitio a otro, aunque generalmente
estan relacionados con la estabilizacion fisica y quimica, uso del suelo
y otros valores sociales. Las alternativas actuales de disefio de siste-
mas de cobertura para el cierre final de pilas de lixiviacion incluyen:
sistemas de cobertura de almacenamiento y liberacion, sistemas de
cobertura de almacenamiento y liberacion mejorado, sistemas de co-
bertura tipo barrera y sistemas de cobertura constituidos por capas de
material. La seleccion de un disefio de sistema de cobertura apropiado
requiere de un andlisis del impacto ambiental final en el entorno del
sitio. El escenario de cierre seleccionado debe atenuar los niveles de
concentracion de contaminantes a niveles que puedan ser asimilados
sin efectos adversos a largo plazo. También se analizan los siguientes
aspectos fundamentales para garantizar que el comportamiento del
sistema de cobertura sea sostenible a largo plazo: el disefio del relieve
y la gestion del agua superficial, el control de calidad durante la cons-
truccion y el monitoreo de campo del sistema de cobertura.

Palabras Clave: pila de lixiviacion, sistemas de cobertura, disefio,
construccion, monitoreo.

ABSTRACT

This paper reviews the current design, construction and monito-
ring techniques of coverage systems for the final closure of mineral
leach heaps, which are nowadays a key aspect in the global mining in-
dustry. The design objectives vary from one site to another, although
they are generally related to physical and chemical stabilization, land
use and other social values. Current alternatives for the design of co-
ver systems for the final closure of leaching piles include: storage
and release coverage systems, storage and enhanced release coverage
systems, barrier type coverage systems and coverage systems made
of layers of material. The selection of an appropriate coverage system
design requires an analysis of the final environmental impact on the
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site environment. The selected closure scenario must mitigate levels
of contaminant concentration at levels that can be assimilated without
long-term adverse effects. The following fundamental aspects are also
analyzed to ensure that the behavior of the coverage system will be
sustainable in the long term: the design of the relief and surface water
management, the quality control during construction and the field mo-
nitoring of the coverage system.

Keywords: leach, coverage systems, design, construction, monito-
ring.

INTRODUCCION

Los sistemas de cobertura de suelos, también denominados sis-
temas de cobertura secos, son utilizados generalmente para el cierre
de pilas de lixiviacion agotadas. El objetivo principal del sistema de
cobertura es restaurar la superficie de la pila a una condicion estable y
natural mientras se minimiza la degradacion del ambiente circundante
luego del cierre de la pila de lixiviacion. Sus funciones son numero-
sas, pudiendo mencionarse, entre otras: el aislamiento de desechos, la
limitacion del ingreso de agua atmosférica y/o oxigeno, el control del
movimiento ascendente de los constituyentes de agua de proceso y
productos de oxidacion, y proporcionar un medio para establecer una
vegetacion sostenible [1], [2], [3]. Los sistemas de cobertura pueden
ser simples o complejos segun estén constituidos por una unica capa
de suelo o por varias capas de diferentes tipos de materiales, inclu-
yendo suelos nativos, material de sobrecarga adecuada, materiales de
desecho no reactivos, materiales geosintéticos y materiales que consu-
men oxigeno [1]. La complejidad del disefio del sistema de cobertura
depende de varios factores: el régimen climatico en el sitio, la reac-
tividad y la textura del material de la pila de lixiviacion, el entorno
hidrogeologico de la instalacion y las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales de cobertura disponibles localmente.

En este trabajo se revisan los objetivos del disefio de sistemas de
cobertura aplicables al cierre de pilas de lixiviacion y las caracteristi-
cas claves del disefio, del relieve y de la gestion del agua superficial,
asi como de la construccion y rendimiento del sistema de monitoreo.
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OBJETIVOS DEL DISENO DEL SISTEMA DE COBERTURA

La mayoria de los sistemas de coberturas colocados sobre el mate-
rial lixiviado de la pila tienen la funcion clave de proteger el entorno
de recepcidn aguas abajo después del cierre de la instalacion [4], [5].
Para ello es necesario reducir la “percolacion neta de agua metedrica”
en la pila, lo que reduce los volimenes de filtracion de efluentes. Esta
reduccion en los volimenes de filtracion limita idealmente las concen-
traciones pico de contaminantes en las aguas receptoras a niveles que
puedan asimilarse sin efectos adversos sobre el ecosistema acuatico
[2]. El sistema de cobertura es a menudo un componente integral del
plan de cierre de una pila de lixiviacion. Los objetivos del sistema de
cobertura pueden variar de un sitio a otro pero generalmente incluyen
[2]:

1. Estabilizacion fisica: Proporcionar control de polvo y erosion,
particularmente erosion edlica y del agua de la pila, y actuar
como una barrera para evitar el contacto directo del material de
la pila con la flora y fauna.

2. Estabilizacion quimica: Estabilizar quimicamente los desechos
mineros a través del control del ingreso de oxigeno o agua y
controlar la liberacion de contaminantes a través del control de
la infiltracion;

3. Cumplir con los objetivos de uso de la tierra y otros valores
sociales: Proporcionar un medio de crecimiento para el esta-
blecimiento de vegetacion sostenible y recuperar el area para
los usos deseados del terreno después del cierre.

Para cumplir estos objetivos es necesario definir dos procesos cla-
ves: el balance hidrico superficial y el balance energético de la super-
ficie [2]. El balance hidrico superficial depende de muchos factores,
principalmente clima, tipo de suelo y entorno hidrogeologico. De es-
tos factores, el entorno hidrogeologico de la pila de lixiviacion ejerce
un control predominante sobre los requisitos del sistema de cobertu-
ra. El balance energético de la superficie describe el cambio neto de
energia en la superficie durante un periodo de tiempo determinado. La
radiacion entrante de onda corta y larga, el calor del cambio de fase
del agua y la conduccion de calor desde el suelo circundante aportan
la energia a la superficie. La energia se elimina de la superficie debido
a la radiacion saliente, el calor eliminado del cambio de fase del agua
y la conduccion de calor al suelo circundante.
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ALTERNATIVAS DE DISENO DE SISTEMAS DE COBERTU-
RAS

Se ha disefiado y construido una amplia gama de tipos de cobertura
en instalaciones mineras en todo el mundo. MEND [1], [2] e INAP [3]
describen las principales alternativas de disefio de sistemas de cober-
tura aplicables al cierre de pilas de lixiviacion (Tabla 1).

Tabla 1: Alternativas de disefio del sistema de cobertura. Cierre de pilas de
lixiviacion.

Categoria

Mejor adecuada para:

Atributos clave

Sistema de
Cobertura de
Almacenar-y-

Climas aridos y
semiaridos. Tasas de
percolacion neta altas

~ 1-2 m de tierra bien graduada o material inerte de
residuos run-of-mine (ROM). La cobertura vegetal

Mejorado de
Almacenar-y-

moderadas (10-40% de
MAP). No requiere

Liberar (10-40% de MAP‘), No | sostenible es critica. Puede ser necesario la nivelacion
(Sistema de requiere control de del relieve para el derrame de aguas de escorrentia.
Cobertura ET) | entrada/salida de gas.

. - ~ 1-2 m de tierra bien graduada o material inerte de

Climas aridos y .
Sistema de semiaridos. Tasas de residuos .R.OM superpuesto a una Capa de
L Permeabilidad Reducida (CPR). La CPR puede ser

Cobertura percolacion neta

material de pila de lixiviacion erosionado compactado
en superficie o una capa de rotura capilar.
La longevidad de la CPR debe abordarse durante la

Tipo Barrera

(5-10% de MAP).
Control de
entrada/salida de gas
deseable.

Liberar control de entrada / L . o N .
salida de gas etapa de diserio. Se requiere un disefio de relieve mas
£as. robusto para evitar la erosion.
Climas humedos y semi | ~ 1 m de medio de crecimiento/capa protectora que
Sistema de htmedos. Tasas de recubre una Capa de Baja Permeabilidad (CBP). La
Cobertura percolacion neta bajas CBP puede ser arcilla compactada, arena-bentonita o

capa permanentemente congelada.

La longevidad de la CBP debe abordarse durante la
etapa de diserio. Se requiere un diseiio de relieve mds
robusto para evitar la erosion.

Sistema de
Cobertura con
Disefio en
Capas

Climas hiimedos y semi
humedos. Tasas de
percolacion neta muy
bajas (<5% de MAP).
Control de entrada /
salida de gas deseable.

~ 1 m de medio de crecimiento/capa protectora que
recubre un Revestimiento de Geomembrana (RG), e.g.
LLDPE, GCL, BMG®. Generalmente requieren capas
de asiento y de drenaje. La longevidad del RG debe
abordarse durante el diseiio. Costo elevado. Se debe
considerar la longevidad del RG. Requiere un diseiio
robusto del relieve.

1. MAP = Precipitacion Media Anual. 2. LLDPE = Polietileno Lineal Baja Densidad; GCL =
Revestimiento de Arcilla Geosintético;, BGM = Revestimiento de Geomembrana Bituminosa.

DISENO DEL SISTEMA DE COBERTURA

El analisis de impactos del entorno receptor constituye un compo-
nente clave en el desarrollo de un disefio de sistema de cobertura apto
para el cierre de una pila de lixiviacion. Los impactos ambientales
especificos a evaluar dependen de los objetivos del diseflo del sistema
de cobertura propuesto junto con el plan de cierre del sitio, asi como
354 los compromisos del gobierno local y nacional. El objetivo es selec-
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cionar un escenario de cierre que atente las concentraciones maximas
de los contaminantes de interés en el entorno receptor a niveles que
puedan asimilarse sin efectos adversos a largo plazo. Los criterios de
cierre desarrollados sobre la base de un sitio especifico, proporcionan
la base para medir el rendimiento de campo del sistema de cobertura
y determinar si esta “funcionando” [6].

O’Kane and Wels [4] presentan un enfoque “tipico” para el dise-
flo de un sistema de cobertura. La compania SAG/SDAG Wismut en
Alemania desarrolld un procedimiento para el disefio del sistema de
cobertura basado en la seleccion y prueba de sistemas coberturas ade-
cuados al sitio y en el desarrollo de procedimientos de aseguramiento
y control de calidad para la colocacion de las coberturas. SRK Con-
sulting realiza una revision y propone un procedimiento formalizado
para el disefio de un sistema de cobertura, el cual se muestra en la
Figura 1. Este procedimiento se ha seguido con éxito en un nimero
de casos reales [7].

. . 2: Definir 3 Disefi el
1: Dllé"flnlr restricciones d. |I5enar a nive
funciénde la del disefio e alcance
cobertura

4: Recopilar datos
de disefio

6: Construir 5: Modelacion

coberturas de prueba | | predictiva ]

8: Calibrar el modelo 9: Disefiar y construir
predictivo cuberturas a gran escala

10: Monitorear el
comportamiento de las
coberturas a gran escala

7: Monitorear el
funcionamiento de
coberturas de prueba

12: Disefiar e implementar 11:Recalibrar el modelo
mantenimiento a largo plazo predictivo

Figura 1: Procedimiento para el disefio del sistema de cobertura [7]

Rykaart and Caldwell [7] indican que mas alla de algunos casos
de estudio, el trabajo experimental a escala piloto ha estado limitado a
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estudios de investigacion en forma de parcelas de prueba experimen-
tales, que no han conducido especificamente a un disefio detallado del
sistema de cobertura a escala completa. Por otro lado, hay una serie
de casos de estudio donde la construccion de la cubierta se ha com-
pletado sin trabajo a escala piloto, con el rendimiento de la cubierta
basado unicamente en el modelado numérico no calibrado (es decir,
omitiendo los pasos 6 a 8). Para estos casos de estudio, la supervision
del rendimiento se implementa en conjunto con la construccion del
sistema de cobertura con el objetivo de probar el disefio. Asimismo, la
mayoria de las cubiertas de escala completa se construyen sin pruebas
de escala piloto o monitoreo de calibracion (se pasa directamente del
Paso 5 al 9).

DISENO DEL RELIEVE Y GESTION DE AGUAS SUPERFI-
CIALES

El desarrollo de un paisaje sostenible para el cierre de mina implica
el desarrollo de accidentes geograficos que reproduzcan paisajes na-
turales. La replicacion de sistemas naturales maduros y relativamente
estables reduce la tasa y el riesgo de erosion acelerada. McKenna y
Dawson [8] recorrieron minas operativas abandonadas y parcialmente
recuperadas, creando un inventario de las practicas de cierre de minas
y del rendimiento fisico y de los impactos ambientales de las minas
recuperadas y abandonadas. El inventario muestra que el mayor riesgo
fisico para los paisajes esta asociado con la erosion de carcavas y el
restablecimiento de cursos de drenaje de aguas superficiales. La mala
gestion del agua superficial y la inestabilidad de la forma de relieve
son factores comunes que conducen al fracaso de los sistemas de co-
bertura de desechos mineros en todo el mundo [1]. Estos factores son
mucho mas prevalentes en sitios situados en regiones frias donde los
procesos tales como el levantamiento de escarcha y el deshielo pueden
disminuir sustancialmente la integridad y el rendimiento de una forma
de relieve de mina recuperada [2]. La incorporacion de caracteristicas
de los taludes naturales en el disefio final del relieve de los depdsitos
no solo mejora la estética, sino que también emula las pendientes en
equilibrio con las condiciones locales de lluvia, tipo de suelo y cu-
bierta vegetal [9]. El aumento relativamente pequefio en los costos de
ingenieria y construccion para crear formas naturales del relieve se ve
356 mas que compensado por un atractivo visual mejorado, menores cos-
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tos de mantenimiento de las pendientes y estabilidad mejorada a largo
plazo. Ademas, la construccion de formas mineras del relieve que se
mezclan visualmente con el paisaje circundante tiene un considerable
valor en las relaciones publicas para los operadores. El disefio del pai-
saje depende de numerosos factores, incluidos el clima, la geologia,
los suelos, los patrones hidrogeologicos locales, la topografia y el uso
final de la tierra [10]. Un gran desafio relacionado con el disefio de la
forma de relieve es el objetivo de la sostenibilidad a largo plazo; los
plazos de disefio pueden ser del orden de cientos de afios. Los cambios
que ocurriran durante este periodo son dificiles de predecir y cuantifi-
car, pero afectaran el sistema.

CONSTRUCCION Y RENDIMIENTO DEL MONITOREO

Es fundamental que se construya un sistema de cobertura con un
buen control de calidad para garantizar que sea representativo del di-
sefio real. El efecto de una construccion inadecuada de un sistema
de cobertura, o un QA/QC deficiente durante la construccion, puede
tener una influencia dominante en la longevidad del sistema. La me-
dicion directa en el campo es la metodologia preferida para medir el
rendimiento de un sistema de cobertura para pilas de lixiviacion y
demostrar a todas las partes interesadas que el sistema de cobertura
funcionara segln lo disefiado [1], [10], [2]. Se prefiere un enfoque de
“cuenca” para el monitoreo a fin de obtener una mejor comprension
del rendimiento del sistema de cobertura en condiciones especificas
del sitio. Aunque la mayoria de las técnicas de monitoreo utilizadas
en el monitoreo del sistema de cobertura a escala puntual se pueden
aplicar para el monitoreo del sistema de cobertura a macro escala, el
alcance del monitoreo del rendimiento para un sistema de cobertura
a macro escala es mucho mas amplio que el correspondiente a escala
puntual. La supervision y evaluacion del rendimiento de un sistema
de cobertura a macro escala considera la variabilidad temporal y es-
pacial de los conjuntos de datos medidos en campo. La frecuencia de
monitoreo para obtener datos suficientes, asociada con la instrumen-
tacion espacial y la adquisicion de datos temporales, debe entenderse
bien para implementar un sistema de monitoreo rentable. Al disefiar
un programa de control del rendimiento del sistema de cobertura, se
deben considerar las diferencias entre zonas de pendiente ascendente
y descendente, debido a las diferencias en la escorrentia y la infiltra-
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cion en una superficie inclinada. La heterogeneidad en la distribucion
del tamano de particula del material del sistema de cobertura también
dara lugar a pequenas diferencias en el rendimiento del sistema de co-
bertura. Los sistemas de monitoreo del rendimiento del sistema de co-
bertura deben automatizarse en la medida de lo posible para evitar que
se pierda la recopilacion de datos durante las épocas clave del afio (por
ejemplo, durante y después de los eventos de tormentas). Ademas, el
uso de sistemas automaticos para la recopilacion de datos reduce en
gran medida la necesidad de intervencion humana y, en particular, las
demandas impuestas al personal de la mina.

OBSERVACIONES FINALES

= La filosofia de disefio recomendada para un sistema de cober-
tura de cierre de una pila de lixiviacion es aquella que integra el
material de lixiviacion dentro de su contexto medioambiental.
Esto contrasta con la idea de que el aislamiento del material
lixiviado respecto del entorno debe evitar por completo la pro-
duccidn de filtracion contaminada.

= El sistema de cobertura debe diseflarse como un sistema no
saturado expuesto a la atmosfera, cuyo rendimiento sera signi-
ficativamente influenciado por las condiciones climaticas esta-
cionales, anuales y de largo plazo del sitio.

= Dado que el sistema de cobertura y el material de la pila estan
constituidos por “suelos”, la descripcion del comportamiento
hidromecanico del medio poroso deberia enfocarse desde la
perspectiva de la mecanica de los suelos no saturados.

= El comportamiento de un sistema de cobertura cambiara con el
tiempo como resultado de diversos procesos fisicos, quimicos
y biologicos. Los cambios deben tomarse en cuenta anticipa-
damente para evitar el efecto adverso en el rendimiento a largo
plazo.

= Aspectos que requieren mantenimiento, pero que rara vez se
reconocen por adelantado incluyen el transporte de sedimen-
tos, el asentamiento (tanto de la consolidacion como el deshie-
lo) y la degradacion fisica (como resultado de los ciclos hiime-
do / seco o de congelacion / descongelacion).
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RESUMEN

as soluciones residuales provenientes de la industria de nique-

lado quimico contienen elevadas concentraciones de niquel,

por lo que es clasificado como residuo peligroso y requiere de
un tratamiento previo a la disposicion final de las mismas. Los méto-
dos empleados para la remocion del niquel de estas soluciones suelen
necesitar grandes inversiones, que son dificiles de afrontar para las
pequeiias y medianas empresas. En el presente trabajo, se propone la
recuperacion de niquel a partir de soluciones residuales (8,36 g.L! de
Ni?*) generadas en una empresa regional, y la posterior caracteriza-
cion del producto obtenido. El tratamiento propuesto consistid en
aplicar un agente reductor, el hipofosfito de sodio, que redujo las con-
centraciones iniciales en los efluentes en mas de un 99%. El niquel
recuperado fue caracterizado por medio de difraccion de rayos X,
fluorescencia de rayos X, microscopia de barrido electronico, poten-
cial zeta, propiedades magnéticas y tamafio de particula, a fin de reco-
nocer su posible aplicacion tecnoldgica en el campo de la reologia de
fluidos magnéticos. Las particulas de niquel producidas adquieren un
valor agregado que no solo permitiria amortizar la inversién necesaria
para el tratamiento de éstos efluentes industriales, sino que generaria
un rédito econémico a la empresa.

Palabras Clave: residuos niquelado, niquel, precipitacion quimica.

ABSTRACT

The residual solutions coming from the nickel electroless industry
contain high concentrations of nickel, which is why it is classified as
hazardous waste and requires a prior treatment to the final disposal
thereof. The methods used for the removal of nickel from these solu-
tions usually require large investments, which are difficult for small
and medium-sized companies to cope with. In the present work, we
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propose the recovery of nickel from residual solutions (8.36 g.L! Ni?
? generated in a regional company, and the subsequent characteri-
zation of the product obtained. The proposed treatment consisted of
applying a reducing agent, sodium hypophosphite, which reduced the
initial concentrations in the effluents by more than 99%. The reco-
vered nickel was characterized by means of X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, electron scanning microscopy, zeta potential, magnetic
properties and particle size, in order to recognize its possible techno-
logical application in the field of magnetic fluids rheology. The nickel
particles produced acquire an added value that not only allows the
necessary investment to be amortized for the treatment of these indus-
trial effluents, but also generates an economic return to the company.

Keywords: nickel electroless waste, nickel, chemical precipitation.

INTRODUCCION

El proceso de niquelado quimico fue desarrollado para el recubri-
miento de diversos materiales con niquel, sin emplear corriente eléc-
trica, a través de un proceso quimico de 6xido-reduccién con el anion
hipofosfito, en una soluciéon caliente amoniacal, produciéndose la re-
duccidn sobre la superficie de la pieza sumergida en el bafio con la sal
de niquel [1]. Las elevadas concentraciones utilizadas en el bafio ini-
cial, generan residuos acuosos con altos contenidos de niquel, de hasta
9 g.L'!, valor muy por encima de la reglamentacion ambiental vigente
(2 mg.L' Ni*) [2]. Por lo tanto, la aplicacion de un tratamiento pos-
terior es necesario para la disposicion final del residuo; tradicional-
mente se realizoé la precipitacion quimica del metal con hidroxido de
sodio [3]. Actualmente, recientes trabajos de investigacion proponen
la sintesis de nanoparticulas de niquel utilizando distintos reductores
quimicos [3, 4]. En este trabajo se utiliza como reductor una solucion
de hipofosfito de sodio a partir de la solucion residual porque es el
mismo reactivo empleado en una planta de niquelado quimico de la
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provincia de Neuquén, Argentina. El niquel recuperado fue caracteri-
zado por medio de difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos X,
microscopia de barrido electronico, potencial zeta, propiedades mag-
néticas y tamafio de particula, a fin de reconocer su posible aplicacion
tecnolodgica en el campo de la reologia de fluidos magnéticos.

PARTE EXPERIMENTAL

Se recolectd una muestra del residuo liquido del tanque de nique-
lado quimico, denominada R, de una empresa regional PYME ubi-
cada a 15 Km aproximadamente de la ciudad de Neuquén Capital.
EI NiSO,.6H,0 fue el componente mayoritario del efluente residual,
se realizd la determinacion inicial de Ni por valoracion complejo-
métrica con solucion de EDTA ¢ indicador murexida [5]. Luego, se
realizaron ensayos de precipitacion quimica segiin la Ecuacion glo-
bal 1, con una relacion de concentraciones entre los reactivos de
INi:4NaOH:4H_PO,’, y cuyo procedimiento se explica mas adelante:

Ni(OH), + 2NaH,P0, > Ni® | + Na,HPO; + H, T+ H,0 (1)

Un vaso de precipitados con un volumen de R (solucién verde)
pH inicial de 6,4 se coloco sobre un agitador magnético con plancha
calefactora calentando hasta 60°C, se agregé NaOH, lo que provocd
un aumento de temperatura hasta 65°C (gel verde claro) y de pH a 10,
finalmente se adiciond una pequefia cantidad de EDTA y el agente
reductor NaH PO,, transcurridos algunos minutos se observo la pre-
sencia de un precipitado fino color negro y la formacion de gas H.. Las
experiencias se llevaron a cabo hasta la eliminacion total del H, gaseo-
so y la decoloracion de la solucidn inicial. La solucion sobrenadante
fue colectada para la cuantificacion del niquel residual mediante ICP-
MS, en tanto que el niquel precipitado fue lavado repetidas veces con
agua destilada y alcohol etilico, y secado a temperatura ambiente, para
su posterior caracterizacion por composicion elemental (FRX y EDS),
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estructura cristalina (DRX), morfologia (SEM), tamafio de particula
(Nanozetasizer y SEM), movilidad electroforética (Potencial Zeta) y
propiedades magnéticas.

RESULTADOS
Ensayos de precipitacion

El residuo liquido colectado de la empresa, denominado R, fue
analizado quimicamente por técnicas analiticas convencionales co-
munmente utilizadas para controlar el proceso de niquelado quimico,
como la valoracion complejométrica de niquel. Los resultados obteni-
dos se exponen en la Tabla 1.

Tabla 1. Analisis quimico de la solucion R

Muestra Ni(g.L'h P(gL™h)
R 8,36 0,73

Después del tratamiento de precipitacion, la concentracion de ni-
quel en la solucion resultante fue de 52,3 ppm, determinado por ICP-
MS, disminuyendo un 99,4% la concentracion del metal niquel. Se
obtuvieron particulas de niquel magnéticas, de forma esférica, con
tamafios micro y nanométricos.

Caracterizacion de los precipitados obtenidos
Anadlisis Quimico de Fluorescencia de Rayos X FRX

La técnica de fluorescencia de rayos X permiti6 la cuantificacion
elemental de las particulas sintetizadas, denominadas RE. En la Tabla
2 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 2. Analisis quimico por FRX de las particulas RE

Muestra Ni (%) P (%) Fe (%)
RE 91,38 8,37 0,25
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Se lograron particulas con una concentracion de niquel de 91,38%,
el fosforo cuantificado provino del reductor utilizado y de la compo-
sicion inicial del residuo al igual que el hierro, aunque éste ultimo
no es parte de la composicion del bafio de niquelado quimico, sino
proveniente de las piezas niqueladas en el mismo.

Analisis por Difraccion de Rayos X DRX

El espectro de difraccion de la muestra RE, Figura 1, exhibe una
muy baja cristalinidad, evidenciada por la elevacion en la linea de
base y ancho de pico de difraccion. La unica linea de difraccion dis-
tinguible en la estructura amorfa de la muestra, coincide con la corres-
pondiente a 44,5°20 del 100% de intensidad del plano cristalino 001
del patron de niquel 00-045-1027. Las difracciones restantes no se
evidencian por la elevacion en la linea de base del espectro RE.

_RE
Ni 00-045-1027

T 1
40 50 60 70 80 90 100 110

Figura 1. Espectro de Difraccion de Rayos X de RE.

Microscopia Electronica de Barrido SEM

En la Figura 2 se observan las particulas del niquel precipitado,
las que se presentan con una morfologia esférica regular y tamafios
micro-nanométricos variados; algunas de ellas formando aglomerados
de particulas de diferentes tamafios.
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Figura 2. Micrografias SEM-EDAX de las particulas de niquel obtenidas RE

Potencial Zeta

El estudio de la movilidad electroforética determinadaa pH 2,5y
12, en suspensiones con las particulas de niquel sintetizadas, se exhibe
en la Figura 3. Se observa que independientemente del pH de la solu-
cion en la que se suspendieron las particulas, la carga superficial fue
de signo negativo, es decir no poseen punto isoeléctrico. El aumento
de pH en las soluciones, se corresponde con un aumento de la carga
negativa electroforética. Este efecto se puede atribuir a una mayor
concentracion de iones hidroxido (cargas negativas), en la interfase
particulas/medio acuoso.

0~

(] —
S o
1 1

Potencial Zeta (mV)

%)
S
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404

Figura 3. Potencial Zeta de las particulas sintetizadas RE
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Distribucion de tamaiio de particula
En la Figura 4 se observa la distribucion de tamafio de las particu-
las de niquel en las diferentes suspensiones preparadas a pH 2, 5y 12.

204 712 PHS
pH2 m

1100

Numero de Particulas (%)
S
I
3

. I ,HH Hu

T

T T T T T T J
0 560 10‘00 15b0 zdoo 2500 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tamaiio (nm)

Tamaiio (nm)

pHI2

79

0 50 100 150 200 250 300

Tamaiio (nm)

Figura 4. Distribucion de tamaio de particula en funcion del pH

En el caso de las muestras a pH 2 y 12 se observan distribuciones
bimodales, resultando el mayor nimero de particulas de 117 nm y
1100 nm a pH 2, en tanto que a pH 12 los mayores nimeros de par-
ticulas se encuentran a 20 nm y 79 nm. A diferencia de lo observado
en los casos anteriores, las particulas ensayadas a pH 5 muestran dis-
tribucion monomodal con un mayor nimero de particulas de 712 nm.

Propiedades Magnéticas

En la Figura 5 se observa que a valores de H (campo) elevados la
magnetizacion alcanza un maximo de 0,3 emu.g”, indicando que se
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trata de un material paramagnético; donde éste ltimo puede corres-
ponderse con particulas mas grandes o alteraciones en la composicion
quimica. A su vez, se observa una muy pobre histéresis en la seccion
ampliada de la Figura 5, lo que conlleva una region de muy baja ener-
gia disipada por los procesos de magnetizacién y desmagnetizacion.

0,05
03F

02+
-

0l /

0,0 0,00

ol /

M (emu/g)

RE

T=300K T=300K

1 1 1 1

-0,05
-10000 -5000 0 5000 10000 ’ -400 2200 0 200 400
H(0¢) H(O¢)

Figura 5. Magnetismo de las particulas sintetizadas RE

CONCLUSIONES

La sintesis de particulas de niquel, empleando como fuente del
metal un residuo de la industria del platinado quimico fue posible
por medio de un proceso de precipitacion con hipofosfito de sodio
como agente reductor. Las particulas obtenidas estaban compuestas
de 91,38% de Ni y 8,37% de P en forma de aleacion, formando un
material de morfologia esférica y tamafios que van desde 20 a 1000
nm, dependiendo del pH del medio en el que se dispersaron. El ensayo
de magnetizacion demostro que las particulas de niquel eran paramag-
néticas.

La aplicacion de esta técnica de eliminacion de niquel de efluen-
tes residuales implica la utilizacién de reactivos ya empleados en el
proceso industrial de niquelado quimico y, por lo tanto, no requiere de
mayores inversiones para la empresa. Ademas, promete ser un proce-
so amigable con el ambiente ya que produce una alta reduccion del ni-
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quel del efluente industrial, y aprovecharia el residuo generado duran-
te el niquelado quimico para obtener un producto con valor agregado
con posibles aplicaciones tecnologicas en el campo de la reologia de
fluidos magnéticos. Posteriores ensayos seran realizados para adosar
a este proceso, como una etapa de adsorcion a fin de llevar el residuo
a su disposicion final.
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RESUMEN

a creciente actividad minera en Argentina ha generado concien-

cia ambiental durante el desempefio de esta actividad, con un

desarrollo sostenible y con normativa existente como base de
toda politica ambiental. Entonces, la determinacion de contenidos
andmalos de metales o metaloides pesados es atin materia de debate
(por ejemplo Cu 0 Mo) o reconocida, en pocos casos, como los del As,
Cd, Hg, Pb y el Cr ©9. Debido a la creciente concientizacion en el
aspecto esencial de la gestion ambiental, ya sea en el campo de la ac-
tividad publica como privada, surge la necesidad de obtener un mejor
rendimiento de los medios disponibles, para controlar fuentes de po-
sibles contaminaciones ambientales.

El presente trabajo describe la optimizacién de un método de en-
sayo, que se utiliza para la determinacion y cuantificacion de metales,
tales como: manganeso, cromo, molibdeno, cobre y plomo; mediante
la técnica instrumental analitica de ICP-OES. Esta técnica se funda-
menta en el control y optimizacion de parametros instrumentales, es-
tudios de interferencias espectrales, selectividad, linealidad de la cali-
bracion, estudios de la precision y estudios de veracidad. Esta técnica,
se aplica a muestras de aguas, recolectadas en las zonas del Jachal
y rio San Juan, analizando si estos cursos de aguas presentan en sus
composiciones los metales pesados citados anteriormente.

Palabras Clave: metales pesados, agua, cuantificacion, ICP-OES.

ABSTRACT

The growing mining activity in Argentina has generated environ-
mental awareness during the performance of this activity, with sustai-
nable development and with existing regulations as the basis of any
environmental policy. Then, the determination of anomalous contents
of heavy metals or metalloids is still a matter of debate (for example
Cu or Mo) or recognized, in a few cases, such as the As, Cd, Hg, Pb
and Cr @9,

Due to the growing awareness of the essential aspect of environ-
mental management, whether in the field of public or private activity,
there is a need to obtain a better performance of the available means,
in order to control sources of possible environmental contamination.
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The present work describes the optimization of a test method,
which is used for the determination and quantification of metals, such
as: manganese, chromium, molybdenum, copper and lead; through
the analytical instrumental technique of ICP-OES. This technique is
based on the control and optimization of instrumental parameters, stu-
dies of spectral interferences, selectivity, linearity of the calibration,
precision studies and veracity studies. This technique is applied to
water samples, collected in the areas of the Jachal river and San Juan
river, analyzing whether these water courses have the heavy metals
mentioned above in their compositions.

Keywords: heavy metals, water, quantification, ICP-OES.

INTRODUCCION

La actividad minera en Argentina antecede a su historia y alcanzo
un ritmo importante en el siglo XX, seguido en el siglo XXI por el
desarrollo de las grandes explotaciones auriferas. Entre los factores
que deben ser considerados con especial cuidado, por su efecto en la
composicion y dispersion de los contaminantes estan, la posicion de
la fuente potencial en la respectiva cuenca hidrografica, la mineralogia
del deposito y el tipo ¢ intensidad de la alteracion hidrotermal que
afecta a las rocas de su entorno.

Por lo mencionado anteriormente, se plantea la necesidad de logar
una determinacion mas exacta de los metales pesados en muestras de
aguas de procedencia minera, tales como: Cu, Cr, Pb, Mo y Mn, uti-
lizando la técnica de ICP-OES. La Espectrometria de Emision Optica
por Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-OES) se ha convertido
en una alternativa dominante para un rapido analisis espectroscopico
multielemental. Constituye una técnica analitica perfectamente esta-
blecida que ofrece mejores limites de deteccion para el analisis de
elementos traza, amplio rango dinamico lineal, alta precision, buena
exactitud, menor tiempo de analisis y reduccion de interferencias qui-
micas [1].

En el presente trabajo, se estudian muestras de procedencia de los
rios Jachal y San Juan de la provincia de San Juan. Con el objetivo
de llevar a cabo la determinacién de metales pesados con la cuantifi-
cacion de valores certeros. Motivo por el cual, se elabora un procedi-
miento, en el que se contempla el uso de patrones trazables, muestras
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dopadas con patrones y control de equipos ¢ instalaciones [2].

PARTE EXPERIMENTAL

Se realizé la determinacion mas exacta de los metales pesados ta-
les como Cu, Cr, Pb, Mo y Mn de muestras de aguas, mediante técni-
cas de ICP-OES. Debido a que se obtuvo valores trazas en sus concen-
traciones, se debio alcanzar las dptimas condiciones operaciones del
instrumental para la cuantificacion de las muestras [3].

Las muestras en estudio, se recolectaron de los cauces de rios que
se encuentran cercanos a yacimientos mineros, no son tomadas en las
instalaciones de los yacimientos mineros, propiamente dichos, debido
a que el acceso a ellos es bastante restringido.

Reactivos, Soluciones y Equipos. Instrumentacion

Las “muestras de aguas” se obtuvieron segun se indicd. Las deter-
minaciones se realizaron en un espectrometro de emision atomica de
plasma acoplado inductivamente, Perkin Elmer 7100 DV, axial, con
detector en estado sélido, nebulizador de flujo cruzado con camara
ciclonica y automuestreador Tipo Perkin Elmer S10.

Los parametros instrumentales fueron optimizando contemplan-
do aquellas variables criticas que influyen en la sefial analitica, entre
ellas, el modo de observacion que puede ser axial o radial. Se toma
siempre la modalidad axial para los elementos trazas y radial, se uti-
liza para los elementos mayoritarios. Los caudales de los gases de
mantenimiento de la descarga, auxiliar y de nebulizacion, de cuya
variacion depende la relacion sefal/fondo utilizada para cuantificar a
los analitos, la potencia incidente, los tiempos de lectura y las lineas
espectrales. Las condiciones instrumentales relevantes utilizadas se
detallan en la Tabla 1.

Tabla 1. Optimas condiciones experimentales

Condici Valores
Modo de observacion Axial
Resolucion espectral (nm) 0,5 (2200 nm)
Potencia (W) 1300
Caudal de Argén (1 min-1) 15
Caudal de Argon auxiliar (1 min-1) 0.2
Caudal de Argon del nebulizador (1 min-1) 0.8
Tiempo de lectura (s) 1-5
Niimeros de replicados 5
Numeros de repeticiones de cada lectura 5
Caudal de la muestra (1 min-1) 1,5
Tiempo de enjuague (s) 15
Equilibrado de la descarga (s) 15
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Para la determinacion y cuantificacion de los elementos citados, se
deben estudiar los siguientes parametros.

Estudios de interferencias espectrales - Selectividad

Las interferencias espectrales de la matriz fueron analizadas me-
diante el agregado de los distintos interferentes a disoluciones sinté-
ticas que contenian los analitos de interés en diferentes concentracio-
nes [4]. Las diferentes lineas espectrales de los elementos a estudiar
fueron las longitudes de onda con las cuales el instrumental analitico
cuenta para su cuantificacion. Las lineas seleccionadas se tomaron en
funcion de una serie de variables tales como: mayor intensidad y me-
nor nimero de interferencias, en la Tabla 2 se explayan las distintas
lineas espectrales seleccionas.

Tabla 2. Lineas espectrales seleccionadas.

Elementos Atomicas/Iénicas Longitud de onda
Cu I 327,393
Cr I 267,716
Mo I 202,931
Pb 11 220,353
Mn 11 257,610

Las observaciones que se obtuvieron fueron de que la linea espec-
tral de Cu presentaba interferentes tales como Au, Mo, Na y Ca; la de
Crde Re, V, U; la de Mo de Cr, Cd, Fe; la de Pb de Bi, Ni, V. Si bien
los interferentes espectrales son muchos el equipo presenta una reso-
lucion de 0,5 Picometros para longitudes de ondas proximos a 200nm,
permitio discriminar la mayoria de las interferencias descriptas.

También se debid considerar otros metales interferentes como son
Ru, Zr, Os, Hf, Pt, Ce, Se, W, Ta, Nb, Cs; los cuales no se encontra-
ron en las muestras analizadas. Asi mismo este tipo de interferencias
dejan de presentar relevancia debido a que no muestran considerables
valores en sus interferencias. Solo en el caso que las interferencias
mencionadas estuviesen presentes en concentraciones promedio, de
50 veces superiores a los analitos en estudio constituiran un considera-
ble problema en la medicion de los elementos de interés de este traba-
jo. Cabe aclarar que concentraciones de esa indole no son comunes en
muestras de agua de minas o aguas superficiales como las evaluadas
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en este trabajo.

Estudios de la linealidad de la calibracion

La calibracion del método para los elementos descriptos se reali-
z06 utilizando materiales de referencia certificados con trazabilidad a
NIST Tabla 3.

Tabla 3. Materiales de referencia utilizados para estandarizacion.

Elementos Concentracion de Trazabilidad
masa (ug ml-1)
Cul 1,001 + 0,002 NIST-SRM 3114
Crll 1,000 + 0,002 NIST-SRM3112 a
Mo 11 1,002 + 0,002 NIST-SRM 3134
Pb 1l 1,000 + 0,002 NIST-SRM 3128
Mn 1T 1,000 + 0,002 NIST-SRM 3132

A partir de estos estandares se prepararon disoluciones madres de
1y 10 pg ml' y con estas se dispusieron a su vez las disoluciones
estandares correspondientes a la curva de calibracion. Considerando
en la preparacion las concentraciones de HNO, de las disoluciones
stock de forma que todos ellos tuvieran idéntica matriz acida. Los
estandares multiclementos de calibrado presentaban la siguiente con-
centracion: 0,025; 0,050; 0,10; 0,25 y 0,50 pg ml™'. Es importante des-
tacar que tanto los soluciones madres, el blanco de reactivo como los
estandares de calibrados contenian una matriz de concentracion de 2-3
% en HNO..

Las curvas de calibrado se obtuvieron a partir de los siete estanda-
res mencionados y un blanco de reactivo, que fueron analizados por
quintuplicado por el analista. Obteniéndose de esta forma cinco juego
de curvas de calibrado, se analizaron el conjunto de curvas de calibra-
do para analizar las desviaciones [4-5].

Estudios de la precision

Los estudios de precision del método se realizaron mediante la
repetitividad. Se evaliio empleando disoluciones sintéticas de los
analitos a los diferentes niveles presentes del control. Se obtuvo diez
mediciones independientes de cada uno de los patrones de curva de
calibrado y se comprobd su alineacion con la ecuacion de Horwitz [4].
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Estudios de veracidad

La veracidad del método, expresada como sesgo relativo %, fue
comprobada mediante el empleo de una muestra de agua ultra pura
dopadas artificialmente, preparada de acuerdo a los criterios de con-
centracion que se estipularon mediante la obtencion de la mayor traza-
bilidad posible. De acuerdo a lo requerido, se realiz6 el acondiciona-
miento de las muestras, de la siguiente manera; se prepararon muestras
trazables identificadas como “Muestra de agua de referencia”, donde,
en sendos matraces de 100 ml, se agregd aguas ultra puras, dopadas
con concentraciones perfectamente conocidas, con los siguientes ana-
litos: Cu, Cr, Pb, Mo y Mn. Para esto se realizé cinco mediciones in-
dependientes del material mencionado durante un tiempo equivalente
auna jornada laboral. Para verificar se realiz6 un analisis de varianza.
La ecuacioén (1) planteada para el andlisis del sesgo se basé en el sesgo
relativo porcentual, [5].

*100 )
Donde, V : valor verdadero, V. : valor obtenido.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
Estudios de interferencias espectrales - selectividad

Como se menciond anteriormente las lineas espectrales selec-
cionadas, se encuentran practicamente libres de interferencias de la
matriz e interferencias interelementos. Como las muestras en estudio
tienen procedencia minera, es decir su origen son aguas de minas,
esto con lleva a considerar que los efectos matriz en las muestras no
son un inconveniente para la determinacion de cada uno de los ana-
litos. Segun bibliografia citada las lineas espectrales interferentes de
los elementos interferentes no son inconvenientes en la cuantificacion
de los analitos. Debido a que la concentracion del interferente debe ser
50 veces mayor al analito cuantificado.

Estudios de la linealidad de la calibracion

Para cada uno de los analitos Cu, Cr, Mo, Pb y Mn. Se obtuvieron
las siguientes curvas de calibrado desarrolladas en las Figuras 1y 2.
Para evaluar la linealidad del método, se utilizo el criterio de acepta-
cién para el coeficiente de determinacion se establecio en R2> 0.995,
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lo cual implica que el modelo es explicativo en al menos un 99,5 %.
En la Figura 1 se observa que el valor obtenido para cada uno de los
analitos en estudio es superior al valor propuesto. La respuesta fue
misma para los elementos de Mo, Pb y Mn.

350000

300000

Cu

~ 250000

] —a—Cr

2 Lineal (Cu)
200000

E y =302683x —Lineal (Cr)

—— 2=

2 150000 R?=0,99928

E y =58365x-46,214

106000 2= 0,99992

50000

0
0 02 0.4 0,6 0.8 1 1.2

Concentracion del Cu y de Cr (mg/l)

Figura 1. Curva de Calibracion de Cuy de Cr

Estudios de la precision

Para el analisis de la repetibilidad se trabajé con un material de
referencia que contenia los analitos de interés a un nivel de 0,100 mg
L. La repetibilidad expresada como desviacion estandar relativa por-
centual (DSR % o CV%) vario en el intervalo para cada uno de los
analitos 4 % a 9 % parael Cu,4 % a 11 % para el Cr, 3 % a 7% para el
Mo, 2 % a 8 % paraparael Pby 1 % a 4 % para el Mn. En la Figura 2
puede observarse como el DSR% sigue la funcion de Horwitz.

La funcién de Horwitz se calcula en funcion del CV, donde expre-
sa la relacion que existe entre las desviacion estandar S y la media de
las mediaciones X, multiplicada por 100, segtn la ecuacién 2.

S
CVHarwitz % = )_(*100

La ecuacioén 2 se grafica en la Figura 2, donde se obtiene en con-
diciones experimentales de reproducibilidad del método. Es por ello
que se utiliza como un parametro experimental importante dado que
se Horwitz se aplica para analitos obtenidos experimentalmente.
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Cu-Cr-Pb-Mo-Mn
Figura 3. Funcion de Horwit de Cu

Estudios de veracidad

Para la evaluacion de la veracidad, fue comprobada mediante el
empleo de una muestra de agua ultra pura dopadas artificialmente,
preparada de acuerdo a los criterios de concentracion que se estipula-
ron mediante la obtencion de la mayor trazabilidad posible. Los resul-
tados se contrastaron con los valores certificados para el calculo del
sesgo porcentual para cada analito, como puede verse en la Tabla 4.
Obtenido por un andlisis de varianza.

Tabla 4. Valores de concentracion de muestras ultrapuras y
sesgo porcentual relativos.

Analitos Concentracién en masa Sesgo % Valor obtenido de la
(mg LY concentracion (mg L")
Cul 0,05 6,00 0,0530
Crll 0,05 4,00 0,0520
Mo II 0,05 2,00 0,0510
Pb 1l 0,05 2,00 0,0490
Mn II 0,05 0,20 0,0501
CONCLUSIONES

Se concluyd que, la técnica de cuantificacion por medio de ICP-
OES dieron resultados muy repetibles y reproducibles para concentra-
ciones trazas de metales pesados como manganeso, cromo, molibde-
no, cobre y plomo.

Las intensidades de los analitos son considerablemente altas. Esto
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ayuda a la calibracion y determinacion del analito, ya que disminuye
el error y aumenta la precision en la cuantificacion.

Las curvas de calibracion obtenidas para bajas concentraciones
presentan bajos coeficientes de desviacion estandar, para las condi-
ciones Optimas operacionales que se obtuvieron en el equipo instru-
mental. Logando reproducibilidad y repetitividad del método instru-
mental para cada uno de los analitos estudiados. La calibracion se
verifico con el material de referencia, obteniendo bajos resultados en
las desviaciones estandares. La obtencion en los valores de veracidad,
fueron acertados, con el resultados y analisis en los valores del sesgo
porcentuales bajo.

Cuando se realizaron los analisis estadisticos de resultados, se ob-
tuvo una importante desviacion para bajas concentraciones, demostra-
dos en las graficas de Horwitz.

Por ultimo la reproducibilidad y repetitividad del método instru-
mental también fue sensible cuando se analizaron los datos con el
coeficiente de Horwitz y analisis de las desviaciones estandares por-
centuales.
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RESUMEN

| presente trabajo evalud la substitucion de antiespumante por

floculante en un espesador convencional de concentrado fosfa-

tico, con objetivo de aumentar al maximo la recuperacion en
masa y viabilizar la reutilizacion del agua del sobrenadante al proceso
de flotacion. La evaluacion consistio en la caracterizacion fisico-qui-
mica de los concentrados obtenidos, seleccion de floculante y dosis
requerida mediante pruebas de sedimentacion discontinua en probetas
de 1000ml con concentraciones de 10% en masa de pulpa alimentada,
también fueron realizados ensayos de flotacion discontinua de mine-
ral fosfatico con las aguas del sobrenadante obtenidas con el uso de
cada reactivo. Los principales resultados obtenidos fueron una densi-
dad media del concentrado de 2,69g/cm’®y granulometria muy fina
con 100% pasante en 100 micrones, el analisis quimico indico princi-
palmente la presencia de pentoxido de difésforo y oxido de calcio,
con menor cantidad de 6xidos de magnesio, dioxido de silicio, 6xido
férrico entre otros. Las pruebas de floculacion indicaron como ideal la
adicion de 30g/TMS de concentrado alimentado, la reduccién de tur-
bidez y dureza del sobrenadante con uso del floculante comparado al
antiespumante fue del 99% y 94% respectivamente. Los ensayos de
flotacion indicaron que es viable la reutilizacion del sobrenadante con
uso de floculante, pero no con uso de antiespumante. Se estima indus-
trialmente un aumento de 15% en recuperacion en masa de concentra-
do fosfatico y reutilizacion de 140m*/h de agua de proceso, por lo cual
se recomienda la substitucion del antiespumante por floculante.

Palabras Clave: fosfato, floculacion, reutilizacion de agua.

ABSTRACT

The present work evaluated the replacement of antifoam by floc-
culant in a conventional thickener of phosphate concentrate, with the
objective of increase to the maximum of mass recovery and allow the
water reuse of overflow in the flotation process. The evaluation con-
387 sisted in the physical-chemical characterization of the concentrates
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obtained, the choice and concentration of flocculant determined by
experiments of discontinuous sedimentation in cylinder graduate of
1000ml with concentrations of 10% in mass of slurry fed, also was
made batch flotation tests of phosphate mineral with use of overflows
obtained with each reagent. The main results were an average densi-
ty of the concentrate of 2,69g/cm® and granulometry very fine with
100% passing in 100 microns, the chemical analysis indicated mainly
the presence of diphosphorus pentoxide and calcium oxide with lower
amount of magnesium oxide, silicon dioxide and ferric oxide among
others. The flocculation tests indicated ideally the addition of 30g/
DMT of concentrate fed, the reduction of turbidity and hardness of
overflow with use of flocculant compared to antifoam was 99% and
94% respectively. The flotation tests indicated that the reuse of over-
flow using flocculant is feasible, but not with the use of antifoam.
It is estimated industrially an increase of 15% in mass recovery of
phosphate concentrate and reuse of 140m’/h of process water. For
which it is recommended the replacement of the antifoam by floccu-
lant.

Keywords: Phosphate, flocculation, water reuse.

INTRODUCCION

Una de las principales bases para la sustentabilidad de los procesos
minero-metalargicos es la de generar el minimo posible de desperdi-
cios tanto de insumos como de productos por diversos motivos, tales
como: costos operacionales, cuidados ambientales, aspectos legales
entre otros. El presente trabajo objetiva evaluar la substitucion del uso
de antiespumante por floculante en el espesador convencional de con-
centrado fosfatico. La seleccion del floculante se realizé en escala de
laboratorio con pruebas de sedimentacion discontinua y desempeiio
de la flotacién mineral con uso del sobrenadante con antiespumante y
floculante para efectos comparativos, se busca aumentar la recupera-
cion en masa de concentrado fosfatico del espesador convencional y
mejorar la calidad del agua del sobrenadante para recirculacion al pro-
ceso de concentracion mineral. Se esperan generar mejoras de proce-
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so, tales como de tipo ambiental y econdmica en la cadena productiva.

PARTE EXPERIMENTAL

La caracterizacion de la muestra mineral formada por la alimen-
tacion al espesador de concentrado consistio en la determinacion de
la densidad media por picnometro, analisis de fluorescencia de rayos
x, analisis granulométrico por tamizaje y Cilas para tamafios inferio-
res a 400# Tyler. Los floculantes evaluados fueron de tipo: anionico
(FlocAl y FlocA2), catioénico (FlocC1 y FlocC2) y no ionico (FlocN1
y FlocN2). Para la seleccion del floculante se realizaron pruebas de
sedimentacion discontinua y espesamiento en probetas de 1000ml con
pulpas de 10% de solidos en masa, las soluciones de floculante tu-
vieron una concentracion de 0,025%M/V, las dosis evaluadas fueron
de 10, 20, 30, 40 y 50g/TMS en donde se determiné la velocidad de
sedimentacion y analizo el porcentaje de sélidos de sus sedimentos,
también fue analizado el sobrenadante en parametros de turbidez, du-
reza y pH. Las pruebas de flotacion fueron realizadas en celda Denver
de 3000ml con uso del sobrenadante tratado con floculante y antiespu-
mante mediante procedimiento establecido para mineral fosfatico de
la operacion industrial.

RESULTADOS Y DISCUSION

La densidad media del concentrado fosfatico que alimenta al es-
pesador convencional fue de 2,69g/cm’®, determinada a través de tres
mediciones conforme se presenta en la Tabla 1. El analisis quimico de
dicha muestra mineral se presenta en la Tabla 2.

Tabla 1. Densidad del concentrado fosfatico de la alimentacion al espesador

convencional.
Concentrado Muestra I Muestra I Muestra III Media
Densidad (g/em’) 2,69 2,70 2,68 2,69
Tabla 2. Analisis quimico del concentrado fosfatico por fluorescencia de
rayos X.
Composicion P05 CaO MgO SiO; Fe;O; SO; KO ALO;
(%) 27,73 51,61 1,89 0,73 035 0,63 0,16 0,12
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Como puede ser observado en la Tabla 2, los principales compues-
tos presentes en el concentrado son el pentoxido de difésforo y 6xido
de calcio, también fue evidenciada la presencia en menores cantidades
de 6xidos de magnesio, dioxido de silicio, 6xido férrico entre otros.

La granulometria del concentrado fosfatico se realizo por tamizaje
entre 65 y 400# Tyler y granulometro Cilas para la fraccion menor
400# Tyler, las Figura 1(a) y 1(b) presentan los respectivos resultados
obtenidos.

100 100
1(a)
90

1)

80
70

60

Pasante Acumulado (%6)
Pasante Acumulado (%)

50 T |
10 100 1000 1 10 100
Tamafio (um) Tamafio (um)

Figura 1. (a) Granulometria superior a 400# Tyler, (b)

Granulometria inferior a 400# Tyler.

Se observa en la Figura 1(a) que el 80% pasante del concentrado
fosfatico posee un tamaio inferior de 60pum y que la fraccion de mi-
neral menor a 37pum fue de aproximadamente 55%. En la Figura 1(b)
se observa que el 80% pasante tiene un tamano de 25um, es decir, el
concentrado fosfatico contiene una cantidad considerable de particu-
las muy finas que desfavorecen la velocidad de sedimentacion natural
y aumentan el consumo de reactivos. La velocidad de sedimentacion
del concentrado fosfatico sin adicion de floculante fue de 0,075cm/s,
la Figura 2 presenta los resultados de la velocidad de sedimentacion
obtenida con el uso de los diferentes tipos y dosis de floculantes.
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Velocidad de sedimentacion (cm/s)

Dosis de floculante (g/TMS)
Figura 2. Velocidades de sedimentacion versus tipo y

dosis de floculantes.

El mejor desempefio lo obtuvo el floculante FlocA1, para una dosis
de 30g/TMS se obtuvo una velocidad de sedimentacion de 2,50cm/s,
es decir, un incremento de 33 veces. En la Figura 3(a) se presenta el
porcentaje de solidos del sedimento para diferentes dosis del flocu-
lante FlocA1 y en la Figura 3(b) se presenta la turbidez obtenida del
sobrenadante después de 600s de sedimentacion discontinua.

48 @ 500
a, 3

46 ®)

400
44
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38
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Turbidez N

36

. , 0 = =m =

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Dosis de floculante (g/TMS) Dosis de floculante (z/TMS)

% Sdlidos en sedimento

Figura 3. (a) Porcentaje de solidos del sedimento versus dosis de floculante FlocAl,

(b) Grado de turbidez del sobrenadante versus dosis de floculante FlocAl.

En la Figura 3(a) es posible observar que el porcentaje de sélidos
en masa fue de 46% sin adicion de floculante y para una dosis de 30g/
TMS present6 una reduccion en torno del 15% por la mayor retencion
de agua en el sedimento, se espera que dicha diferencia en escala in-
dustrial sea menor por la reduccion del consumo especifico de flocu-
lante por tonelada de concentrado, debido al mayor tiempo de residen-
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cia y el sistema de rastras presentes en el espesador convencional. A
pesar del corto tiempo de sedimentacion en laboratorio para la colecta
de muestras, se obtuvieron en las mediciones de turbidez resultados
favorables, con reducciones en torno del 90%. El pH del sobrenadante
con adicion de floculante a diferentes dosis presentd una baja varia-
cion, siendo que el valor del pH natural del sobrenadante fue de 8,20.

La Tabla 3 presenta el analisis de los sobrenadantes obtenidos des-
pués del tratamiento de la alimentacion del espesador convencional de
concentrado con floculante y antiespumante.

Tabla 3. Analisis del sobrenadante después de tratamiento con floculante

y antiespumante.

Agua Fosfatos Fluoruros Calcio Magnesio Dureza pH
Sobrenadante (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)  (H)
c/Floculante 3,40 0,25 13,30 4,90 0,50 8,22
c/Antiesy nte 28,70 0,30 155 7,50 8,50 9,42

Los resultados indican que el uso de sobrenadante con tratamiento
mediante floculacion no debe generar problemas en los indicadores de
flotacion por la baja dureza presentada, a diferencia del uso de anties-
pumante. Las siguientes Figuras 4(a) y 4(b) presentan los resultados
del porcentaje de solidos en masa obtenidas del espesador conven-
cional de concentrado y las pruebas de flotacion mineral en escala de
laboratorio con uso de cada sobrenadante obtenido.
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e ) 1)
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95.4 R
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Recuperacion P20s (%6)
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w
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| . i 158 01 914
0 L s 20 25 30 35 40

Alimentacion Descarga Sobrenadante

Ley P205 (%)
Anti M Flocul O~ Antiespumante o Floculante

Figura 4. (a) Porcentaje de s6lidos en masa del espesador convencional con uso de
antiespumante y floculante, (b) Pruebas de flotacion en escala de laboratorio con cada

sobrenadante.
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Conforme la Figura 4(a) se estima una recuperacion en masa de
concentrado fosfatico de aproximadamente un 15%. La Figura 4(b)
confirma que la recirculacion del sobrenadante mediante el uso del
floculante seleccionado es viable debido a que cumple con los requi-
sitos de calidad exigidos para el concentrado fosfatico. Los valores
de turbidez industrial del sobrenadante con floculante fueron mejores
a los obtenidos en laboratorio, menores a 10NTU, debido al mayor
tiempo de residencia en el espesador convencional y otras variables.

Las Figuras 5(a) y 5(b) presentan el analisis granulométrico reali-
zado a todos los flujos del espesador convencional de concentrado, es
decir, flujos de alimentacion, descarga y sobrenadante con utilizacion
de floculante y antiespumante.

S
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Figura 5. (a) Analisis granulométrico de los flujos del espesador de concentrado con
utilizacion de floculante, (b) Analisis granulométrico de los flujos del espesador de

concentrado con utilizacion de antiespumante.

Como puede ser observado en la Figura 5(a), el uso de floculan-
te favorece de forma significativa la sedimentacion de las particulas
finas presentes en la alimentacion del espesador convencional, la dis-
tribucion granulométrica en los flujos del sobrenadante y descarga son
muy similares, disminuyendo la presencia de particulas de concentra-
do en el flujo del sobrenadante.

En la Figura 5(b) se presenta la accion del antiespumante, en la
cual no se aprecia una distribucién granulométrica que favorezca la
sedimentacion de las particulas finas, lo que genera una mayor pro-
babilidad de pérdidas de concentrado fosfatico por el flujo del sobre-
nadante. El tamafio medio de las particulas (d,) presente en el sobre-
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nadante con uso de floculante y antiespumante fue en torno de 35 y
20um respectivamente, es decir, un aumento de aproximadamente un
75% en el tamafio medio de las particulas presentes en el sobrenadan-
te.

CONCLUSIONES

Mediante el trabajo realizado queda en evidencia que la substitu-
cion del reactivo antiespumante por floculante si es posible y ofrece
diversos beneficios en la cadena industrial, principalmente generan-
do una mayor productividad a través del aumento del rendimiento en
masa de concentrado fosfatico y mejorando la calidad del sobrena-
dante proveniente del espesador convencional, posibilitando de esta
forma su uso en los diversos procesos de concentracion mineral, como
por ejemplo en la etapa de flotacion.

Se espera una reduccion considerable del consumo especifico de
floculante por tonelada alimentada de concentrado, debido al mayor
tiempo de residencia que se tiene en el espesador convencional entre
otras variables. Se estima un aumento de aproximadamente un 15%
en la recuperacion en masa de concentrado fosfatico, mejoras de la
calidad del sobrenadante en pardmetros como turbidez y dureza que
favorecen el desempeiio de la flotacion mineral.

Los principales aportes que se esperan a la operacion industrial
son una mayor eficiencia operacional del espesador convencional de
concentrado fosfatico y un aumento en los indicadores de reutiliza-
cion de aguas de proceso que pueden ser superiores al 1Mm? anuales,
aumentando la sustentabilidad econémica y ambiental del proceso
minero-metalrgico.
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RESUMEN

n la busqueda de técnicas alternativas para la produccion de

cloruro de potasio (KCl), se evaluaron cloraciones del mineral

muscovita con cloro gaseoso (CL,) y cloruro de calcio (CaCl,)
mediante estudios termodinamicos y experimentales. Las composi-
ciones de equilibrio de estos sistemas de reaccion se calcularon utili-
zando el método de minimizacioén de energia libre mediante el soft-
ware HSC en el rango de temperatura entre 25 y 1000 °C. A partir de
estos datos, se realizaron cloraciones pirometalargicas isotérmicas de
la muscovita con Cl, y CaCl, en atmdsferas de cloro/nitrégeno y nitro-
geno, respectivamente. Los reactivos y los residuos de estas calcina-
ciones se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) y fluores-
cencia de rayos X (FRX). La cloracion con CaCl, y bajo condiciones
de temperatura y tiempo de reaccion especificos fue posible la obten-
cién de los productos: KCl, CaAlLSi,O, y ALSiOy, lo cual concord6
con el estudio termodinamico realizado. Por otro lado, las fases pre-
sentes en el residuo post cloracion con Cl, no coincidieron con las
predicciones termodindmicas. Se alcanzaron conversiones del K,O
presente en la muscovita a KCI superiores al 90 % utilizando CaCl,y
de hasta un 50 % usando CL,.

Palabras Clave: muscovita, extraccion, potasio, cloro, cloruro de cal-
cio, pirometalurgia.

ABSTRACT

In the search for alternative techniques for the production of potas-
sium chloride (KCI), chlorination roastings of the muscovite mineral
were evaluated with chlorine (CL,) and calcium chloride (CaCl)) by
thermodynamic and experimental studies. The equilibrium composi-
tions of these reaction systems were calculated using the free energy
minimization method and the HSC software in the temperature range
between 25 and 1000 ° C. Upon attainment of these data, isother-
mal pyrometallurgical chlorination roastings of muscovite with either
Cl, or CaCl, were carried out in chlorine/nitrogen or nitrogen atmos-
pheres, respectively. The reagents and residues of these calcinations
were characterized by X-ray diffraction (XRD) and X-ray fluorescen-
ce (XRF). The chlorination with CaCl, under specific conditions of
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temperature and reaction lead to the products: KCI, CaAl,Si20, and
ALSiO,, which agreed with the thermodynamic findings. On the other
hand, the phases present in the residue after chlorination with Cl, did
not matched the thermodynamic predictions. Conversions degrees of
K,O present in muscovite to KCI over 90% were achieved using CaCl,
and up to 50% using CI,.

Keywords: muscovite, extraction, potassium, chlorine, calcium chlo-
ride, pyrometallurgy.

INTRODUCCION

El mantenimiento de un suministro adecuado de potasio (K) en el
suelo es esencial para mantener la produccion mundial de alimentos.
La FAO proyecta que la demanda mundial de fertilizantes de potasio
crecera un 2,6% de 2014 a 2018 [1] siendo el KCI el de mayor co-
mercializacion. Las reservas minerales de potasio se encuentran en
formas de cloruros (silvita), sulfatos (kainita y carnalita) y roca dura
(feldespatos potasicos y micas). En Argentina, se han encontrado ya-
cimientos de silvita, feldespatos potasicos y micas. En este contexto,
la explotacion y el procesamiento de estos minerales para su posterior
transformacion a KCl es clave para el futuro de la economia del pais.
Por lo cual, esta investigacion se basa en el disefio de técnicas alterna-
tivas para la obtencion de KCl a partir de la mica -muscovita- utilizan-
do procesos pirometaltrgicos de cloracion. Para este fin, se evaluaron
las reacciones entre la muscovita y dos tipos de agentes clorantes -Cl,
y CaCl - a fin de comparar sus eficiencias en la extraccion de K como
KCI mediante estudios termodinamicos y experimentales.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

El mineral muscovita utilizado en esta investigacion es provenien-
te de una pegmatita de la provincia de San Luis, Argentina. La muestra
del mineral fue molida en un molino de anillos durante 10 minutos.
El analisis por DRX indico que la muestra estd constituida unica-
mente por el mineral muscovita-2\ITM\RG#1 (KAIL(AISi,O, )(OH),)
(JCPDS 01-089-8918). Para las cloraciones con CaCl,, la muestra se
mezcld via mecanoquimica con cloruro de calcio dihidratado (99%,
394 Mallinckrodt Chemical Works) en una relacion CaCl,/muscovita de
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1:2 p/p. Posteriormente, esta mezcla se seco a 200 °C durante 30 min
y fue colocada en un desecador. Los gases utilizados en experimen-
tos de cloracion fueron cloro (99.50%, Cofil-Argentina) y nitrégeno
(99.99%, Air Liquid-Argentina).

Equipo

Los ensayos isotérmicos de cloracion se llevaron a cabo en un tubo
horizontal de alimina (reactor) calefaccionado por un horno eléctrico
con controlador de temperatura. El rango de temperatura 7" analizado
en este estudio fue 700-1000 °C con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min. La muestra alojada en un crisol de alimina sinterizada,
se colocd en el interior del tubo de alumina por varios periodos de
tiempo ¢ (10, 30, 60, 120 y 180 min). La masa de la muestra antes
y después de cada experimento se determiné utilizando una balanza
analitica (Mettler Toledo AE 240) con una precision de 0,0001g.

Procedimiento

1. Cloracién con CI, Se cargd el crisol con aproximadamente
500 mg de muscovita y se registrd esta masa como m'. Se encendi6 el
horno y alcanzada la temperatura de trabajo, se desliz6 el crisol con
la muestra al centro del reactor. Luego, se cerro el circuito con una
junta que conecta el reactor con los gases de entrada. Posteriormente,
se ingres6 N, (50 ml/min) manteniéndose la muestra en atmosfera de
N, por 15 min. Transcurrido este periodo, se ingres6 Cl, (50 ml/min)
para generar una atmosfera N /Cl, (50/50 v/v). Finalizado el tiempo
de reaccion ¢, se cerro el ingreso de Cl, y el reactor se mantuvo en co-
rriente de N, para purgar el sistema durante 15 min. Seguidamente, se
extrajo la muestra del reactor, se dejo enfriar dentro de un desecador
y se determind su masa (n7). El s6lido post cloracion se analizo por
DRX y después, se lavo con agua destilada a 70 °C bajo agitacion
magnética durante 1 h y se filtr6. El residuo de filtracion se seco a 70
°C y el residuo seco obtenido se peso para determinar el porcentaje
de los componentes insolubles; finalmente, se analiz6 por FRX para
obtener el porcentaje de K,O residual.

2. Cloracién con CaCl, Se cargé el crisol con 750 mg de la
mezcla CaCl,/muscovita (250 mg de CaCl, y 500 mg de muscovita)
(m'). Posteriormente, se siguié el mismo procedimiento descrito para
la cloracion con Cl, pero en esta oportunidad se utilizé una atmosfera 395
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de N, (50 ml/min) y a las temperaturas y tiempos de reaccion corres-
pondientes. Finalmente, se obtuvo el valor de () y el porcentaje de
K,O residual.

Para los dos tipos de cloracion, la conversion de la reaccion se
determind mediante la siguiente ecuacion:

(mK20i- mk20f)mk20ix100 1)

donde .
mK20(
es la masa inicial de K, O, que se obtiene en funcion del porcentaje
de K,O en la muscovita y

mk20f

la masa final de KO, calculada a partir del porcentaje de K, O re-
sidual presente en el residuo de cloracion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis termodinamico. Los calculos termodinamicos para la reac-
cion de cloracion del mineral KAL(AISi,O,)(OH), con Cl, y CaCl,
se realizaron en el rango de temperatura entre 25 y 1000 °C. Para
iniciar el calculo se considerd 1 mol de KAL(AISi,O, )(OH), y 1 mol
de agente clorante y se determind la composicion de equilibrio para
los sistemas K-Al-Si-O-H-CI y K-Al-Si-O-H-Ca-Cl en funcion de la
temperatura usando el software HSC Chemistry 5.1 [2] (Figura 1).

a) b)
_ 11 ke 1.00
2 %
2 H.0), 8
£
E 5
§ 0754 [ cg) /S-c: PR
© H 2
ko) 3 Si0,(Q) g
o g “3A1,0,°2810, FA
S e 050 @ 050
© H so,M, S10,(CRS) E ’ ASOB
40—5 g - o AlSIOS(S)
g o 0.9 §
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o © KAL(AISI,O, ) (OH), 3 —H.00 si02(ERS)
> . _ KAL(AISI,0,)(OH), ALSIO,(K)
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“,50 cCc) T
S Figura 1. Composicion de equilibrio del sistema a) sistema K-Al-Si-O-H-C1 y b)
g sistema K-Al-Si-O-H-Ca-Cl.
o
°
T
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De acuerdo con estos resultados (Figura 1a), la formacion de KCl1
a partir de la cloracion de muscovita con Cl,, es factible en todo el
rango de temperatura estudiado y la cantidad maxima de equilibrio es
de 1 mol. También se encuentran favorecidas distintas fases de SiO,,
tales como cristobalita (CRS), cuarzo (Q) y tridimita (T), alcanzando
valores maximos de 0,401; 0,55 y 0,518, respectivamente, a 1000 °C.
Asimismo, la presencia de la especie 3A1,0,*2Si0, (mullita) esta fa-
vorecida en todo el rango de temperatura, alcanzando la composicion
méxima a partir de los 161 °C. La formacion de las fases H,O(l) y
H,O(g) se debe a la desihidroxilacion de la muscovita [3]. La pre-
dominancia O,(g) se debe a la reaccion de cloracion del K [4]. La
reaccion consume 0,5 mol de Cl, y 1 mol de KAL(AISi,O, )(OH),. A
partir de estos datos, se propuso la siguiente estequiometria:

KAL(AISi,0, )(OH), + 0,5CL, > KCl(s,l) + 0,5A1, 1,0, +2Si0, + 0,250 (g) + H,0(g) (2)
AG(kJ/mol) = -0,13 T + 41,59 3)

Asimismo, se determind la ecuacion de la energia libre en funcion
de la temperatura (ecuacion 3)[2]. La misma indica que la reaccion
ocurre a partir de los 319 °C. Para 800, 900 y 1000 °C (temperaturas
investigadas en las cloraciones isotérmicas) los valores son: -62,41;
-75,41 y -88,41 kJ/mol.

Por otro lado, la Figura 1b muestra que la reaccion de cloracion
del K con CaCl, esta favorecida en todo el rango de temperatura in-
vestigado. La cantidad maxima de KCI producido es de 1 mol. La
especie CaAl Si O, (anortita) se mantiene estable en todo el rango
de temperatura. También se encuentran favorecidas distintas fases de
Si0,; la fase de silice y cuarzo se convierten en tridimita y cristoba-
lita a medida que aumenta la temperatura. Ademas, se encuentran en
equilibrio distintas fases de ALSiO, tales como andalucita (A), cianita
(C) y sillimanita (S), siendo ésta ultima la que prevalece a altas tempe-
raturas. La reaccion consume 0,5 moles de CaCl,. Considerando estos
datos, se pudo deducir la estequiometria de la reaccion en estudio:

KAL(AISi,O, JOH), + 0,5CaCl, > KCI(s,]) + 0,5 CaALS20, + ALSiO,+ SiO, + H,0(g) (4)
AG(kJ/mol)=-0,15 T— 57,96 G)

En este caso, se determind también la funcionalidad de la energia
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libre con la temperatura (ecuacion 5)[2]. Al sustituir los valores de
temperaturas de 700, 800, 900 °C (rango estudiado para las cloracio-
nes isotérmicas) en la ecuacion (5) se obtienen los siguientes valores
de AG: --162,96; -177,96 y -192,96 kJ/mol.

Cloraciones isotérmicas de muscovita

Para la cloracion con Cl,, la conversion fue directamente propor-
cional al tiempo de reaccion. Es decir, el aumento del tiempo de reac-
cién favorecio la conversion. Asimismo, a un tiempo dado, la conver-
sion mejorod debido al incremento de la temperatura, alcanzandose un
50,30 % de conversion en 1000 °C y 60 min (Figura 2a). Por otro lado,
utilizando CaCl, se obtuvieron conversiones notablemente superiores,
lograndose un 99,90 % de conversion a 900 °C y 60 min (Figura 2b).
Cabe destacar que, la temperatura de fusion del CaCl, es 775 °C, por
lo que las cloraciones a 800 y 900 °C son reacciones del tipo soélido-
liquido. Es decir, que se esperan conversiones elevadas; de acuerdo a
Jena et al. la reaccion entre un silicato mineral y una sal usada como
aditivo se completara cuando la sal esté en estado liquido [5].

1) b)
0 N =800 °C 100 "o
1 ®- 900 ‘C -
A 1000 C
80 - .-
w
. *-
60 |r
- 30 - . = - '
£ . - £ / —=—700°C
20 - = swd | - @ 800 °C
et 1 —A—900°C
. .-
10 o 2}
0 S T T T T T o T T T T T T
o 30 60 20 120 150 180 0 10 20 30 40 50 80
t(min) t (min)

Figura 2. Porcentajes de conversion obtenidos con a) Cl, y b) CaCl,.

El solido post calcinacion con CaCl, a 900 °C durante 60 min fue
analizado por DRX. Este estudio permiti6 identificar la presencia de
las fases cianita, anortita, KCI y muscovita (Figura 3a), lo cual con-
cordo parcialmente con los calculos termodinamicos (Ecuacion 3) ya
que no fue posible detectar el 6xido de silicio, por lo cual se sugiere
que posiblemente esta especie esté presente en su fase amorfa. Este
tipo cloracion se atribuye a un proceso de sustitucion entre los iones
398 K'y Ca*, donde los iones Cl poseen un rol importante [6 y 7]. Cabe
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destacar que para el sistema CaCl,-KCl, la fase liquida aparece por
debajo de 700 ° C, por lo que pueden ocurrir pérdidas del KCI debido
a evaporacion [8]. Por lo tanto, este tipo de cloracion es conveniente
realizarlas en sistemas cerrados y/o con tiempos de reaccion no supe-
rior a los 30 min para evitar que el KClI volatilice y poder maximizar
su recuperacion mediante lixiviacion con agua destilada.

Por otro lado, en las cloraciones con Cl, se observé, como ten-
dencia general, la disminucion de las intensidades correspondientes
a los picos principales de la muscovita (Figura 3b). Este resultado no
coincidi6 con el estudio termodinamico, ya que segun el mismo se
esperaba la formacion de mullita y 6xido de silicio (Ecuacion 2). Este
fenomeno puede atribuirse a la necesidad de utilizar tiempo de reac-
cién mas prolongados o bien a que estas fase estan en forma amorfa.

a)

b)
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600 - ~KCI m: muscovita (KAL(AISi.O, )(OH),,
c: Cianita (ASI0,) 3000 m o
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% 300 4 a: Anortita (CaAlSi,0,) g m
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Figura 3. Analisis por DRX de los solidos post calcinacion con a) CaCl, (900 °Cy 30
min); y b) CL, (900 °C y 180 min.)

CONCLUSIONES

Los ensayos isotérmicos de cloracion demostraron termodinami-
ca y experimentalmente que es posible extraer el potasio del mineral
muscovita utilizando CaCl, como agente clorante. Desde el punto de
aplicacion tecnologica, la condicion que permitio la separacion opti-
ma del KCl del residuo de cloracion como producto soluble ocurrié
mediante la reaccion de la muscovita con CaCl,a 900 °C durante 30
min en atmosfera de nitrogeno. Asimismo, la anortita y la cianita se
obtienen como subproductos de reaccion no solubles.
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RESUMEN

e estudio en el DQPIN* de CNEA, el proceso hidrometalurgi-

co para la extraccion de uranio partiendo desde un mineral

que contiene uranio y molibdeno en concentraciones simila-
res.

Se han estudiado diferentes maneras de lograr dicha separacion,
llegando a obtener un yellow cake de alta pureza mediante la imple-
mentacion de una lixiviacion acida en tanque agitado seguida de una
extraccion por solventes, y finalmente una reextraccion selectiva en
dos etapas donde se obtiene la solucion concentrada en uranio con las
especificaciones necesarias para ser precipitada.

Este trabajo resume dichos procesos, ademas, detalla algunos pro-
blemas y soluciones hallados durante el estudio del mineral, como ser
la formacion de emulsiones estables durante la extraccion que deriva-
ron en importantes modificaciones del disefio para alcanzar resultados
exitosos.

Los principales resultados del trabajo fueron: en la etapa de lixi-
viacion se logro extraer entre un 85-95% de U y 80-90% de Mo, se
obtuvieron lixiviados de alrededor de 0,6 relacion Mo/U.

En la etapa de extraccion por solventes se obtuvo una concentra-
cion en fase organica de 3500-4000 mg/L de U con relacion Mo/U
entre 0,15y 0,6. En la etapa posterior de reextraccion selectiva se lo-
gr6 la separacion de ambos elementos mediante la implementacion de
dos operaciones consecutivas donde se utilizaron soluciones de NaCl
0,IM a pH 1 y Na2CO3 0,1M como agentes reextractantes.

Finalmente la solucion obtenida con18-20g/L de U fue precipitada
usando NH4OH.

Como conclusion, el desarrollo se considera técnicamente factible
y al efecto se presenta un diagrama de operaciones a nivel de ingenie-
ria conceptual.

*Departamento de Quimica y Procesos en Instalaciones Nuclea-
res.

Hidrometalurgia y Pirometalurgia

40, Palabras Clave: procesamiento de minerales, hidrometalurgia, ura-

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



nio, molibdeno.

ABSTRACT

The Hydrometallurgical Process for the uranium extraction from
argentine ore, which had U and Mo in similar concentration, was de-
velopment by DQPIN* of CNEA.

Different processes have been studied to obtain a high purity ye-
llow cake through the implementation of a acid conventional leaching
process, followed by a solvent extraction separation and finally a
stripping selective in two steps, where a solution with necessary cha-
racteristics for uranium precipitation is obtained.

This work summarizes the processes involved and details some
problems and solutions founded during the development, like the sta-
ble third phase formation during extraction process, which derived in
a design modification.

The main results were: 85-90% of and 80-90% of Mo in the lea-
ching process were extracted, the leaching solution had a relation of
Mo/U 0.6. In the solvent extraction step a 3500-4000mg/1 of U was
concentrated in the organic phase, with a relation of Mo/U 0.15 and
0.6. The separation of both elements U and Mo with two selective
stripping steps was achieved. NaCl 0,1M to pH=1 and Na2Co3 0,1M
solutions were used like stripping agents.

Finally, the solution obtained with 18-20 g/L of U was precipitated
with NH4OH.

In conclusion, the process developed for the extraction and con-
centration of U is technically feasible.

*Departamento de Quimica y Procesos en Instalaciones Nuclea-
res.

Keywords: mineral processing, hydrometallurgy, uranium, molybde-
num.

INTRODUCCION
El siguiente trabajo resume toda la serie de procesos desarrollados
a escala laboratorio en la DPQI de Gerencia Quimica de CNEA para 3

eiginjelawolld A eiginjelawoipiy

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



Hidrometalurgia y Pirometalurgia

404

el tratamiento quimico de un mineral especifico argentino para la pro-
duccion de yellow cake, haciendo especial hincapié en los procesos
vinculados a la purificacion y concentracion del mismo.

En la figura 1 se detalla el Flow Sheet del proceso desarrollado.

Principales caracteristicas del mineral en estudio

El mineral en estudio tiene un contenido de Uranio de alrededor de
1000 mg/kg de U, teniendo una gran heterogeneidad entre las diferen-
tes zonas y capas del yacimiento.

Su principal caracteristica es que posee grandes cantidades de mo-
libdeno asociadas y, en muchos casos, muy similares a las concentra-
ciones de uranio.

Descripcion de los procesos asociados
Proceso: Blending

El blending tiene como finalidad homogeneizar el mineral que
ingresa a la planta para su tratamiento, logrando una concentracion
constante. Para este mineral que es altamente heterogéneo, este paso
es de gran importancia.

Ademas, dadas las caracteristicas del mineral, se recomienda que
se considere también la concentracién de molibdeno presente, limi-
tando la relacion Mo/U en 0,6.

Proceso: Molienda (Tamaiio de particula de mineral)

Este proceso no se ha estudiado en nuestro laboratorio. Durante el
analisis de este mineral las muestras fueron recibidas molidas desde la
regional Mendoza, sin embargo, hay establecidos ciertos parametros
basicos para esta etapa, producto del andlisis de las etapa posterior
(lixiviacion) con dos tipos de mallados: #<20 y #<80.

Finalmente, los parametros son:

Rango de tamano de particula: >0,053 a <0,84 (mm), lo que co-
rresponde a una malla de tamiz <20.

Proceso: Lixiviacion Dinamica Global Acida
[1] El primer paso para comenzar con los procesos de purificacion
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y concentracion de uranio, es la extraccion del mismo desde la fase
solida (mineral) hacia la fase liquida (denominada lixiviado), con el
propdsito de obtener el elemento de interés en fase acuosa para su
posterior tratamiento. -.

Se propone el proceso de lixiviacion convencional en tanque agi-
tado en medio acido para este mineral, surgido a raiz de los estudios
de laboratorio. Este proceso se realiza utilizando una temperatura de
40°C y un tiempo de residencia aproximado de 8 horas. La solucion
lixiviante es de acido sulfurico y se agrega como oxidante, diéxido de
manganeso.

Para la corriente 06 — Pulpa los pardmetros del solido son los es-
pecificados en el inciso Proceso de Molienda. Este solido se encuentra
formando una pulpa de 56% p/p de sélidos.

Los valores para las corrientes 19 — H,SO, (solucion lixiviante)
y corriente 20 — MnO, (oxidante) fueron establecidos en 130 Kg/tn
mineral y 15 Kg/tn mineral, respectivamente.

El proceso propuesto requiere del control de ciertas variables para
su correcto funcionamiento como ser: pH<=1 y un ORP de entre 400 y
500 mV. Se obtiene una recuperacion de U (eficiencia de extraccion) >
85%, con una concentracion de U presente en el lixiviado de entre 900
y 1200 mg/L, y con una relacion Mo/U<= 0,6. Como la lixiviacion en
medio acido no es un proceso selectivo, el uranio pasa a la fase acuosa
acompaifiado de todas las impurezas que estan presentes en el mineral
de origen, por lo que seran necesarias posteriores etapas, utilizando
otros procesos, para su purificacion. (Ver Figura 1),

Proceso: Sedimentacion

[2] El objetivo de esta etapa radica en la separacion completa de la
solucion lixiviada obtenida, de los sélidos de la pulpa.

La presencia de solidos en el lixiviado es perjudicial para las eta-
pas posteriores de tratamiento. Las particulas sélidas actian como
centros de nucleacion y crecimiento de granos, y su presencia aumen-
ta significativamente las probabilidades de precipitacion durante las
operaciones posteriores que se llevan a cabo en estado liquido.

En planta, la separacion solido — liquido se realiza mediante espe-
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sadores, en donde la separacion se logra por decantacion del solido.
Como el solido decantado (mineral agotado) siempre va acompafiado
de solucidn conteniendo uranio, es necesario agregar etapas de lavado
del s6lido. La corriente de lavado (corriente 22) y la pulpa proveniente
de la etapa de lixiviacion fluyen en contracorriente. Por el primer es-
pesador sale el lixiviado libre de s6lidos y por el ultimo espesador sale
el mineral agotado. A la corriente de lavado se le agrega un producto
floculante para mejorar la decantacion del solido. (Ver Figura 1)

Se han realizado ensayos preliminares sobre esta etapa en don-
de se encontrd que el mejor resultado estaba dado por el floculante
PAP 3400 (de Link Chemical) variando su concentracion entre: 0,1
y 0,05 g/kg. Al finalizar la etapa se espera que la cantidad de so6lidos
en suspension no supere el 0,5%, si esto no se alcanza se requerira la
realizacion de un filtrado adicional.

Subproceso Opcional: Filtrado

Se propone desde la DPQI que la planta disponga de una estacion
de filtrado, de uso opcional, la cual entrara en operacion en el caso
que se detecten inconvenientes y desviaciones en los resultados eva-
luados en la corriente de salida del proceso anterior de sedimentacion
(corriente 08 — Lixiviado).

Se utiliza para tal fin, filtros de vacio como el filtro de tambor, de
disco, horizontal, de cinta o filtros de presion (filtro prensa o de arena).

Proceso: Extraccion por Solventes [3][4]
Subproceso: Extraccion

El proceso de extraccion por solventes se utiliza con el fin de pu-
rificar y separar el uranio del resto de las impurezas presentes en el
lixiviado.

En funcion de los resultados de los estudios realizados para este
proceso, el mismo se desarrolla en un sistema de cuatro etapas de
agitacion-decantacion en serie a contracorriente. Cada etapa cuenta
con un mezclador y un decantador. En forma global, cada etapa de
agitacion-decantacion tiene una relacion de fases Acuoso/Organico de
206 /1, para lograr la concentracion del uranio.
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Experimentalmente se encontré que un mayor volumen de fase
acuosa respecto de la fase organica en el mezclador, daba como re-
sultado fase acuosa continua durante el mezclado, lo que llevaba a la
formacion de emulsiones estables que representaban un gran inconve-
niente en el momento de la separacion. Los problemas de formacion
de emulsiones estables fueron resueltos estudiando la manera de in-
vertir la fase continua durante el mezclado.

En los laboratorios de la DPQI se construyo una planta de cua-
tro etapas a contracorriente continua en pequefia escala donde en el
mezclador de cada etapa se agrego6 un reciclo interno para mantener
el caudal neto de fase organica por encima del de la fase acuosa, y asi
lograr un mezclado con fase organica continua. Esta solucion dio ex-
celentes resultados, la misma fue aplicada para los ensayos siguientes
y también puede ser implementada a gran escala.

Respecto del estudio de la conformacion y los valores de los para-
metros del proceso se ha establecido:

La corriente 30 — Solvente esta conformada por Alamine 336 ® de
Basf'S.A. con una concentracion del 0,1 M., Isononanol (YPF S.A.) al
5% v/v, en una matriz de kerosene SolShell 2046 (Shell Co.).

Al final del proceso, luego de tener contacto con el lixiviado, la
misma deberd presentar las siguientes caracteristicas: Una concentra-
cion de U de entre 3500 a 4000 mg/L y una relacion Mo/U mayor a
0,15 y menor a 0,6. También es posible verificar la salida de la fase
acuosa corroborando que haya menos de 15 mg/L de U, si no es asi,
seria conveniente recircular dicha fase. (Ver Figura 1).

Subproceso: Lavado

El lavado intermedio entre la extraccion y la reextraccion por sol-
ventes puede dividirse en dos lineas segun el contenido de Mo pre-
sente.

Si la relacion Mo/U es mayor a 0,2 pero menor de 0,6, es conve-
niente realizarle un lavado con solucion H,O, 1,5%, para la oxidacion
completa del Mo y de esta manera evitar la precipitacion de un com-
plejo formado por el Mo y el extractante en la interfase.

Si la relacion Mo/U de la fase organica proveniente del proceso
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de extraccion es menor a 0,2, es posible realizar un lavado con una
solucion de H,SO, 1M, y evitar la adicién de H,O, al sistema, dismi-
nuyendo el costo de operacion.

Estos lavados, en ambos casos, deberian realizarse en tres etapas
de agitacion-decantacion.

Subproceso: Reextraccion Selectiva

Luego de la extraccion para la purificacion del U, se realiza una
reextraccion con el fin de obtener una soluciéon acuosa concentrada de
U para la precipitacion final.

Dado que el Mo acompafia al U también durante este proceso, la
reextraccion se realiza mediante el contacto de la fase organica con
dos soluciones reextractantes de forma consecutiva.

La primera de ellas es una solucion de NaCl 1M a pH1 (este pH
es alcanzado por la adicion de H,SO,), con la cual, la mayor parte
del U abandona la fase organica separandose selectivamente del Mo.
Al finalizar esta etapa, la solucion organica (corriente 35 — solvente
cargado con Mo) se contacta con solucién de Na,CO, 1M para la eli-
minacion del Mo y de cualquier otra impureza restante.

El contacto de la fase organica cargada con la solucion de NacCl,
se da en cuatro etapas de agitacion-decantacion en contracorriente con
una relaciéon de fases A/O = 1/7. Luego de esto, se obtiene una solu-
cidn acuosa con una concentracion de U de entre 18000 a 20000mg/L,
con una relaciéon Mo/U <= 0,005, debido a las caracteristicas selecti-
vas del proceso.

Luego de la primera etapa con NaCl, la fase organica (sin U, pero
aun con Mo) sigue camino hacia la segunda etapa de reextraccion
con Na,CO,, este proceso se lleva a cabo en dos etapas de agitacion-
decantacion con una relacion A/O de 1/5. Se espera que al finalizar
esta etapa, la fase organica presente un valor de concentracion de Mo
menor a 10 mg/L.

Proceso: Precipitacion
[4] [5] [6] Este ultimo paso se lleva a cabo utilizando amoniaco,
208 © en fase acuosa, hidroxido de amonio. El proceso de precipitacion
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involucra una reaccidon quimica de neutralizacion exotérmica que ge-
nera gran cantidad de calor, asi mismo, el aumento de temperatura fa-
vorece la formacion de un solido con caracteristicas fisicas altamente
favorables para su posterior filtrado y manejo y también favorece la
selectividad del uranio frente al molibdeno. Dado esto, se especifica
realizar la precipitacion manteniendo una temperatura del sistema al-
rededor de los 55 °C, aprovechando el calor liberado por la reaccion.

La solucion a precipitar es la proveniente de la fase de reextrac-
cion selectiva con NaCl (corriente 12 — Solucion acuosa cargada con
U). Este proceso tiene un consumo de base de 210 ml/L de solucién a
precipitar. (Ver Figura 1).

El resultado final de este proceso sera un precipitado cuyo conteni-
do de U sea mayor a 70% m/m, una concentracién de Mo menor a 0,6
% m/m y una recuperacion de U de al menos 98%.

CONCLUSIONES

Es técnicamente factible la extraccion del U desde el mineral en
estudio. A partir de los resultados experimentales obtenidos se pudie-
ron proponer valores para las diferentes variables de los procesos, asi
como diferentes sugerencias para la operacion de los mismos.

Los principales resultados del trabajo fueron: en la etapa de lixi-
viacion se logrd extraer entre un 85-95% de U y 80-90% de Mo, se
obtuvieron lixiviados de alrededor de 0,6 relacion Mo/U.

En la etapa de extraccion por solventes se obtuvo una concentra-
cion en fase organica de 3500-4000 mg/L. de U con relaciéon Mo/U
entre 0,15y 0,6. En la etapa posterior de reextraccion selectiva se lo-
gro la separacion de ambos elementos mediante la implementacion de
dos operaciones consecutivas donde se utilizaron soluciones de NaCl
0,IM apH 1y Na,CO, 0,IM. como agentes reextractantes.

Finalmente la solucion obtenida con18-20g/L de U fue precipitada
usando NH,OH
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Figura 1. Flow Sheet .
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RESUMEN

n el presente trabajo se estudia la purificacion del uranio pro-

veniente del proceso de biolixiviado de colas de mineral me-

diante el proceso de extraccidon por solventes implementando
aminas terciarias. El mineral estudiado contiene concentraciones si-
milares de Uranio y Molibdeno. Se estudio la incorporacion del bio-
lixiviado a la corriente de lixiviado quimico proveniente de la lixivia-
cion convencional dcida del mineral, en distintas proporciones.

Se realizaron ensayos de extraccion por solvente mediante la me-
todologia CSCB (Contactos Simples Consecutivos en Batch), en cua-
tro etapas, con una relacion de fases Orgénico/Acuoso= 1/3.

Para realizar los ensayos, se utilizaron mezclas de lixiviado qui-
mico y biolixiviado proveniente de la biolixiviacion de las colas de
mineral, en proporciones de 10%, 30%, 50% y 100% de biolixiviado.

El mayor rendimiento de extraccién de Uranio se alcanza con la
mezcla al 50% de biolixiviado (98%). Al trabajar con la mezcla al
10% de biolixiviado se obtiene mayor concentracion de Uranio en la
fase organica pero menor rendimiento de extraccion (81%), esto se
debe a que el biolixiviado diluye la corriente de lixiviado por su baja
concentracion de Uranio.

Al trabajar con 100% de biolixiviado, se produce la formacion de
una tercera fase estable.

La purificacion de Uranio utilizando mezclas de lixiviado quimico
y biolixiviado, por extraccion por solventes es factible. Las mezclas
mas favorables son las que contienen entre un 30 y 10% de biolixi-
viado.

Palabras Clave: hidrometalurgia, extraccion por solvente, uranio.

ABSTRACT

The solvent extraction process with tertiary amines to the purifica-
tion of Uranium from the minerals tails bioleaching was studied. The
argentine uranium ores used had a similar concentration of Uranium
and Molybdenum.

The incorporation of bioleaching in different proportion to the lea-
ching stream from acid conventional leaching was analyzed.

Laboratory tests were made with the Consecutive Simple Batch
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Contact (CSBC) method which simulates at lab-scale a counter-cu-
rrent multi-stage process, with four stage and phase relationship orga-
nic/aqueous = 1/3.

Solution with 10%, 30%, 50% and 100% of bioleaching were used
in CSCB tests.

The highest yield of uranium extraction (98%) is reached with the
50% blend of bioleaching. When used the 10% blend of bioleaching,
the highest uranium concentration in the organic phase was obtained,
but yield extraction was lower (81%)), this is because the low uranium
concentration in the bioleaching dilutes the leaching stream.

During the extraction with 100% of bioleaching solution the crud
formations in the interface was observed.

The uranium extraction from blending of chemical leaching and
bioleaching is feasible. The most favorable blending for this process
has 10% and 30% of bioleaching.

Keywords: hydrometallurgy, solvent extraction, uranium, biolea-
ching.

INTRODUCCION

La DPQI* de la CNEA desarrolldo un proceso hidrométalurgico
para la obtencion de uranio a partir de un mineral argentino, la princi-
pal caracteristica del mineral estudiado es la presencia de molibdeno
en concentraciones similares a la del uranio.

El proceso hidrométaltrgico desarrollado tiene como etapas prin-
cipales la lixiviacion quimica convencional en medio acido y su pos-
terior purificacion mediante extraccion por solventes. La lixiviacion
quimica convencional permite obtener rendimientos entre el 80-90%,
quedando entre el 10-20% del uranio en las colas de mineral, el cual
es de interés su recuperacion por motivos econémicos y ambientales.

La biolixiviacion consiste en la solubilizacion de un determinado
metal bajo la accion directa o indirecta de microorganismos. Entre sus
caracteristicas podemos mencionar: mejor eficiencia de extraccion en
minerales de baja ley, disminucion en el costo de produccion, y dismi-
nucion del uso de grandes cantidades de acido. Por lo que es un pro-
ceso factible para la recuperacion del uranio en las colas de mineral.

Por tal motivo se llevaron a cabo una serie de ensayos estudiando
414 la factibilidad de la recuperacion de uranio en las colas de mineral a

Hidrometalurgia y Pirometalurgia

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



partir de la biolixiviacion. En la biolixiviacion, se emplea un medio
de cultivo con inoculos de Acidithiobacillusferrooxidans y Acidithio-
bacillusthiooxidans, agua acidificada y solucion acida lixiviada luego
de haber sido extraido el U y Mo en la etapa de purificacion (lixiviado
agotado).

Con el objetivo de optimizar el proceso ya estudiado y elevar el
rendimiento de la produccion de uranio, se estudio la posibilidad de
introducir el biolixiviado obtenido de las colas de mineral en el pro-
ceso convencional establecido para su purificacion, el cual consiste
en la purificaciéon mediante la extraccion por solventes, utilizando un
extractante (amina terciaria) selectivo hacia el uranio.

En dicho proceso se produce un intercambio aniénico liquido, en-
tre el complejo metalico anionico presente en la fase acuosa y el i6n
sulfato presente en el compuesto aminado organico, logrando pasar el
uranio a la fase organica (ecuacion 1). El compuesto aminado forma el
par Iénico o sal (R3NH+L-) donde R representa a un grupo carbonado
de cadena larga. Dicha sal de amina es altamente soluble en fase orga-
nica, como ser kerosene, y practicamente insoluble en fase acuosa. El
intercambio se produce en la interface o en la fase acuosa donde hay
una baja concentracion de amina disuelta [1].

(RsNH*),50,% + U0,50, & (R;NH*),U0,** (50,%), (1)
*DPQI: Division de Procesos Quimicos e Ingenieria.

PARTE EXPERIMENTAL
Caracteristicas de las fases

Las soluciones empleadas en los ensayos para la fase acuosa son
mezclas de lixiviados resultantes del proceso de lixiviacion acida con-
vencional del mineral y de soluciones lixiviadas proveniente del pro-
ceso de biolixiviado de las colas de dicho mineral.

Las soluciones son previamente filtradas para la eliminacion de
solidos y para ello se utiliza un sistema de vacio y papel de filtro 595
S&S.

Posteriormente las soluciones se mezclan en distintas proporcio-
nes, para obtener soluciones de 10%, 30%, 50% y 100% de biolixi-
viado, Tabla 1.

La composicion de la fase organica fue de, 0,1 M. Alamine® 336
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como extractante, 5% v/v isononanol como modificador en kerosene
(SolShell 2046_AR) como diluyente.

Previo a los ensayos la fase organica fue pre-acondicionada para
su protonacion, dicho proceso consistio en contactar la fase organica
con una solucion de acido sulfarico a pH=1. En este proceso la amina
extrae el acido de la solucidn acuosa para formar la sal de amina o el
par i6nico polar (R3NH+L-) en la fase organica (ecuacion 2), el cual
es capaz de interactuar con la especie metal [1].

2R;N + H,S0, & (R;NH*),50,% (2)

Tabla 1: Concentraciones de uranio y molibdeno

Corriente [U] (mg/L)  [Mo] (mg/L)
Lixiviado convencional 1473,13 679,24
Biolixiviado (100%) 27,73 21,18
B1011X1V1_ad0 50 % + Lixiviado 714,94 328,01
convencional 50 %

Blohxwl’ado 30 % + Lixiviado 1062,09 501,30
convencional 70 %

BlOlleVl.adO 10 % + Lixiviado 139425 680,59
convencional 90 %

Biolixiviado* 30 % + Lixiviado 890,00 118,00

convencional 70 %

*Biolixiviado proveniente del ensayo de biolixiviacion utilizando “lixivado agotado”

Metodologias Experimentales

Se implementd la metodologia CSCB (Contactos Simples Con-
secutivos en Batch) para la realizacion de los ensayos de extraccion.

La metodologia CSCB [3] es usada para simular a escala laborato-
rio una extraccion en multietapa a contracorriente continua (Figura 1),
adoptando que cada contacto es una etapa de extraccion ideal, donde
se alcanza el equilibrio. La fase acuosa y la fase organica son pues-
tas en contacto y luego separadas siguiendo una seric de contactos
en batch. Estos contactos sucesivos producen un efecto semejante a
un proceso continuo en estado estacionario. Cada contacto representa
una agitacion seguida de una decantacion de las fases.

En forma experimental la mezcla se realiza en un vaso de precipi-
tados mediante agitacion mecanica y la separacion de las fases en una
416 ampolla de decantacion.
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El sistema de extraccion de uranio se construye para cuatro etapas,
con una relacion de fases organico/acuoso igual a 1/3 (O/A=1/3). El
numero de etapas y relacion de fases optima se determind mediante el
método grafico de McCabe-Thiele en funcion de las isotermas obteni-
das en un estudio previo [2].

.. L. Solucton Organica
Solucion Organica (Op) 5

0, o, 0, Cargada (0y)
Ay Ay Ay Lixivisdo
Selucion Acuosa Convenciond
Descargada (A;)
Figura 1: Esquema CSCB de 4-etapas en contracorriente
RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron cinco ensayos variando el porcentaje de biolixiviado
en la solucién acuosa de entrada. Tanto el tiempo de agitacion como la
velocidad de agitacion fueron constantes (90 segundos de agitacion y
una velocidad de 723 rpm).

En todos los ensayos se observé que la fase continua fue la acuosa.
En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 2: Condiciones y resultados de los ensayos de CSCB de extraccion.

Fase Organica Cargada Solucién Acuosa Extraccion
Ensayo Descargada
N° Fase Acuosa U Mo R(O/A) U Mo
= - - B o, o
mg/L | mg/L Mo/U mg/L | mg/L Mo/U | %U | %Mo
50 %
1 l"“s"(;a‘,i“ 2102 [82236| 039 | 13 | 14,17 | 53,89 | 3,80 | 980 | 83.6
biolixiviado
70%
2 | Mvadot | 3age | 1504 | 047 | 13 | 3522|1574 | 045 | 668 | 686
biolixiviado
90 %
3 l"“l"(;a;“ 3387 | 1485 | 044 | 1/3 | 2652 | 1857 | 0,70 | 80,98 | 72,7
0
biolixiviado
100 %
4 53,67 | 5808 | 1,08 | 1/3 | 984 | 182 | 018 | 645 | 914
biolixiviado
70%
s | Mvadot | 2670 33426 | 003 | 13 | 004 | 658 | 153 | 999 | 944
biolixiviado*

*Biolixiviado proveniente del ensayo de biolixiviacion utilizando “lixivado agotado”
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El mayor porcentaje de extraccion se alcanza con 50 % de biolixi-
viado seguido del empleo de 10 % de biolixiviado, a pesar del elevado
rendimiento con 50 % de biolixiviado, en las condiciones en que se
emplean 10 % y 30 % de biolixiviado se obtiene mayor concentracion
de uranio en la fase organica, figura 1. Esto se debe a que el biolixivia-
do al mezclarse con el lixiviado convencional diluye dicha corriente
por poseer baja concentracion de U.

Con respecto al molibdeno, se obtiene un mayor porcentaje de ex-
traccion trabajando con 100 % de biolixiviado aunque la extraccion
del uranio no se ve muy favorecida.

En el ensayo realizado con el biolixiviado proveniente de la bio-
lixiviacion reutilizando la corriente de “lixiviado agotado”, se decidid
trabajar con la composicion 90% de lixiviado y 10% de biolixiviado,
se obtuvo un elevado porcentaje de extraccion para el uranio como
para, similar a lo alcanzado con el 50%. La extraccion del molibdeno
también se vio favorecida, alcanzando una extraccion superior a la
obtenida al trabajar con 100% de biolixivado.
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Figura 1: Concentracion de U (a) y concentracion de Mo (b) en fase organica.

Al trabajar con 30% de biolixiviado en solucion se observa forma-
cion de tercera fase o emulsion semiestable, figura 2, la cual se puede
eliminar modificando el comportamiento del sistema con respecto a la
fase continua. Si se mantiene continua la fase orgénica, se reduce la
tendencia a la formacion de emulsion, para ello se debe contar con un
sistema que tenga un elevado reciclo de solvente que asegure la fase
organica continua. En el laboratorio la continuidad de la fase organica
podria lograrse mediante el agregado de la fase acuosa en forma de
goteo sobre la fase orgdnica mientras se esta agitando [3].

Durante la extraccion con 100% de biolixiviado se produjo la for-
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macion crud en la interface organica - acuosa del sistema [figura 3].
La presencia del crud no dificultd la realizacion del ensayo, pero si se
observo pérdida de solvente. La formacién de emulsiones estables en
los sistemas pueden deberse a la presencia de las bacterias y su me-
dio de cultivo y micro-particulas, que no fueron eliminadas durante la
filtracion. Una de las posibles soluciones para la eliminacion del crud
formado es el agregado de reactivos quimicos (Ej. Acido sulfarico).

En el ensayo realizado con el biolixiviado proveniente de la bio-
lixiviacion reutilizando la corriente de “lixiviado agotado”, no se ob-
servo formacion de tercera fase ni crud.

Figuras 2 y 3: Formacion de emulsion semiestable en 30% de biolixiviado (2) y For-
macion de crud en 100% biolixiviado (3)

CONCLUSIONES

La purificacion de uranio y molibdeno mediante extraccion por
solventes es posible empleando mezcla de lixiviado quimico y bio-
légico. Las proporciones que resultan mas convenientes son las que
contienen 30 % y 10 % de biolixiviado, en el primer caso se logra una
alta concentracion de uranio y molibdeno sin formacion de tercera
fase, a pesar de su bajo porcentaje de extraccion, mientras que en el
segundo, se alcanza la mayor concentracion de uranio en la fase orga-
nica (3387mg/l). Sin embargo en esta tltima se observa la formacion
de una emulsion en el sistema, la misma puede revertirse haciendo
que la fase continua sea la organica mediante la recirculacion de fase
organica al sistema.

Los mayor porcentajes de extraccion se logra con la mezcla al 50%
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de biolixiviado (98%) y con la mezcla al 10% de biolixiviado utili-
zando lixiviado agotado, pero la concentracion de U alcanzada en la
fase organica es menor debido a su baja concentracion en las mezclas.

Al trabajar con 100% de biolixiviado se observa la formacion de
crud en la interface, el cual queda adherido a las paredes provocando
pérdida de fase orgénica.
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RESUMEN

| incremento tanto en la producciéon de aparatos electronicos

portatiles como en las prestaciones de los mismos conducen,

por un lado, a un aumento en el consumo de baterias y por el
otro al agotamiento rapido de dichos dispositivos de reserva de carga.
De este modo, dichas situaciones aumentan la generacion de residuos
electronicos.

Las baterias Ni-MH son una fuente importante de materiales, entre
ellos metales, que pueden recuperarse. Por esta razon, es que en este
trabajo se estudio el efecto de las variables operativas, concentracion
de agentes lixiviante y reductor, tiempo y temperatura de reaccion,
sobre la velocidad de reaccion de disolucion del contenido catodico
de las baterias Ni-MH, utilizando como agente lixiviante acido
acético (H,CCOOH) en medio reductor (H,0,), con la finalidad
de desarrollar un proceso alternativo a los existentes, con ventajas
economicas y ambientales. Los resultados obtenidos indican que el
incremento en las concentraciones de H,CCOOH y H,0,, del tiempo
y de la temperatura de lixiviacion aumentan la disolucion del Ni(OH),
contenido en los cdtodos de las baterias Ni-MH. Las condiciones
optimas para obtener el 83% de disolucion de la muestra, fueron:
75°C, 30 minutos; H,CCOOH, 6% (v/v) y H,0,, 6% (v/v).

Palabras Claves: niquel, baterias Ni-MH, extraccion, hidrometalurgia

ABSTRACT

The increase as much in the production of portable electronic
devices as much as in their performance, leads on the one hand to an
increase in the consumption of batteries and on the other hand to the
more rapid depletion of said reserve charge devices. These situations
increase the generation of waste from these devices.

The batteries Ni-MH are an important source of materials, including
metals that can be recovered. For this reason, in this work, the effect
of the operational parameters time, temperature, concentration of
47, leaching and reducing agents on the dissolution reaction rate of the
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cathodic content from Ni-MH batteries was studied, using acetic acid
(H,CCOOH) as leaching agent in reducing medium (H,0,), in order
to develop an alternative process, to existing ones, with economic
and environmental advantages. The results obtained indicate that
the increase in concentrations of H,CCOOH and H,0,, the time and
temperature of leaching increase the dissolution of Ni(OH), contained
in the cathodes of Ni-MH batteries. The optimum conditions to obtain
83% dissolution of the sample, were: 75°C, 30 minutes, H,CCOOH

6% (v/v) and H,O, 6% (v/v).
Keywords: nickel, Ni-MH batteries, extraction, hydrometallurgy

INTRODUCCION

Laproduccion de baterias de niquel-hidruro metalico (Ni-MH) se ha
incrementado en las ultimas dos décadas como resultado de un mayor
consumo de aparatos eléctricos y electronicos, su reciente aplicacion
en vehiculos hibridos eléctricos (HEV), y debido al reemplazo que
estas baterias han logrado sobre los acumuladores de Ni-Cd, debido
principalmente a varias ventajas tecnoldgicas y ambientales. Sin
embargo, el aumento en el consumo de estos dispositivos y su corta
vida media genera inconvenientes con la disponibilidad final que se le
da a los mismos.

El reciclado de baterias y la recuperacion de metales como Ni, no
solo brinda grandes beneficios medioambientales sino que también
su interés radica en la reutilizacion de recursos, teniendo presente
ademas, que el Ni es un metal ampliamente utilizado en el campo de
las aleaciones, catalizadores y baterias.

La recuperacion de metales desde las baterias Ni-MH ha sido
investigada por diferentes vias, tales como la pirometalurgia, rama
de la metalurgia extractiva consistente en la obtencion y refinacion
de los metales utilizando calor, como por ejemplo: la calcinacion,
la tostacion, la reduccion, la fusion, la volatilizacion etc. y la
hidrometalurgia, proceso por el cual se realiza la extraccion en un
ambiente acuoso de los metales desde los minerales y/o materiales en
los que estan contenidos [1].
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En la bibliografia se han reportado diferentes trabajos sobre la
extraccion de niquel a partir de baterias agotadas de Ni-MH mediante
procesos hidrometaltrgicos, en los cuales se utilizaba como agentes
lixiviantes HCI o H,SO, (Zhang et al. [2,3], Fernandes et al. [4],
Tzanetaski et al. [5], Innocenzi et al. [6]).

En este trabajo se estudio el efecto de las variables operativas sobre
la velocidad de la reaccion de disolucion del contenido catodico de las
baterias Ni-MH, utilizando como agente lixiviante acido acético en
medio reductor. Con la finalidad de desarrollar un proceso alternativo,
a los existentes, con ventajas econdmicas y ambientales.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales

Las baterias fueron provistas por la Municipalidad de Godoy Cruz,
provincia de Mendoza. Después de la etapa de acopio en el laboratorio,
se procedio a la de clasificacion, desmantelado manual, separando
las distintas partes de las mismas, entre ellas, etiquetas, carcasas
(metalica y de plastico) y electrodos. Posteriormente, se separaron
los catodos los cuales fueron molidos, tamizados y homogenizados,
para obtener la muestra. La cual luego, fue utilizada para el desarrollo
experimental, con un tamafo de particulas menor a I mm.

Los agentes lixiviante y reductor fueron acido acético glacial
(marca Douglas) y peroxido de hidrogeno (marca Bio-Pack), al 30%
(p/v), ambos de calidad analitica.

Caracterizacion

Se realiz6 la caracterizacion de la muestra catdédica mediante la
técnica de difraccion de rayos X (DRX). Se utiliz6é un difractometro
marca Rigaku, Modelo: D-Max III C, 35 kV y 30 mA, Cu Ka y filtro
de Ni, A=0,15418 nm.

Procedimiento Experimental

Los ensayos experimentales fueron realizados en un reactor cerrado
de 500 mL de capacidad, colocado sobre una plancha calefactora con
474 control de temperatura y velocidad de agitacion.
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Para el disefio experimental se us6 la metodologia univariable,
la cual permitié evaluar el efecto de los parametros operativos tales
como temperatura, tiempo de reaccion, concentraciones de los
agentes lixiviante (CH,COOH) y reductor (H,0,), sobre la velocidad
de lixiviacién del material catddico. Los rangos de dichas variables
operativas estudiadas fueron: temperatura, 25-75°C; tiempo de
reaccion, 15-120 minutos; concentracion de CH,COOH, 2-12% (v/v)
y concentracion de H,O,, 0-8% (v/v).

La reaccion de lixiviacion propuesta entre Ni(OH), (material
catodico) con CH,COOH, puede representarse de la siguiente manera:

2 CH,COOH + Ni(OH), — Ni(CH,C00), + 2H,0 (1)

El seguimiento de la reaccion de disolucion (conversion porcental)
fue calculado empleando la siguiente ecuacion:

my-m

) 100

o=

0

donde: X es la conversién, M es la masa inicial de muestra y m
es la masa remanente de la muestra luego de la reaccion.

Caracterizacion de la muestra
En el DRX de la Figura 1 se presenta el difractograma de la
muestra.

800

600 o
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10 20 30 40 50 60 70
20 ()

Figura 1: Caracterizacion de la muestra por DRX
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En el DRX de la muestra, Figura 1, se detectd la presencia de
un compuesto cristalino correspondiente a hidroxido de niquel (II)
(ICDDO01-073-1520).

RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto de la temperatura de reacciéon

El estudio del efecto de la temperatura de reaccion sobre
la disolucion de la muestra se llevd a cabo bajo las siguientes
condiciones: concentracion de CH,COOH, 10% (v/v) (triple al valor
de concentracién estequiométrica calculada con la Ecuacion (1));
concentracion de H,O,, 6% (v/v); relacion solido-liquido, 25 g/L;
tiempo de reaccion, 60 min y velocidad de agitacion, 330 rpm. El
rango de temperatura a evaluar estuvo comprendido entre 25 y 75°C.
Los resultados, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Efecto de la temperatura sobre la lixiviacion de la muestra catodica

Temperatura X
49 (%)

25 58

50 66

75 84

En la Tabla 1 se puede apreciar que la temperatura de reaccion
tiene un marcado efecto sobre la disolucion de la muestra, es decir,
el aumento de ésta incrementa significativamente la disolucion de
la muestra hasta alcanzar un valor maximo del 84%, trabajando a la
mayor temperatura estudiada. Este efecto es esperable ya que con
el aumento de la temperatura también lo hace la reactividad de los
solidos y la solubilidad de los productos formados. A partir de estos
resultados se selecciond a la temperatura de 75°C, para investigar las
restantes variables operativas.

Efecto del tiempo de reacciéon

La Tabla 2, muestra los resultados del estudio del tiempo de
reaccion, estos ensayos se llevaron a cabo bajo las siguientes
476 condiciones: concentracion de CH,COOH, 10% (v/v); concentracion
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de H,0,, 6% (v/v); velocidad de agitacion 330 rpm; relacion sélido-
liquido de 25 g/L y 75°C. El rango de estudio del tiempo reaccion
estuvo comprendido entre 15 y 120 minutos.

Tabla 2. Efecto del tiempo sobre la lixiviacion de la muestra catodica

Tiempo X
(min) (%)

15 80

30 83

60 84

120 85

En la Tabla 2, puede observarse que existe un leve aumento en la
disolucion de la muestra con el incremento del tiempo de reaccion. Si
bien la mayor lixiviacion de la muestra se consigue a los 120 min de
reaccion, valores importantes de disoluciones de la misma, del 83%,
se obtienen a 30 min de reaccion, es por ello, que este ultimo resultado
de tiempo de reaccion fue escogido para continuar con los estudios de
las demas variables operativas.

Efecto de la concentracion del agente lixiviante

El efecto de la concentracion del 4cido acético sobre la reaccion de
lixiviacion se estudié en un rango desde 2 hasta 12% (v/v). Las demas
variables operativas se mantuvieron constantes en los siguientes
valores: temperatura, 75°C; tiempo de reaccion, 30 min; velocidad
de agitacion, 330 rpm; concentracion de H,O,, 6% (v/v) y relacion
solido-liquido, 25 g/L.

Tabla 3. Efecto de la concentracion de CH,COOH sobre la lixiviacion de la
muestra catodica

CH3COOH X
(%v/iv) (%)

2 66

6 83

10 83

12 84
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En la Tabla 3 se puede apreciar que con el incremento de la
concentracion de acido acético también lo hace la disolucion de
la muestra. Debido a esto se establece como valor 6ptimo el que
corresponde a una concentracion de 6% (v/v) de acido acético.

Efecto de la concentracion del agente reductor

Las condiciones bajo las cuales se realizaron los ensayos, fueron
las siguientes: temperatura, 75°C; tiempo de reaccion, 30 min;
concentracion de CH,COOH, 6% (v/v); velocidad de agitacion, 330
rpm y relacion solido-liquido, 25 g/L. La concentracion de H,0, fue
evaluada en el rango comprendido entre 0 y 8% (v/v).

Tabla 4. Efecto de la concentracion de H,O, sobre la lixiviacion de la
muestra catddica

H,0, X
(Yov/v) (%)
0 63
81

4 82

6 83

8 82

En la Tabla 4, se puede observar que el aumento de Ia
concentracion de H,O, conduce a un leve incremento en la disolucion
de la muestra. El valor de la méaxima lixiviaciéon se obtiene usando
peroxido de hidrogeno al 6% (v/v) aunque importantes disoluciones
del material catodico se logran a menores concentraciones de H,O,.
Ademas, en la Tabla 4 se observa que el uso de agua oxigenada
mejora considerablemente la disolucidn de la muestra, ello podria ser
atribuido a la formacién de complejos entre el niquel (II) con el o los
reactivos presentes en el medio lixiviante.

Caracterizacion de los residuos

Algunos residuos fueron caracterizados por DRX en ellos pudo
observarse que el contenido de éstos era material catédico sin
reaccionar.
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten proponer un
proceso alternativo, a los existentes, para la disolucion del material
catdédico contenido en las baterias Ni-MH agotadas. Ademas, el
tiempo de reaccion y las concentraciones de acido acético y peroxido
de hidrogeno afectan levemente a la disolucion de la muestra, mientras
que la temperatura tiene un marcado efecto sobre la reaccion de
lixiviacion de ésta. El valor 6ptimo de disolucion del material catodico,
del 83%, se logré para las siguientes condiciones: temperatura, 75°C;
relacion solido-liquido, 25 g/L; tiempo de reaccion, 30 min; velocidad
de agitacion, 330 rpm y concentraciones de acido acético y peroxido
de hidroégeno, ambas del 6% (v/v).
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RESUMEN

a necesidad de minimizar los problemas ambientales genera-

dos por el avance tecnologico estd conduciendo al desarrollo

de nuevas tecnologias para el tratamiento de residuos contami-
nantes. La acumulacion de baterias agotadas es un ejemplo de esta
necesidad, ya que por un lado los metales que contienen pueden afec-
tar al medio ambiente y por otro, estos metales son valiosos a nivel
industrial. Por ello la importancia de recuperar los metales contenidos
en estos desechos electronicos.

El objetivo de este trabajo es investigar la cloracion de los oxi-
dos puros de cobalto, de manganeso y de una mezcla de los mismos,
empleando cloro como reactivo, con la finalidad de aplicar posterior-
mente esta metodologia para la extraccion de cobalto y manganeso
contenidos en el catodo de las baterias de ion-litio agotadas. Los ex-
perimentos de cloracion se realizaron en condiciones no-isotérmicas e
isotérmicas, en un analizador termogravimétrico adaptado para operar
en atmosferas corrosivas. Se estudio el efecto de la temperatura sobre
la cloracion de los 6xidos antes mencionados. Los reactivos y produc-
tos fueron caracterizados mediante difractometria de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis con sonda
de electrones (EPMA). Los resultados experimentales indicaron que
la cloracion del cobalto se inicia a 450 °C, mientras que la de man-
ganeso a 650 °C, obteniendo extracciones cuantitativas de cobalto a
800 °C y de manganeso a 900 °C. Estos resultados permitiran abordar
la extraccion de cobalto y manganeso presentes en el catodo de las
baterias de ion-litio agotadas usando esta metodologia.

Palabras Clave: cloracion, 6xidos, termogravimetria, difractometria
de rayos X.

ABSTRACT

The need to minimize the environmental problems generated by
technological progress is leading to the development of new techno-
437 logies for the treatment of waste. The accumulation of spent batteries
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is an example of this need, since on the one hand the metals contain
from batteries can affect the environment and on the other hand, these
metals are valuable at an industrial level. Therefore, the importance
of the recovering of the metals contained in these electronic wastes.
The objective of this work is to investigate the chlorination of pure
cobalt, manganese and a mixture of these oxides, using chlorine as
reagent agent, in order to apply this methodology for the extraction of
cobalt and manganese contained in the cathode of spent lithium-ion
batteries. The chlorination assays were carried out in non-isothermal
and isothermal conditions using a thermogravimetric analyzer adapted
to operate in corrosive atmospheres. The effect of temperature on the
chlorination of oxides before mentioned was studied. The reagents
and products were characterized by X-ray diffractometry (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and electron probe microanaly-
sis (EPMA). The experimental results indicated that cobalt chlorina-
tion starts at 450 °C and manganese at 650 °C, obtaining quantitative
extractions of cobalt at 800 °C and manganese at 900 °C. These results
will allow treating the extraction of cobalt and manganese from the
cathode of spent lithium-ion batteries using this methodology.

Keywords: chlorination, oxides, thermogravimetry, X-ray diffracto-
metry.

INTRODUCCION

Las baterias de ion-litio son ampliamente usadas como fuente de
energia de aparatos electronicos (celulares, notebooks, etc). La pro-
duccion mundial de baterias de ion-litio en el periodo 2014-2015 fue
de 7,76 billones de unidades en el mundo y el principal productor
fue China. El catodo de las baterias ion-litio agotadas contiene litio,
cobalto, manganeso y niquel entre otros metales. Estos metales son
de alto valor econoémico y por lo tanto su recuperacion es importan-
te. Desde el punto de vista ambiental, los metales que contienen las
baterias agotadas pueden afectar negativamente a los suelos y aguas
subterraneas, y originar problemas de salud en los seres vivos, cuando
son desechados en basureros municipales [1].
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Una alternativa atractiva para lograr, a bajo costo, una recupera-
cion importante de los metales contenidos en las baterias agotadas es
el empleo del proceso pirometalurgico de cloracion [2]. Se propone la
combinacion de procesos fisicos y quimicos propios de la metalurgia
extractiva, donde se incluye la cloraciéon como una de las etapas para
extraer los metales presentes en el catodo de las baterias ion litio ago-
tadas [3.,4].

Este trabajo presenta los resultados de los ensayos de cloracion
de oxidos de cobalto (Co,0,), de manganeso (MnO,), y una mezcla
de ambos 6xidos empleando gas cloro como reactivo, operando en
condiciones no isotérmicas e isotérmicas, y de las caracterizaciones
fisicoquimicas de los reactivos, productos y residuos de reaccion.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Reactivos

Los reactivos empleados fueron: 6xido de cobalto (II, III) y 6xido
de manganeso (IV), calidad p.a.. La mezcla de ¢xidos se prepard en
una proporcién Co/Mn= 6,2, de acuerdo a la relacion promedio de
éstos metales en el catodo de las baterias de ion litio agotadas comer-
ciales que se estan estudiando. Los gases usados fueron: cloro 99,5
%v/v y nitrégeno 99,9 %v/v.

Equipo

Los ensayos experimentales de cloracion se realizaron en un siste-
ma termogravimétrico disefiado para trabajar en atmdsferas corrosivas
y no corrosivas. El dispositivo estd constituido por un reactor tubular
de cuarzo el cual esta ubicado dentro de un horno eléctrico, equipado
con un controlador de temperatura y de un sistema de regulacién y
control de gases.

Los analisis por difraccion de rayos X (DRX) se realizaron en un
equipo Rigaku Ultima IV tipo II, Cu Ka, operado a 30 kV y 20 mA.
Las composiciones y las morfologias de los 6xidos, de la mezcla y de
los residuos de cloracion se determinaron por microscopia electronica
de barrido (SEM) y microanalisis con sonda de electrones (EPMA)
434 usando un equipo LEO 1450VP, provisto de un espectrometro disper-
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sivo en energia EDAX Génesis 2000.

Procedimiento

Los ensayos no isotérmicos se llevaron a cabo empleando 0,5 g
de muestra para cada experimento, en corriente de 100 mL/min de la
mezcla gaseosa CL/N, (50 %v/v) y una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min hasta alcanzar los 900 °C, registrando la variacion de
masa en funcion de la temperatura. En los experimentos isotérmicos
la muestra se calcin6 en corriente N, a una velocidad de calentamiento
de 5 °C/min, hasta alcanzar la temperatura de trabajo deseada. Una vez
estabilizada la temperatura, se hizo circular una corriente de 100 mL/
min de CIL-N, (50 %v/v). Cuando se alcanz6 el tiempo de reaccion
seleccionado, se irrumpi6 el paso de Cl,y se purgo el sistema con N,

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los sélidos reactivos

Las Figuras la, by 1¢ muestran los difractogramas de los solidos
reactivos, los cuales son coincidentes con los patrones de difraccion
de los ¢xidos puros de Co,O, (JCPDS 065-3103) y de MnO, (JCPDS
065-2821).

Intensidad (cuentas/s)

0

R S [ A N €) w0
!

20 (arados) 20 grados)

)
20 grados)

Figura 1. Difractogramas de: a) 6xido de cobalto; b) 6xido de manganeso;

¢) mezcla de 6xidos.

Las imagenes SEM para cada uno de los reactivos se muestran en
las Figuras 2 y 3. En la Figura 2a se observan particulas de Co,0, con
tamafios de hasta 30 pm, y la magnificacién de una particula del 6xido
Co,0, (Figura 2b) muestra que tiene una apariencia rugosa y forma
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irregular. En la micrografia del MnO, (Figura 3a) se aprecian parti- 5

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

5



Hidrometalurgia y Pirometalurgia

N
w

6

culas con tamafio de hasta 100 pm. La Figura 3b muestra una mag-
nificacion de una particula del MnO, la cual presenta caras planas, de
apariencia lisa y de forma irregular. La micrografia SEM de la mezcla
de 6xidos (Figura 4a) revela que las particulas tienen una importan-
te dispersion de tamaiio de hasta 100 um. La Figura 4b muestra una
magnificacion de dos particulas, las cuales son de forma irregular y
presentan apariencia rugosa y lisa, respectivamente. Estas particulas,
marcadas con los simbolos de circulo y triangulo (Figura 4b), fueron
identificadas mediante EPMA como particulas de Co,0, y MnO,, res-
pectivamente.

b\ o EMT.ISONY  WOs B ZoeMegs 1OBKK  Sireids sl

a)
Figura 2. Micrografias SEM de: a) muestra de Co,O,; b) particula de Co,0,.

== =

a) o s o e v | ) [ e i i i
Figura 4. Micrografias SEM de: a) mezcla de Co,0,y MnO,; b) particulas de Co,0,y
MnO

).
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Analisis termogravimétrico

El termograma de Co,O, en un flujo de CL,-N, (Figura 5a), pre-
senta dos regiones de cambio de masa. La primera region muestra un
incremento de masa en el rango comprendido entre 450 y 700 °C que
corresponde a la cloracion del Co,O,. La segunda region, en el rango
entre 700 y 900 °C, indica una elevada velocidad de pérdida de masa.
Este comportamiento se atribuye a la volatilizacion del CoCl,, que
posteriormente condensa a la salida del reactor. La Figura 5b muestra
el termograma de MnO,, donde se observan tres regiones de cambio
de masa. La primera region revela un incremento de masa en el ran-
go de 650 y 750 °C, que corresponde a la cloracion de MnO,. Entre
750 y 800 °C se observa una elevada velocidad de pérdida de masa,
debido a la volatilizacién del MnCl,. Finalmente, entre 850 y 900 °C
se observa otra region de pérdida de masa que puede ser atribuido a la
cloracion del Mn,0O, seguida de la volatilizacion del cloruro formado.
El Mn,O, probablemente es generado por la descomposicion térmica
del MnO, [5]. La Figura 5c corresponde al termograma de la mezcla
de Co,0,y MnO,, donde se aprecia dos regiones de cambio de masa.
La primera, entre 450 y 750 °C, presenta un incremento significativo
de masa, que indica la formacion de los CoCl,y MnCl,. La segunda
region comprendida entre 750 y 900 °C, muestra una considerable ve-
locidad de pérdida de masa, que es debida a la volatilizacion del CoCl,
y el MnCl,.

- 3 5 8

Cambio de masa (%)

Cambio de masa (%)
Cambio de masa (%)
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Figura 5. Calcinacién en C1,-N, de: a) Co,0,; b) MnO,; ¢) mezcla de 6xidos.

Caracterizacion de residuos y productos de reaccion
La Figura 6a muestra el difractograma de rayos X del residuo de
Co,0, luego de su calcinacion a 800 °C y 60 min. El difractograma 5
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muestra la desaparicion de la fase de Co,O, debido a la interaccion
de este oxido con el Cl, dando como producto CoCl, (JCPDS 015-
0381). Ademas, a esta temperatura se produce la volatilizacion del
CoCl,, que luego condensa a la salida del reactor como compuesto
hidratado, CoCl,(H,0), (JCPDS 076-1624). Los difractogramas de los
residuos de MnO, clorados a 700 y 800 °C en corriente C1-N, se pre-
sentan en las Figuras 6b y 6c, respectivamente. La Figura 6b muestra
picos correspondientes a MnO, y Mn,O, (JCPDS 065-1123). La pre-
sencia del Mn,O, se debe la descomposicion térmica del MnO,. Ade-
mas, se observan picos pertenecientes al MnCl, (JCPDS 001-0172) y
MnCL(H,0),(JCPDS 070-2424) que son productos de la cloracion de
MnO,. En la Figura 6¢ se observa que la fase del MnO, ha desapareci-
do como consecuencia de la cloracion completa de éste 6xido, mien-
tras que la fase Mn, O, atin no ha reaccionado con el cloro. Ademas, se
observan las fases de MnCl, y MnCL(H,0), (JCPDS 089-5018) que
son productos de cloracion de MnO,.

800:C  [ecoci

20
et
0)-#

Figura 6. DRX del residuo de cloracion de: a) C03O ,a 800°C; b) MnO2 a 700 °C;
¢) MnO, a 800 °C.

La Figura 7a muestra el difractograma correspondiente al residuo
de la mezcla de Co,0, y MnO, calcinada a 700 °C y 60 min. El mismo
indica la presencia de la fase Co,0,, la desaparicion de la fase del
MnO, y la aparicion de la fase Mn,O, producido por la descomposi-
cion térmica del MnO,. Ademas, se observan las fases CoCl(H,0),y
MnCIL(H,0), que son productos de la interaccion de esta mezcla de
oxidos con el Cl,. En la Figura 7b, se observa el difractograma corres-
pondiente al residuo de la mezcla de Co,O, y MnO, calcinada a 800
233 °Cy 60 min. Se observa que, bajo estas condiciones, el MnCl, produ-
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cido por la cloracion del MnO, ha volatilizado cuantitativamente y el
Co,0, ha reaccionado en su totalidad con el Cl, generando CoCl, y
CoCL,(H,0),.

Los residuos de de los experimentos de cloracién a 700 °C y 60
min fueron analizadas mediante SEM (Figuras 8a-c). Las microgra-
fias de las particulas de Co,O, (Figura 8a), MnO, (Figura 8b) y de
la mezcla de Co,0, y MnO,, marcadas con los simbolos de circulo y
triangulo (Figura 8c), muestran una superficie rugosa y formacion de
canales, lo que evidencia el ataque del cloro.
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Figura 8. Micrografias SEM de particulas calcinadas en C1,-N,a 700 °C: a) Co,0
MnO,; ¢) mezcla de Co,0,y MnO,.

b)

N

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales indican que las muestras de Co,O,,
MnO, y la mezcla de 6xidos son cloradas en los intervalos de tem-
peraturas estudiadas. E1 CoCl, comienza a generarse a 450 °C y a 60
min, mientras que el MnCl, se forma a 650 °C. Resultados similares se
obtuvieron con la cloracion de la mezcla de 6xidos. La volatilizacion
del CoCl, se inicia a partir de 700 °C, y la del MnCl,a 750 °C. Estos
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productos de la calcinacion en atmésfera de CI, condensan a la salida
del reactor. Extracciones cuantitativas se obtuvieron a 800 °C para
Co y a 900 °C para Mn. Estos resultados nos indican que es factible
extraer el Co y el Mn contenidos en las baterias de ion litio agotadas.
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RESUMEN

1 consumo creciente de teléfonos méviles contribuye sustan-

cialmente al problema de los desechos electronicos, generan-

do graves consecuencias en el medio ambiente y en la salud
humana. En particular, se estima que en la ciudad de Buenos Aires
cada afio son descartados 40 millones de pilas y baterias, siendo su
gestion y disposicion final un inconveniente para las autoridades loca-
les. Por otro lado, estos modulos desechados son una fuente importan-
te de diferentes metales, cuyos contenidos (en peso) son similares o
mas altos que los encontrados en minerales naturales, con lo cual el
reciclaje y la separacion de la basura electronica se han convertido en
una importante fuente de ingresos.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, este trabajo tiene como
finalidad desarrollar un proceso hidrometaltirgico novedoso y ambien-
talmente amigable, para la recuperacion de litio y cobalto a partir de
baterias de ion-litio agotadas (LIBs). En esta investigacion se utilizo
la metodologia de superficie de respuesta con el objetivo de optimizar
los parametros de lixiviacion de litio y cobalto, tales como concen-
traciones de los agentes lixiviante (H.C,0,) y reductor (H,C.O)) y
el tiempo y temperatura de lixiviacion, manteniendo fijas la relacion
solido-liquido y la velocidad de agitacion. Los resultados obtenidos
indican que el incremento de la concentracion de H.C,0,y H,C O,
el tiempo y la temperatura de lixiviacion aumentan la disolucion del
LiCoO,. Las condiciones de méaxima disolucion del oxido de litio y
cobalto, fueron: 80°C, 100 minutos, H.C,0,0,5 My H,C,0,0,03 M.

127676

Palabras Clave: hidrometalurgia, litio, cobalto, LIBs.

ABSTRACT

The growing consumption of mobile phones contributes subs-
tantially to the problem of electronic waste, leading to serious con-
sequences for the environment and human health. In particular, it is
estimated that 40 million batteries are discarded every year in Buenos
44, Aires city, and their management and final disposal are an inconve-
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nient for local authorities. Nevertheless, these discarded modules are
an important reservoir of different metals, whose contents (in weight)
are similar or higher than those found in natural minerals, becoming
recycling and separation of electronic wastes an important source of
income.

According to the above, this work aims to develop a novel and en-
vironmentally friendly hydrometallurgical process for the recovery of
lithium and cobalt from spent lithium ion batteries (LIBs). In this re-
search the response surface methodology was performed with the ob-
jective of optimizing lithium and cobalt leaching parameters, such as
concentrations of leaching (H,C,O,) and reducing (H ,C.,O,) agents,
and leaching time and temperature, keeping fixed solid-liquid ratio
and agitation speed. The obtained results indicate that the increase of
H,C,0, and H ,C,O, concentrations, leaching time and temperature,
increases the dissolution LiCoO,. The conditions of maximum disso-
lution for lithium and cobalt oxide, were: 80°C, 100 minutes, H.C,O,
0.5Mand H,,C,O, 0.03 M.

1276

Keywords: hydrometallurgy, lithium, cobalt, LIBs.

INTRODUCCION

Los residuos de aparatos eléctricos y electronicos (RAEE) contie-
nen materiales considerados téxicos, siendo riesgosos para la salud
y el ambiente, frente a una inadecuada gestion [1,2]. Por este moti-
vo, muchos paises han adoptado medidas especiales para disminuir
los riesgos; no obstante, Argentina no cuenta con una infraestructura
de gestion aunque existen varias instituciones que reciben estos pro-
ductos, los reciclan y finalmente los donan a ONGs e instituciones
educativas [3]. En particular, las LIBs conforman un segmento re-
lativamente pequefio de la basura electronica mundial, pero a pesar
de cllo constituyen la corriente de mayor aporte de compuestos con
caracteristicas de peligrosidad. En este contexto, se hace necesario el
desarrollo urgente de nuevas tecnologias que siendo amigables con el
ambiente permitan mitigar esta acumulacion creciente de desechos.

En la bibliografia se reportan varias tecnologias que pueden ser ;.3
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usadas para la recuperacion de materiales a partir de LIBs entre las
que destacan los procesos hidrometalargicos, a partir de los cuales es
posible recuperar algunos o todos los elementos que a continuacion se
detallan: Cu, Al, Fe, Co, Ni, Mn, C y plasticos [4].

En este trabajo se propone una novedosa via de recuperacion hi-
drometaltrgica con el objetivo de conocer las mejores condiciones
para llevar a cabo la disolucion del LiCoO, contenido en catodos de
las LIBs de teléfonos celulares, con la finalidad de desarrollar un pro-
ceso alternativo de extraccion de Li y Co, econdmicamente viable y
ambientalmente amigable.

PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se utilizaron 219 LIBs de teléfonos moviles de va-
rias marcas y modelos provistas por el centro de acopio de la Munici-
palidad de Godoy Cruz, Mendoza. Las mismas fueron sometidas a un
pretratamiento de descarga para evitar la autoignicion, posteriormente
se desmantelaron de forma manual. Una vez realizada esta etapa, los
materiales catddicos y anodicos se separaron de sus respectivas l[ami-
nas soporte, permitiendo la recuperacion de Al y Cu en su forma me-
talica. Por Gltimo, el material catodico activo fue calcinado a 400°C en
una mufla durante 3 horas para eliminar el pegamento y los solventes
residuales, Figura 1. Posteriormente la muestra fue caracterizada me-
diante difraccion de rayos X (DRX), usando un difractometro Rigaku
D-Max III C, operado a 35 kV y 30 mA, con radiacion Ka del Cu'y
filtro de Ni, A=0,15418 nm y por microscopia electronica de barrido
(MEB) mediante un microscopio LEO 1450 VP.

El disefio experimental se realizé por la metodologia multivariable
usando el Software Design-Expert 7.0.0 (State-Ease Inc., Minneapo-
lis, MN, EE. UU.), con la finalidad de optimizar el proceso y realizar
un analisis estadistico. Luego de determinadas las condiciones oOpti-
mas de disolucion del LiCoO, por via multivariable, estas fueron co-
rroboradas por el método univariable, llevando a cabo experimentos
en los puntos cercanos a la zona Optima, usando el mismo procedi-
miento experimental para cada uno de estos ensayos.

En los ensayos de lixiviacion se utilizaron acido tartarico (AT)
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y glucosa (G) como agentes lixiviante y reductor, respectivamente,
ambos reactivos de uso alimenticio. Los experimentos se realizaron
usando 200 mL de solucion de AT y G a una velocidad de agitacion de
300 rpm y una relacion S:L= 8 g/L de LiCoO,. Las concentraciones de
AT y G se variaron de 0,3 a 0,6 M y de 0 a 0,06 M, respectivamente.
El rango de temperatura de lixiviacion ensayado fue entre 25 y 80°C,
usando un bafio Maria. Después de la lixiviacion, la solucion se filtrd
y el sdlido fue lavado con agua destilada y luego secado en estufa has-
ta peso constante. El porcentaje de disolucion (%D) fue determinado
por diferencia de masa.

Tratamiento de descarga,
desmantelado manual y
separacion de componentes

PLASTICOS Y ANobo CArabo
COBERTURA
METALICA
cu C (grafito) Al Material
e BE
Calcinacién,
400°C/3h

v

LiCoO;

'

Lixiviacién con

4cido tartérico &
glucosa
LiaCoen

solucién Residuo

“ sélido

Caracterizaciéon del 6xido mixto de litio y cobalto proveniente de
LIBs

En la Figura 2.a se observa el difractograma del material catodico
calcinado a 400°C, en esta es posible identificar los picos de LiCoO,
(ICDD 01-077-1370). La Figura 2.b muestra una imagen de SEM, en
la que la morfologia del material catddico se identificd como irregu-
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lar con bordes redondeados y bien definidos, presentando diferentes
tamafios.

a) 2400
®Licoo,

2000

Inferwidad wlativa cfs

1

Figura 2: Caracterizacion del polvo del catodo por a) DRX y b) MEB

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis multivariable del sistema LiCoO,-AT/G

Los resultados del andlisis multivariable del sistema LiCoO,-
AT/G, mostraron que las condiciones de mayor disolucion son: tempe-
ratura 80°C, velocidad de agitacion 300 rpm, tiempo de reaccion 100
min, relacion S:L = 8 g/L y concentraciones de AT y G de 0,5 y 0,03
M, respectivamente. El modelo obtenido de este analisis indico que el
proceso de disolucion esta fuertemente influenciado por la temperatu-
ra, como asi también por el conjunto tiempo-concentracion de agente
lixiviante y por el conjunto tiempo-temperatura. Sin embargo, esto
solo se cumple en un rango acotado de dichos parametros operativo,
debido a que a intervalos mas amplios de los mismos, se dificulta la
medida de la respuesta de estas variables operativas de forma confia-
ble, a causa de la aparicion de precipitados generados por la reaccion
entre LiCoO,-AT/G. Los resultados de este estudio se muestran en la
Figura 3. Ademas, se llevd a cabo un estudio univariable alrededor de
los valores de mayor porcentaje de disolucion (%D) obtenidos por el
método multivariable, con la finalidad de corroborar los resultados de
este ultimo.
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Figura 3. Efecto de la temperatura y el tiempo en el % D de LiCoO,, usando AT y G.

Andlisis univariable del sistema LiCoO,-AT/G
Efecto del tiempo de lixiviacion

El efecto del tiempo en la eficacia de disolucion se investigd entre
60 y 150 minutos manteniendo constantes los siguientes parametros:
relacion S:L, 8 g/L; temperatura, 80°C; velocidad de agitacion, 300
rpm; concentracion AT 0,5 M y G 0,03 M. Los resultados se muestran
en la Figura 4; en ellos se puede observar que el %D del material ca-
todico aumenta levemente con el tiempo de lixiviacion, de 72 a 73%.
A partir de ello, se seleccion6 100 minutos como tiempo Optimo de
lixiviacion.

Efecto de la concentracién de acido tartarico

Los experimentos de lixiviacion se realizaron utilizando solucio-
nes de AT a concentraciones que variaron de 0,3 a 0,6 M durante 100
min con 0,03 M de G y una relacién S/L=8 g/L de LiCoO, a 80°C
como se observa en la Figura 5. Los resultados obtenidos muestran
que el %D se incrementa rapidamente a 72% con el aumento de con-
centracion de AT a 0,5 M. Luego, un aumento adicional en la concen-
tracion de acido desde 0,5 a 0,6 M, disminuy6 levemente el %D del
material catddico en comparacion con las soluciones mas diluidas de
AT en presencia del agente reductor. Esto se comprob6 por la apari-
cion de un precipitado rosado producto de la reaccion.
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Efecto de la concentracion de glucosa

El efecto de la concentracion de G sobre la disolucion del material
catddico de las LIBs, por AT 0,5 M, se estudid en el rango de 0 a 0,06
M, Figura 6. Los resultados obtenidos muestran que el aumento en la
concentracion de G, hasta 0,03 M afecta levemente el %D. Luego, el
%D, disminuye bruscamente hasta un valor del 20%, esta disminucion
se puede explicar a partir de la formacién de precipitados de color
rosado.

Efecto de la temperatura

El estudio del efecto de la temperatura sobre la disolucion de ma-
terial catodico de las LIBs fue realizado en el rango entre 70 y 90°C,
los otros parametros de operativos se mantuvieron constantes en los
siguientes valores: AT, 0,5 M; relacion S:L, 8 g/L; velocidad de agi-
tacion, 300 rpm; concentracion G, 0,03 M, tiempo de reaccidon, 100
min. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7. En ésta
puede observarse que el %D alcanza su maximo valor, del 72%, a los
80°C y luego decae rapidamente al 36%. Esta disminucion es debida a
la formacion de producto s6lido de color rosado con lo cual, los datos
obtenidos ilustran que la eficiencia de la lixiviacion se ve afectada
significativamente por la temperatura.

100 100
80 80
o 60 o 60
R 40 X a0
20 20
0 0

60 100 150 0,30 0,50 0,60

Tiempo (min) Concentracién de AT (mol/L)

Figura 4. Efecto del tiempo de lixiviacion Figura 5. Efecto de la concentracion de AT.
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Figura 6. Efecto de la concentracion de G.Figura 7. Efecto de la temperatura de reaccion.

Efecto de la relacion S:Lb

El efecto de la relacion S:L del LiCoO, sobre el %D se estudio
usando solucion de AT 0,5 M y 0,03 M de G, para un tiempo de reac-
cion de 100 min y 80°C, Figura 8. Los resultados obtenidos indican
que el aumento en la relacion S-L afecta levemente el %D de la mues-
tra hasta el valor de relacion S:L=8 g/L de LiCoO,. A partir de este
valor de S-L la disolucién disminuye, ello se debe a que la cantidad
de agente lixiviante disponible para reaccionar con el 6xido mixto, es
menor.

7 8 9
Relacién S:L (g/L)

Figura 8. Efecto de la relacion S:L.

CONCLUSIONES

En este trabajo ha sido posible establecer un procedimiento para
disolver, con solucion de AT, el material catodico proveniente de las
LiBs de dispositivos méviles. A partir de la aplicacion de la metodo-
logia multivariable fue posible conocer las condiciones dptimas para
la disolucién del 72% de muestra de material catddico, siendo éstas:
temperatura, 80°C; relacion S:L= 8 g/L; tiempo de reaccion, 100 min;

velocidad de agitacion, 300 rpm y concentraciones de AT de 0,5y G g
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0,03 M, respectivamente. Ademas, dichas condiciones fueron corro-
boradas por el método univariable.
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RESUMO

m processos de lixiviacao sulfurica de minérios, tais como as

lateritas niqueliferas, magnésio ¢ um dos contaminantes pre-

sentes em solug¢do apoOs separacao dos metais de interesse. A
sua remoc¢ao dos licores pode ser atingida por meio da sua cristali-
zagdo na forma de sulfatos hidratados. Sob a perspectiva de inte-
gracdo massica desse material, ¢ possivel utilizar o MgSO,.7H,O para
obtencdo de MgO para uso como agente de neutraliza¢ao de solucdes
acidas, porém o seu uso para tal finalidade exige caracteristicas fisico-
quimica especificas, tais como elevada porosidade, possuir elevada
area superficial e rdpida atua¢do como neutralizante, ou seja apresen-
tar significativa reatividade em meio 4cido. Considerando que a de-
composi¢do de MgSO,.7H,0 a MgO ocorre em temperatura elevada
para que sejam incorporadas ao produto propriedades necessarias.
Processos de decomposicao redutora se caracterizam como uma alter-
nativa viavel para a reducao da temperatura de processamento do
MgSO,.7H,0 a MgO visando a obtengdo de melhores propriedades
quanto a reatividade do produto. Desta forma, o presente trabalho tem
como objetivo investigar e compreender o comportamento de decom-
posi¢do redutora de MgSO,.7H,O na presenga de hidrogénio, assim
como e caracterizar e testar os produtos obtidos para aplicacdo como
agente neutralizante. Ensaio realizado a 773°C (1046 K) na presenga
de um fluxo de H,(g) puro indicaram uma perda de massa de cerca de
85%, indicando um elevado nivel de transformagao a uma temperatu-
ra bem abaixo da temperatura usual de decomposi¢ao na auséncia de
agente redutor.

Palavras-chave: sulfato de magnésio, 6xido de magnésio, decompo-
si¢do redutora, reducao com hidrogénio.

ABSTRACT

In sulfuric leaching of ores, such as nickel laterites, magnesium
is one of the contaminants present in solution after separation of the
metals of interest. Removal of the liquors can be achieved by their
crystallization in the form of hydrated sulfates. From the perspecti-
ve of the physical integration of this material, it is possible to use
452 MgSO,.7H,0 to obtain MgO for use as a neutralizing agent for acid
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solutions, but its use for this purpose requires specific physicochemi-
cal characteristics, such as high porosity, high surface area and fast
acting as neutralizer, that is, to present significant reactivity in acidic
medium. The thermal decomposition of MgSO,.7H,0 to MgO occurs
at elevated temperature for the necessary properties to be incorporated
into the product. Therefore, reductive decomposition processes could
be seen as a viable alternative for reducing the processing temperature
of MgSO,.7H20 to MgO in order to obtain better properties in terms
of product reactivity. Thus, the present work aims to investigate and
understand the behavior of reducing decomposition of MgSO,.7H,0
in the presence of hydrogen, as well as to characterize and test the ob-
tained reaction products for their application as a neutralizing agent. A
test performed at 773°C (1046 K) in the presence of a pure H (g) flow
indicated a mass loss of about 85%, indicating a high transformation
level at a temperature well below the usual decomposition temperatu-
re in the absence of reducing agent.

Keywords: Magnesium sulfate, magnesium oxide, thermal decompo-
sition, reductive decomposition, hydrogen reduction.

INTRODUCAO

O sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO,.7H20) ¢ um
subproduto que pode ser obtido de licores gerados de processo de lixi-
viagdo sulfurica de minérios. Sob a perspectiva de integragdo massica
desse material, é possivel utiliza-lo como um precursor na formagao
de MgO que, por sua vez, pode ser empregado como agente neutra-
lizador de pH de solugdes acidas em substitui¢ao ao CaO, usualmen-
te empregado na industria. No entanto, para que possa ser utilizado
nessas condigdes, o produto reacional deve possuir algumas caracte-
risticas especificas, tais como elevada area superficial e reatividade
quimica em meio acido). Tendo em vista que a decomposicao térmica
de MgSO, ocorre em temperaturas acima de 1000°C (1273 K). Nestas
condigdes, as propriedades do MgO produzido ndo sdo satisfatorias
para o seu uso como agente neutralizante. Por outro lado, os proces-
sos de decomposicdo redutora se caracterizam como uma alternativa
viavel para a diminui¢do da temperatura de dissociacdo de sulfatos e
carbonatos [1-4].

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo geral ava-
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liar a viabilidade tedrica e experimental de decomposigdo redutora
do MgSO,.7H,0 em uma atmosfera rica em H,(g) para obtengdo de
MgO com propriedades adequadas para uso como agente neutralizan-
te. Especificamente, o estudo contempla o estudo doo comportamento
termodinamico do sistema reacional de decomposi¢do redutora, en-
saios experimentais e caracterizagdo dos materiais e produtos envol-
vidos para identificagdo das condi¢des operacionais que permitam a
obten¢do de MgO para uso como agente regulador de pH em solugdes
acidas.

CONSIDERACOES TERMODINAMICAS

As Figura 1(A) e 1(B) apresentam diagramas de distribuicdo de
espécies no equilibrio considerando uma alimentagdo de 1 kmol de
MgSO, na auséncia e na presenca de 1 kmol de H (g), respectivamen-
te. As condigdes para a realizag¢ao dos calculos foram estabelecidas de
acordo com a estequiometria das reagdes de decomposigdo térmica
e decomposi¢@o redutora, conforme mostram as equagdes (1) e (2),
respectivamente..

MgSO, — MgO + 2 O,(g) + SO,(g) (1
MgSO, + H,(g) — MgO + H,0(g) + SO,(g) 2
;‘; Mgsod s02(g) z: .
o8 07 y s02(g)
" o

Figura 1. Distribuigdo de espécies no equilibrio: (A) Decomposicao térmica de 1
kmol de MgSO,; (B) Decomposigdo redutora de 1 kmol de MgSO, e 1 kmol de H,(g)

No que diz respeito a decomposigao térmica (Figura 1) Pode ser
observadoque até cerca de 827°C (1100 K), o MgSO, permanece es-

tavel. Para temperaturas superiores , verifica-se que o0 MgSO4 tende
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a se decompor em MgO e SO,(g), sendo a composigdo de equilibrio
constituida por diferentes propor¢des de sulfato e 6xido até 1227°C
(1500 K). Para temperaturas superiores a esta o0 MgO se apresenta
como o portador majoritario de magnésio. Por outro lado, para de-
composicdes redutoras (Figura 2) é possivel notar uma marcante re-
ducdo da estabilidade do MgSO,, sendo a sua dissociagdo em 6xido
termodinamicamente possivel em temperaturas superiores a 400K.
Observa-se ainda que nesta atmosfera reacional, o MgO torna-se o
unico portador de Mg em temperaturas superiores a 627°C (900 K).

Tendo apreciado a tendéncia termodinadmica do sistema reacional,
torna-se conveniente verificar na pratica o comportamento do sistema
para constatar o efeito da presenca do agente redutor sob a tempe-
ratura na qual sdo conduzidas as reagdes de decomposi¢do visando
a identificar condi¢des operacionais adequadas para a transformacao
quimica de interesse.

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados em reator tubular de quartzo acomo-
dado em um forno horizontal capacidade para operar em temperaturas
de até 1100°C. O controle de temperatura no interior do forno foi
realizado por dispositivo eletronico digital onde um termopar loca-
lizado na regido isotérmica do forno determinou o perfil de tempe-
raturas do equipamento. A metodologia de operagdo foi realizada
pelo aquecimento do forno sem a presencga de fluxo gasoso no tubo
de quartzo. Ao ser atingida a temperatura de trabalho, uma amostra de
aproximadamente 0,5 gramas de sulfato de magnésio armazenada em
uma barquete de alumina foi acomodada na regido isotérmica do for-
no onde foi aquecida por cerca de 2 min a uma vazao volumétrica de
0,122 L.min"' de Ar(g). Apos estabilizagdo da temperatura da amostra
o ensaio de decomposi¢do redutora foi iniciado mantendo uma va-
zao volumétrica de 0,113 L.min" de H,(g). O tempo de residéncia
da amostra foi de 30 mins. Ao final desta etapa, foi realizado arraste
do hidrogénio residual por 5 minutos a vazdo volumétrica de Ar(g)
de 0,160 L.min"'. A caracterizacdo das amostras e produtos obtidos
foi realizada por microscopia eletronica de varredura acoplado a um
espectrometro por energia dispersiva. A reatividade do produto sélido
obtido em meio acido via acompanhamento da varia¢ao de pH ao lon-
go do tempo conforme descrito por Yi et al., 2016 [5].
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RESULTADOS E DISCUSSAO
(a) Ensaios de Processamento Quimico

Tomando como premissa que a perda de massa teorica de desidra-
tagdo de MgSO,.7H,O acorresponde a 51,17% e, enquanto que a de
de MgO ¢ de 83,65%. Pode ser observado na Tabela 1 que abaixo de
550°C (823 K), a amostra tende a perder essencialmente H,O e que em
temperaturas superiores ocorre algum nivel de conversao de MgSO4
a MgO quando o processamento ¢ realizado a 751°C (1024 K). No
entanto, fica evidente, em termos de balanco de massa, que para tem-
peraturas superiores a 773°C (1046 K) que a amostra esta sendo pro-
cessada de acordo com a seletividade esperada. Os valores superiores
de perda de massa, com relacao a esperada, podem estar associados a
presenga de umidade adsorvida na amostra assim como variagoes de
hidratag@o do sal processado . A Figura 2 apresenta um detalhamento
do comportamento do sistema reacional em termos de conversao.

Conversao do processo (%)
[4,]
o

550 624 708 751 773 794 890 986
Temperatura nazona de reagéo (°C)

Figura 2. Conversao tedrica do processo de decomposicao redutora

(b) Caracterizacao fisico-quimica da amostra e produtos
Microscopia de MEV e analise qualitativa obtida por EDS da
amostra de MgSO,.7H,O antes (A) ¢ depois (B) de ser submetida a
decomposigdo redutora em atmosfera de H,(g) ¢ apresentada na Figu-
ra 3 e Tabela 1. Observa-se claramente que a amostra é constituida por
cristais de tamanho variado, sem a presencga de trincas ou defeitos apa-
rentes, com certa rugosidade e sem caracteristicas de forma especifica.
No que diz respeito aos aspectos de composi¢do quimica, verifica-se
que esta ¢ constituida majoritariamente por oxigénio, conforme ex-
456 Pectativa de um sulfato heptahidratado, magnésio e enxofre. O con-
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tetido de carbono detectado € proveniente da fita adesiva utilizada para
acomodar ao material no porta-amostra do equipamento. A Figura 3B
¢ Tabela 1B, por outro lado, apresentam as caracteristicas da amostra
de apds submetida ao ensaio de decomposicdo redutora em atmosfera
de H,(g) na temperatura de 751°C (1024 K). Nesta condigdo, o ba-
lango de massa sugere que a amostra perdeu, em esséncia, o contetdo
de hidratagdo da molécula original. Verifica-se que apods esta etapa
de processamento quimico, ocorreu uma variagdo das caracteristicas
morfologicas da amostra. Nota-se claramente o surgimento de trincas
e defeitos de superficie em todas as particulas analisadas. Tal fenome-
no, no entanto, pode ser explicado pelo desprendimento de moléculas
gasosas ao longo do processo gerando caminhos para sua liberagdo
das regides mais internas. Além disso, é possivel notar que nesta con-
dicdo, houve a manuten¢do do enxofre contido na molécula o que, por
sua vez, sugere que o processo, nesta condigdo, possui baixos niveis
de conversdo do MgSO, em MgO. A Figura 4 e Tabela 2, por sua vez,
apresentam as caracteristicas da amostra depois de submetida ao en-
saio de decomposigdo redutora em atmosfera de H,(g) a 773°C (1046
K). Nesta condicdo, o balango de massa sugere que a amostra foi ple-
namente transformada em MgO.

Figura 3. Amostra de MgSO,.7H,O obtida por MEV e regides selecionadas para
analise de EDS da amostra antes (A) e depois (B) da decomposi¢ao redutora com
H,(g) a 751°C.
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Tabela 1. Andlise qualitativa obtida por EDS referente a regido selecionada
na Figura 4 da amostra antes (A) e depois (B) da decomposic¢ao redutora com

H,(2)

A
Peso  Atomico
(%) (%)
Carbono 24,046 31,250
Oxigénio 63,04 61,4765
Magnésio 06,2703 04,026
Enxofre 06,672 03,243

Elemento

B
Elemento  Peso  Atdmico

Figura 4. Amostra processada a 773°C (1046 K) e regido de analise EDS

Tabela 2. Analise EDS da regido destacada na Figura 7

Peso  Atdomico
(%) (%)
Carbono 06,155 09,645
Oxigénio 43,994 51,759
Magnésio 49,85+ 38,5966

Elemento

Do ponto de vista morfolégico, verifica-se que a densidade de de-
feitos superficiais, trincas e porosidade foram substancialmente au-
mentadas na nova condi¢ao operacional. Tal fato é consistente com a
expectativa de um maior desprendimento de gas, considerando agora
a saida de SO,(g)/SO,(g) do interior das particulas. No que diz res-
peito a composi¢do quimica, nota-se que o enxofre foi removido da
amostra o que, por sua vez, ¢ consistente com o balango de massa
proposto na etapa de processamento quimico. Observa-se, por fim,
que a amostra ¢ constituida, essencialmente, por magnésio e oxigénio.

Por fim, foi realizado um ensaio pontual de reatividade em meio
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acido. Verificou-se que apés 2 min de contato entre o produto rea-
cional ¢ a solugdo de acido citrico o pH encontrado foi de 9,1. Apos
certo tempo, verificou-se que esta grandeza se estabilizou no valor
de 9,3. Tais valores, segundo a metodologia empregada, permitem a
classificagdo do produto obtido dentro da faixa adequada para apli-
cagdo como agente neutralizador de pH. E valido comentar que o
resultado encontrado foi significativamente superior ao obtido para
uma amostra oriunda de uma decomposi¢do ndo-redutora, processada
em atmosfera inerte e acima de 1000°C. Nessa condi¢do, o maior pH
obtido foi da ordem de 2,5.

CONSIDERACOES FINAIS

Sob a perspectiva do relato apresentado, acredita-se que a rota de
decomposigdo redutora empregando H,(g) como agente redutor ten-
ha se mostrado como uma alternativa eficiente para processamento
quimico do MgSO,.7H,0. Os resultados de variagdo massica e rea-
tividade, assim como a caracterizagdo via MEV/EDS, indicam que
o produto obtido deve ser constituido essencialmente por MgO com
area superficial adequada a proposta de uso como agente neutralizador
de pH. Os ensaios experimentais sugerem que a conversdo MgSO, a
MgO deve se processar entre 751°C (1024 K) e 773°C (1046 K).
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RESUMEN

n Argentina los minerales sulfurados de cobre mas comunes
son los sulfuros primarios como la calcopirita (CuFeS,). Este
mineral es considerado muy refractario para la extraccion del
cobre, cuando se utilizan procesos hidrometaltrgicos. La recupera-
cion del cobre desde un mineral como la calcopirita a través del pro-
ceso de lixiviacion es compleja, principalmente porque la disolucion
tiene una cinética muy lenta en la mayoria de los medios de extrac-
cion. En contraste, la lixiviacion de calcopirita sulfurada para produ-
cir cobre es un proceso muy atractivo debido a que la disolucion tiene
una cinética rapida y es un proceso muy selectivo en medio cloruro.
La sulfuracion de calcopirita, es un proceso pirometalirgico en
el que se transforma al mineral en una mezcla de covelina (CuS), y
pirita (FeS,) mediante un proceso de tostacion en presencia de azufre
elemental. En este trabajo se realiz6 una tostacién a una calcopirita
en presencia de azufre elemental y se analiz6 la conversion de fases
para distintas condiciones operacionales de temperaturas, tiempos y
concentraciones de azufre elemental. La caracterizacion quimica y
mineraldgica tanto de reactivos como de productos se realiz6 median-
te andlisis quimicos y técnicas de microscopia Optica. Conjuntamente
se optimizaron las condiciones operacionales de tostacion del con-
centrado sulfurado proveniente de flotaciones roughers. Las variables
operacionales en estudio fueron temperatura, tiempo, y concentracion
de azufre elemental necesarios para obtener CuS y FeS.. Los ensayos
experimentales se llevaron a cabo en mufla utilizando una granulome-
tria constante del mineral de 100 mallas. Los parametros estudiados
fueron los siguientes: rango de temperatura de tostacion comprendido
entre 300 y 400 °C, periodo de tiempo de reaccion entre 20 y 45 min
y concentraciones de azufre elemental del 2 al 6%.

Palabras Clave: calcopirita, sulfuracion, pirometalurgia.

ABSTRACT

The most common copper sulphide minerals in Argentine are pri-
mary sulphides such as chalcopyrite (CuFeS,). This mineral is very
refractory for the extraction of copper, when hydrometallurgical
462 processes are used. The recovery of copper from a mineral such as
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chalcopyrite through the leaching process is complex, mainly because
its dissolution has a very slow kinetics in most extraction media. In
contrast, the leaching of sulfurized chalcopyrite to produce copper is
a very attractive process because the leaching has a fast kinetic and is
a very selective process in chloride medium.

The sulfurization of chalcopyrite is a pyrometallurgical process
to transform the mineral into a mixture of coveline (CuS), and pyrite
(FeS,) through a roasting process in the presence of elemental sulfur.

In this work was studied the roasting of the chalcopyrite in the pre-
sence of elemental sulfur and the phase conversion was analyzed for
different operational conditions of temperatures, times and concentra-
tions of elemental sulfur. The chemical and mineralogical characteri-
zation of the reagents and products were obtained through chemical
analysis and optical microscopy, At the same time, were optimized
the operational conditions of roasting the sulfurized concentrate from
rougher flotation. The operational variables under study necessary to
obtain CuS and FeS, were the following: roasting temperature range,
between 300 and 400 °C, reaction time period, between 20 and 45 min
and elemental sulfur concentrations of 2 to 6%. A muffle furnace was
used to performed de experimental test.

Keywords: chalcopyrite, sulfuration, pyrometallurgy.

INTRODUCCION

La produccion de cobre tradicionalmente se ha llevado a cabo a
partir de minerales sulfurados como la calcopirita siendo este el mi-
neral de cobre mas comtn en Argentina. El proceso metaliirgico mas
utilizado para la obtencion del cobre es por via pirometaltrgica, el
cual involucra las etapas de fusion, conversion y refinacion.

Por otro lado, la via hidrometalirgica ha sido considerada por mu-
chos afios como una alternativa viable y menos contaminante que la
pirometalurgica para procesar concentrados de cobre. Sin embargo, la
lixiviacion directa de los concentrados calcopiriticos presenta proble-
mas relacionados con la baja cinética de disolucion de la calcopirita
[1-3] y también problemas relacionados con la precipitacion y descar-
te de gran cantidad de hierro que se disuelve junto con el cobre. Por
lo tanto, un tratamiento que modifique la mineralogia de la calcopirita
para convertirla en sulfuros simples de cobre y hierro facilitaria mu-
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cho su tratamiento mediante lixiviacion. Segun distintos resultados
reportados por la bibliografia [4-5] la calcopirita presenta una cinética
de disolucion muy lenta, inclusive trabajando en medios fuertemente
oxidantes y a altas temperaturas. Otro inconveniente encontrado es
la baja selectividad de la lixiviacion cuando estan presentes cobre y
hierro, por ello es muy poco factible la separacion de ambos metales
usando el proceso de lixiviacion. Ademas, la precipitacion y descarte
del hierro de las soluciones de lixiviacion de calcopirita es un proble-
ma grave ya que los precipitados tienen un alto potencial contaminan-
te y requieren de sistemas de confinamiento especiales y caros para
prevenir dafios ambientales [6-7].

En el presente trabajo se estudi6 la reaccion de calcopirita con azu-
fre elemental (reaccion de sulfuracion) a temperaturas moderadas de
tostacion, previo al proceso de lixiviacion. De esta manera es posible
transformar el sulfuro de cobre en especies mas faciles de lixiviar. Los
estudios realizados mostraron que si la sulfuracion de calcopirita se
realiza en el rango de temperaturas 300 - 400 °C mineral se transforma
en las fases covelina y pirita, seglin la siguiente reaccion global:

CuFeS, + S = CuS + FeS, 1

La reaccion (1) es la mas deseada puesto que la calcopirita se
transforma en sulfuros separados de cobre y de hierro. Tanto la pirita
como la covelina son especies mineralogicas mas faciles de lixiviar
con soluciones de H,SO,-NaCl-O,. Las condiciones de lixiviacion se-
ran estudiadas posteriormente en otro trabajo de investigacion.

PARTE EXPERIMENTAL

La muestra estudiada es un concentrado M, proveniente de flota-
ciones roughers a la cual se le realizaron analisis quimico y minera-
logico.

La composicion quimica se determino realizando un ataque de la
muestra mediante digestion acida y posteriorermente se establecio la
concentracion de la solucion utilizando las técnicas de espectrome-
trias de absorcion atomica (AA), en un equipo Perkin Elmen AA 100
y de plasma inductivamente acoplado (ICP-OES) en un equipo Perkin
Elmen 7300 DV. La determinacion de azufre total se realizo mediante
464 latécenica clésica y tradicional de precipitacion gravimétrica.
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Para la caracterizacion mineralogica de las muestras, se utilizo el
siguiente equipamiento: un microscopio optico de polarizacion Leica
DM 2700 P con luz reflejada y objetivos 20X, 40X y 60X, provisto de
una camara de video Leica DFC 295; un equipo de difraccion de rayos
X Shimadzu modelo 6100, usando radiacion de Cu Ko(a=1,540600
A) y monocromador CM-3121. El equipo fue operado a 30 mA y 20
kV en la fuente de alta tension con un angulo de barrido (20) com-
prendido entre 5° y 90°. Para la interpretacion de fases minerales, se
empleo el software Match 3, comparando el difractograma experi-
mental con las distintas especies minerales insertas en la base de datos
COD (Cristalography Open Database).

Ensayos experimentales de tostacion

La tostacion se llevo a cabo en un horno mufla. Las muestras se
colocaron en capsulas de porcelana, con el objetivo de no ingresar
interferentes y en cada ensayo se utilizo una masa de 10,00 g, la cual
fue medida en una balanza de precision de 4 digitos.

Se diagramaron las tostaciones de la siguiente manera:

1- Variacion de la temperatura: 300 °C, 350°C y 400 °C.

2- Variacion de tiempo: 20min, 30 min y 45 min.

3- Variacion de la concentracion de azufre elemental: del 2 al 6%.

Una vez parametrizadas las condiciones de tiempo y temperatu-
ra, para las cuales se obtienen la conversion de fases de calcopirita a
pirita y covelina, se fijaron las condiciones operacionales optimas de
sulfurizacion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis Mineralogico

Los resultados del analisis mineraldgico de la muestra de cabeza
M,, realizado mediante la técnica de microscopia Optica se presentan
en la Figura 1. Los resultados indican que el solido esta compues-
to mayoritariamente por minerales de calcopirita, calcopirita ligada
a calcosina y/o covelina, pirita, calcosina, covelina, bornita, bornita
ligada a calcosina/covelina y una muy escasa cantidad de magnetita.
En la Figura 2, se presenta el difractograma de M .
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Ccp: Calcopirita
Cc: Calcosina
Bn: Bornita

Py: Pirita
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Figura 2. Difractograma de la muestra de cabeza M .

Analisis quimico

La composicion quimica de la muestra se puede observar en la
Tabla 1. Los concentrados obtenidos revelan una composicion acorde
a la esperada dado su origen. Los elementos de interés son el Cuy Fe
para la muestra cabeza M analizada. Se puede decir que los valores
en Cu, Fe y S son coincidentes con observado en el analisis minera-
logico. Los resultados del analisis quimico se presentan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Composicion quimica de la muestra M.

Cu Fe S Al | As | K |[Ca |Mg | Mn | Mo | Na |Pb | Si | Zn
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
[M, [ 19,17]25,08]35,25] 030 [ 0,13]0,10 | 0,19 [ 0,17 [ 0,01 [ 0,30 0,08 [ 0,04 0,04 | 0,12

Analisis de las variables operativas
Las Figuras 3 y 4 se muestran los resultados de la variacion de la
concentracion de Cu y Fe para distintas temperaturas y tiempos de

sulfuracion.-

Concentraciones Me (%)

0 10 20 30 40

Tiempo (min)

Figura 3. Variacion de la concentracion
de Cu en funcién de la temperatura

8

B

B

Concentraciones Me (%)
8 X

g

®

——300°C
—=—350°C
—e—1400°C

‘Tiempo (min)

Figura 4. Variacion de la concentracion de
Fe en funcion de la temperatura.

En las Figuras 3 y 4 se observa que a 400 °C y 30 minutos el con-
centrado sulfurado presenta una conversion mas rapida, tanto para el
Cu como para el Fe. A 45 minutos y 400 °C, se logra practicamente la

conversion total de la calcopirita.

Los resultados de los estudios de microscopia, aplicados al con-
centrado sulfurado en las condiciones mencionadas, se muestran en

la Figura 5.

2

Ccp: Calcopirita
Cyv: Covelina
Py: Pirita

Figura 5. Micrografia de M, luego de ser tratada a 400 °C durante 45 min.
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La variacion de la concentracion de azufre durante el proceso de
sulfuracion, en distintas condiciones de trabajo, se presentan en las
Figuras 6 y 7. En ellas se observa que la concentracion de azufre no
modifica considerablemente la conversion de fases. Es decir, el com-
portamiento del Cu y del Fe son similares a diferencia a lo que ocurre
con la Por lo tanto, para trabajar se selecciond una relacion molar de
Cu:Fe:S=1:1:1. De esta manera, ingresan menos interferentes en el
proceso de lixiviacion siguiente, el cual es necesario para lograr la
recuperacion de cobre de un concentrado.

2
——CuFers=1:1:3
215
—=—Cu:Fe:S=1:1:2
VZ

2 24
e cuFes=111 7

N
IS
o

8

B

B

5

——CuFesS=1:1:3

—=—CuFesS=1:1:2

Concentraciones Me (%)
8

Concentraciones Me (%)

——CuFesS=1:1:1

3

B
®

0 10 0 30 0 50 0 10 20 30 ' 50
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 6. Variacion de concentraciones Figura 7. Variacion de concentraciones
de Cu en funcion de las concentraciones de Fe en funcion de las concentraciones
de azufre a 400 °C. de azufre a 400 °C.

CONCLUSIONES

El proceso de sulfuracion es mas rapido a temperaturas superiores
a 350°C, y para 400 °C la conversion es total.

La variacion de la concentracion de azufre durante la tostacion
del concentrado calcopiritico no es condicionante para la obtencion
de sulfuros de cobre mas simples. Por lo tanto, se puede trabajar con
relaciones estequiométricas semejantes entre S, Cu ¢ Fe.

Por otro lado, los resultados obtenidos experimentalmente y los
datos bibliograficos permiten concluir que los parametros operaciona-
les 6ptimos, para los cuales se obtiene la mejore conversion de fases,
durante el proceso de sulfuracion de calcopirita son: 400 °C, 40 min y
una relacion molar estequiométrica de Cu:Fe:S=1:1:1.

De esta manera se obtienen los sulfuros de cobre mas simples,
como son la covelina y pirita. Los cuales presentan lixiviaciones mas
468 rapidas y sencillas que la calcopirita. Estudios a posteriori brindaran
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las 6ptimas condiciones operacionales de lixiviacion con soluciones
de H,SO,-NaCl-O,, para las cuales se obtienen las mayores recupera-
ciones de cobre.
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RESUMEN

rgentina es uno de los principales productores de boratos a

nivel mundial, si bien su posicion lider en la region ha decai-

do en los ultimos afos, continua la explotacion en la region
del noroeste del pais. Son cuatro los boratos explotados, a saber, ule-
xita, tincal, hidroboracita y colemanita. Una parte de la produccion es
destinada a la fabricacion de acido borico, la que se realiza a partir de
ulexita (borato de sodio y calcio) y recientemente a partir de hidrobo-
racita (borato de calcio y magnesio).

La produccion de acido borico se localiza principalmente en la
provincia de Salta, en todos los casos se realiza por lixiviacion en tan-
que agitado, a temperatura cercana a los 70 °C, siendo la materia pri-
ma cldasica la ulexita, y acido sulftrico como lixiviante. La sustitucion
de ulexita como materia prima boratada, se debe fundamentalmente a
la reduccion de las reservas, por un consumo excesivo. El reemplazo
de la ulexita por hidroboracita, requiere en la etapa de reduccion de
tamafio de un mayor consumo energético [1].

El empleo de colemanita (borato de calcio) como materia prima
boratada presenta ventajas respecto de la hidroboracita, ya que consu-
me menos energia en la etapa de reduccion de tamafio, ademas de que
no produce especies solubles como subproducto de reaccion.

Los ensayos de lixiviacion fueron realizados en columna, a tem-
peratura ambiente, con recirculacion del agente lixiviante, variando
los rangos granulométricos de mena. Se empled la cantidad de agua
necesaria para mantener disuelto el acido borico; se realiz6 un ensayo
empleando una menor cantidad de agua, y con lavados del lecho con
agua caliente.

Se estudia el efecto del tamafio de particula, obteniendo mayor
conversion para la fraccion mads fina (70%), pero con taponamiento
parcial del lecho por la generacion de finos.

Palabras Clave: Procesamiento de minerales, hidrometalurgia, lixi-
viacion, Colemanita.

ABSTRACT
Argentina is one of the main producers of borates worldwide,
although its leading position in the region has declined in recent years,
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exploitation continues in the northwest region of the country.

There are four exploited borates, namely, ulexite, tincal, hydro-
boracite and colemanite. A part of the production is destined to the
production of boric acid, which is made from ulexite (sodium and
calcium borate) and recently from hydroboracite (calcium and mag-
nesium borate).

The production of boric acid is located mainly in the province of
Salta, in all cases it is carried out by hot leaching method in stirred
tank, being the classic raw material for the process the ulexite, and
sulfuric acid as a leaching agent.

The substitution of ulexite as a borated raw material is mainly due
to the reduction of reserves due to excessive consumption. The repla-
cement of ulexite with hydroboracite requires a greater energy con-
sumption in the size reduction stage [1].

The use of colemanite (calcium borate) as a borated raw material
has advantages over hydroboracite, due to lower energy consumption
in the size reduction stage, besides that it does not produce soluble
species as a reaction by-product.

The leaching tests were carried out in column, at room temperatu-
re, with recirculation of the leaching agent, varying the ore granulo-
metric ranges. The amount of water necessary to keep the boric acid
dissolved was used; a test was carried out using a smaller amount of
water, and with bed washes with hot water.

The effect of the particle size is studied, obtaining greater conver-
sion for the finer fraction (70%), but with partial plugging of the bed
by the generation of fines.

Keywords: Mineral processing, hydrometallurgy, leaching, colema-
nite.

INTRODUCCION

La produccion boratera de Argentina (fig. 1) se concentra mayori-
tariamente en las provincias de Salta y Jujuy, posicionando histérica-
mente como el tercer productor mundial [2], situacién que ha cambia-
do en los ultimos afios, ubicandose en la quinta posicion actualmente
[6, 7.
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Fig. 1: Evolucion de la produccion de boratos de Argentina y de Salta; exportacion de
ac. borico de Salta [6, 7].

Son cuatro los boratos explotados, a saber, ulexita, tincal, hidro-
boracita y colemanita. Una parte de la produccion boratera es des-
tinada a la fabricacion de acido boérico, produccion que se localiza
principalmente en la provincia de Salta [4, 5]. La figura 1 muestra la
evolucion de las exportaciones argentinas, para la posicion arancelaria
28.10.00.10.000.A correspondiente al dcido borico, donde se observa
una caida sostenida de las exportaciones.

El método empleado para fabricar 4acido borico inicia con la re-
duccién por tamafios de la mena, clasificacion por tamaiios, luego una
etapa de concentracion magnética, donde el rechazo magnético es la
corriente rica en el borato (diamagnético), a continuacion la fraccion
< Imm es alimentada a un reactor tanque agitado, donde procede la
lixiviacion acida a 70 °C, luego se separan los insolubles en un filtro
prensa [2].

La solucion filtrada caliente es enfriada, cristalizando el acido bo-
rico, el que se filtra y seca, mientras que el liquido filtrado (aguas
madres) es recirculado al rector.

La materia prima clésica para el proceso es la ulexita (borato de
sodio y calcio) y el 4cido sulfurico como lixiviante. Actualmente una
de las empresas productoras local, ha reemplazado la ulexita por hi-
droboractia (borato de calcio y magnesio), lo que trae aparejado ma-
yores consumos energéticos en la etapa de reduccion de tamafio, pues-
to que la hidroboracita presenta un indice de trabajo de 12,5 kWh/tc,
mayor al correspondiente a la ulexita, que es de 6 kWh/tc [1].

La colemanita (borato de calcio), cuyo indice de trabajo es de 9 473
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kWh/tc [2], a la fecha no se emplea como materia prima para elaborar
acido borico, pero no existe limitacion técnica para su empleo, por lo
que se estudia su aplicacion.

La lixiviacion de colemanita (ec. 1) produce ademas del acido bo-
rico, sulfato de calcio (yeso) como subproducto de la reaccion.

2€a0 3B,055 H,0 + 2H,S0, + 6H,0 = 6 H3BO5 + 2 CaS0,2H,0 (1)

En el caso de empleo de hidroboracita (ec. 2), se produce ade-
mas del yeso, sulfato de magnesio, el que es parcialmente soluble, lo
que representa un problema de calidad del acido bdrico al cristalizarlo
posteriormente [2].

Ca0 Mg0 3B,055 Hy0 + 2 H,S0, + 3H,0 = 6 H;B0; + CaS0,2H,0 + MgS0,  (2)

Para el caso de ulexita como materia prima (ec. 3), se obtiene
sulfato de sodio, sal parcialmente soluble, la que se concentra en las
aguas madres y representa también un problema para la calidad del
acido borico.

Nay0 2Ca0 5B,0516 Hy0 + 3 HyS0, = 10 H;B0; + 2 CaS0,2H,0 + Na,S0,  (3)

La cantidad de agua que se emplea es la necesaria para mantener
disuelto el acido borico producido, logrando asi la separacion de los
insolubles por filtracion en caliente.

En la tabla 1, se presentan datos estequiométricos comparativos
para la produccion de acido borico a partir de los distintos tipos de
boratos disponibles en la region.

Tabla 1. Comparacion de produccion de acido borico para 100 kg de mineral

puro [3].

Especie Tincal  Ulexita Hidroboracita Col it
Mineral puro, kg 100 100 100 100
Ac. Sulfiirico, kg 25.7 36,3 47,7 47,7
Insolubles (*), kg 0 42,5 41,6 83,7
Solubles, kg 37.2 17,5 29,1 0
H;BO;, kg 64,8 76,3 89,8 90,2

(*) Para una mena real debe adicionarse la masa de insolubles de la ganga.
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Notese en la tabla 1, que para el caso de colemanita, no se pro-
ducen sales solubles, lo que repercute en una mejor calidad del acido
boérico producido. Como desventaja, es la reaccion que genera mayor
cantidad de insolubles, los que deben sumarse a la ganga presente en
la mena, y que deben ser dispuestos adecuadamente.

La lixiviacion de colemanita, a 70 °C, y tamafio de particula de
0,25 mm, logra una conversion superior al 90% en 30 minutos, dismi-
nuyendo la conversion a medida que aumenta el tamafio de particula
a lixiviar [2].

En el presente trabajo se muestran los resultados de ensayos de
lixiviacion de colemanita en columna, a temperatura ambiente, con re-
circulacion del agente lixiviante, variando los rangos granulométricos
empleados, con el objetivo de determinar el tiempo de reaccion para
las condiciones antes citadas.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Lixiviaciéon en columna 1

Se dispuso de una determinada masa de mena de colemanita de
ley 39% B,0,, de granulometria acotada, en una columna de acrilico,
de volumen total 5 L, por la que mediante una bomba de diafragma se
alimenta la solucién lixiviante por la parte superior, a razoén de 0,22 L/
cm? h. La columna posee un falso fondo, de manera de retener el lecho
de mineral y lograr la evacuacion del lixiviado, que ademas evacua
una parte de los finos producidos.

Se opera con ciclos de riego y drenaje, controlados por un tempo-
rizador mecanico. Se establecio el tiempo de riego de 15 minutos y
un secado de 30 minutos. La figura 2 muestra el esquema del equipo
empleado y la imagen correspondiente.

La solucion lixiviante, constituida por acido sulfurico y agua, se
prepard con el 75% del acido sulfirico correspondiente al estequio-
métrico y agua necesaria para disolver la totalidad del acido borico
a producir, resultando una concentracion inicial del lixiviante 0,20
molar.

Se realizaron ensayos para tres granulometrias distintas, a saber,
Dpl =2,7 mm, Dp2 =3,7 mmy Dp3 = 1,84 mm. En todos los casos
con igual masa de mineral y concentracion de lixiviante. El tiempo
de lixiviacion fue de 26 horas, de las cuales 8,5 hs. correspondieron a 475
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riego y 17,5 hs. a drenaje/secado.

Se tomaron aproximadamente 10 muestras liquidas durante cada
ensayo, determinando para cada muestra el contenido de B,O,, moni-
toreando paralelamente el pH del lixiviado.

Cuando el pH del lixiviado crece por encima de 3,7, se agrega mas
acido sulfurico, a razén de un 5% del estequiométrico por cada alicuo-
ta, repitiendo el procedimiento hasta que el pH se mantenga constante
y sea inferior a 3,7, considerando en tal caso finalizado el ensayo.

OLUMNA

K0

TANQUE

2 BETS

Figura 2. Lixiviacion de colemanita en columna, escala planta piloto.

Por otro lado, cuando el yeso producido en la reaccion provoca el
anegamiento de la columna, se descarga la pila y se da por concluido
el ensayo de columna.

A los fines de consumir el acido residual en el lixiviado, se lleva
el sélido agotado y las aguas madres a un tanque agitado, prosiguien-
do la reaccion, con calefaccion y agitacion mecanica. Al finalizar el
ensayo, se filtra el sistema, llevando el residuo solido a estufa y las
aguas madres a evaporacion solar, de manera de insaturar el sistema y
provocar la precipitacion de acido borico.

Se determind B,O, por titulacion, tanto en las muestras liquidas
tomadas a lo largo de cada ensayo, de las aguas madres finales y del
residuo sélido agotado, de manera de seguir el curso de la reaccion y
calcular la conversion n, (ec. 4).

g acido borico disuelto
g acido borico equivalente alimentado

100

n(%) =

Evaporacion
Los ensayos de evaporacion de las aguas madres (lixiviado), se
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realizaron con un concentrador solar del tipo Parabdlico (fig. 4), de
1,4 m de didmetro, con una potencia efectiva de aproximadamente
500 Watts. La muestra de agua madre fue dispuesta en una bandeja de
vidrio pyrex, de seccion eliptica, de volumen maximo 3 litros.

Figura 3. Concentrador solar parabdlico, evaporacion y cristalizacion de acido borico

El volumen dispuesto de agua madre para evaporar fue sometido a
evaporacion en condicion estatica, al evaporar el agua, se produce la
cristalizacion del acido bérico. Una vez evaporado cerca del 80% del
agua, se realizo la separacion solido liquido por filtracion al vacio, a
temperatura ambiente. Los cristales fueron secados en estufa a 50 °C.
Las tasas de evaporacion alcanzadas fueron del orden de los 5 mL/
min, con maximas tasas de 9 mL/min.

Lixiviacién en columna 2

Se realizo el ensayo a temperatura ambiente, empleando una masa
de mena 6 veces superior a los anteriores ensayos, con el objetivo de
estudiar la factibilidad de emplear menor cantidad de agua fresca. Se
inicio el ensayo con el 30% del agua necesaria para mantener disuelto
el acido borico a producir. Los periodos de riego fueron de 1 horay de
drenaje de 1 hora. La solucion lixiviante se preparo inicialmente con
el 40% del requerimiento estequiométrico del acido sulfurico, es decir
0,6 molar. Una vez consumido el acido, se fueron agregando alicuotas
del 10% del requerimiento estequiométrico.

Se efectuaron cuatro lavados del lecho de mineral lixiviado con
agua fresca, que posibilitd recuperar el acido borico cristalizado y
ademas la remocion de parte del yeso producido. Se descarga el mine-
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ral agotado cuando se produce el anegamiento total de la columna pro-
vocado por el yeso. Finalmente se lleva a tanque agitado, continuando
con la lixiviacion en caliente, con agregado del resto de acido hasta
pH constante y menor a 3,7.

RESULTADOS Y DISCUSION

El tiempo de lixiviacion para todos los ensayos en columna, a tem-
peratura ambiente (20°C) fue de aproximadamente 26 hs., logrando
conversiones del 58% para la granulometria mayor y 70% para las
fracciones mas finas. El anegamiento del lecho de mineral provocada
por la formacion de finos (yeso) inicia por lo general a las 20 hs. de
ensayo, provocando una disminucion de la conversion (fig. 4).
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Figura 4. Conversion vs. Tiempo de reaccion, ensayos en columna, a temperatura

ambiente

La lixiviacion del mineral por agitacion mecanica y calefaccion
(70°C) posterior al ensayo en columna, posibilité mayores conversio-
nes, en todos los casos, cercanas al 87%. Esto Gltimo provocado por
el desprendimiento del yeso superficial, que dificulta el ataque acido
en la columna. Cabe sefalar que la disgregacion de las particulas de
mineral, provocada por el ataque del lixiviante en la columna, posi-
bilita continuar la lixiviacion en tanque agitado, sin necesidad de una
etapa adicional de reduccion de tamafio. La fraccion gruesa residual es
inferior al 5% de la masa total de mena.

Para el ensayo que emplea menor cantidad de agua, si bien la con-
47g Vversion final es similar al resto de los ensayos, el anegamiento per-
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manente del lecho dificulto el desarrollo del mismo, provocado por el
yeso formado y la cristalizacion del acido borico en el lecho mineral,
en las mangueras y bomba de recirculacion. La recuperacion de cris-
tales por lavado con agua fresca fue insuficiente, debido a canalizacio-
nes en el lecho, provocando una menor recuperacion.

CONCLUSIONES

La lixiviacion acida de colemanita, en frio es posible, logrando
conversiones de hasta el 70%.

El tiempo requerido para la lixiviacion en frio es muy superior al
proceso convencional.

El método requiere menos energia a consumir en la etapa de reduc-
cion de tamaiio del mineral.

La evaporacion del agua para provocar la cristalizacion del acido
boérico producido requiere de energia adicional, la que se logra por
evaporacion solar, método factible de aplicar gracias a las condiciones
climaticas en la region de la puna.
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RESUMEN

ctualmente, el litio (Li) es considerado un metal estratégico

cuyo empleo se ha expandido significativamente. La gran

demanda actual es generada por el uso como componente de
baterias recargables utilizadas en teléfonos celulares, computadoras
portatiles, entre otros. Por lo tanto, para cubrir el alto consumo de este
metal es indispensable desarrollar nuevas técnicas que permitan la
extraccion del litio de diferentes materias primas.Uno de los procesos
industriales utilizados para producir compuestos de litio es el proceso
alcalino, en el cual se realiza la calcinacion del mineral a-espodumeno
con piedra caliza (CaCO,) en una relacion 1:4 y una temperatura de
1.050°C. Este proceso tiene como ventajas utilizar reactivos de bajos
costo y una baja generacion de pasivos ambientales.El objetivo de
este trabajo es evaluar una nueva ruta tecnologica para la extraccion
de litio, a partir de un concentrado de espodumeno mediante
calcinacion del mineral con MgO. Los resultados obtenidos mostraron
que se pueden alcanzar extracciones de litio cercanas al 80% para
mezclas espodumeno/MgO 1:2, a una temperatura de 1.050°C y un
tiempo de reaccion de 120 min. Los productos obtenidos fueron
Mg SiO, y LiAlO,, los cuales luego pueden ser separados por
disolucion del aluminato.

Palabras Clave: espodumeno, litio, MgO, extraccion.

ABSTRACT

Currently, lithium (Li) is considered a strategic metal whose use
has expanded significantly. Its main application is as a component
of rechargeable batteries used in cell phones, laptops, among others.
Therefore, to cover the high consumption of this metal it is essential
to develop new techniques that allow the extraction of lithium from
different raw materials. One of the industrial processes used to produce
lithium compounds is the alkaline process, in which the calcination of
the a-spodumene mineral is carried out with limestone (CaCO,) in
a ratio of 1: 4 and a temperature of 1,050°C. The objective of this
work is to evaluate a new technological route for the extraction of
lithium, from a spodumene concentrate by calcination of the mineral
with MgO. The results obtained showed that lithium extractions
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close to 80% can be achieved for spodumene/MgO 1:2 mixtures, at a
temperature of 1.050°C and a reaction time of 120 min. The products
obtained were Mg,SiO, and LiAlO,, which can then be separated by
dissolving the aluminate.

Keywords:spodumene, lithium, MgO, extraction.

INTRODUCCION

Actualmente, el litio (Li) es considerado un metal estratégico
cuyo empleo se ha expandido significativamente. La gran demanda
actual se debe a su empleo como componente de baterias recargables
utilizadas en teléfonos celulares, computadoras portatiles, entre otros.
Por lo tanto, para cubrir el alto consumo de este metal es indispensable
desarrollar nuevastécnicas que permitan la extraccion del Li de
diferentes materiales [1, 2].

Una de las principales fuentes de obtencion de Li es el mineral
espodumeno, este ocurre naturalmente bajo la fase a, la cual es
refractaria al ataque de agentes quimicos ya sean estos liquidos o
gaseosos, se transforma a la fase  por medio de una calcinacion a
1.100°C, siendo esta ultima fase mucho mas reactiva y sensible al
ataque por reactivos quimicos, acidos o alcalinos[3, 4].

Uno de los procesos industriales utilizados para producir
compuestos de Li es el proceso alcalino, donde se realiza la calcinacion
del mineral a-espodumeno con piedra caliza (CaCO,) en una relacion
1:4 y una temperatura de 1.050°C. La adicion de caliza al mineral
y el tratamiento térmico de la mezcla, permite la formacion de un
silicato de calcio (Ca0.SiO,) estable y la liberacion del 6xido de litio
como un aluminato soluble (LiAlO,). Posteriormente, el Li puede
recuperarse mediante lixiviacion con agua. El porcentaje maximo
de recuperacion de Li de este proceso es del 64% [4, 5]. Uno de los
principales inconvenientes que presenta es la gran cantidad de CaCO,
que debe utilizarse para reaccionar con el mineral debido a que la
relacion a-espodumeno-mineral es 1:4. Estudios realizados por Braga
y colaboradores [6, 7] evaluaron la utilizacion de CaO como agente
extractivo en lugar del carbonato, obteniendo extracciones cercanas
al 80% con relaciones mineral/CaO 1:2. Una opcidon alternativa es
utilizar MgO como reactivo, obteniendo también LiAlO, y forsterita.

La forsterita es un silicato de magnesio con formula Mg,SiO,,
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que pertenece al grupo olivino. Posee buena refractoriedad,
baja permisividad dieléctrica, baja temperatura de expansion y
conductividad, buena estabilidad quimica, excelente propiedades
de aislamiento y buena biocompatibilidad. Estas propiedades hacen
de la forsterita un material adecuado para aplicaciones como un
medio activo para laseres y celdas combustibles de 6xido solido.
Recientemente, ha incrementado su uso como biomaterial para la
reparacion de tejidos duros.

El objetivo de este trabajo es evaluar una nueva ruta tecnoldgica
para la extraccion de Li desde espodumeno mediante calcinacion del
mineral con MgO. Por otro lado, se buscara aprovechar los demas
componentes del mineral para la fabricacion de subproductos con
aplicacion industrial.

EXPERIMENTAL
Materiales

El mineral empleado fue concentrado de espodumeno, proveniente
de la mina “Las Cuevas” situada en el Departamento San Martin de la
Provincia de San Luis, Argentina.

El MgO utilizado fue obtenido por descomposicion térmica de
MgCO, marcaBiopack, pureza 99%.

Caracterizacion

Los reactivos y residuos solidos fueron caracterizados por
difraccion de rayos X en un equipo Rigaku D-Max-IIIC, Cu-Ka
a 35 kV y 30 mA, mientras que el analisis del Li en lixiviados fue
realizado mediante fotometria de llama en un fotometro de llama
Crudo Camano, lonometer Alfanumérico.

Equipo experimental y procedimiento

Los ensayos de extraccion fueron realizados a escala laboratorio.
Para los ensayos experimentales se realizaron mezclas de
a-espodumeno/MgO en un molino de barras de acero inoxidable en
atmosfera de aire durante 30 min. En base a los estudios realizados por
Braga y colaboradores [7] se propuso la relacion 1:2 como relacion
molar a-espodumeno:MgO y la siguiente reaccion de extraccion:

LiAISi O, + 4MgO—LIAIO, + 2Mg SiO, (1)
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Las mezclas obtenidas luego de la molienda fueron colocadas
en un crisol de ceramica y calcinadas en una mufla con control de
temperatura a 1.050°C durante 30 min. A continuacion, el calcinado
fue pulverizado en un mortero manual durante 5 min y lixiviado.

La lixiviacion fue realizada en recipiente cerrado a presion
atmosférica con control de temperatura y velocidad de agitacion.
Durante el proceso de lixiviacion se tomaron alicuotas del lixiviado
para diferentes tiempos con el fin de determinar el litio extraido para
cada tiempo.

El seguimiento del proceso fue realizado mediante las técnicas de
difractometria de rayos X (DRX) y fotometria de llama.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion Mineraldgica
En la Tabla 1 se presenta la composicion quimica del espodumeno

utilizado [8].

Tabla 1. Composicion de la muestra mineral utilizada (%).

LizO Ale3 SlOz Fe203 CaO MgO KzO NazO TiO Otros
6,5 18,6 68,3 4,21 0,52 | 0,29 | 1,14 | 2,16 | 0,65 1,12

En la Figura 1 se muestra el difractograma de la mezcla
(a-espodumeno/MgO) sin calcinacion.

= o-espodumeno o Cuarzo ¢+ MgO

.

3000 -
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1000
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20(°)

Figura 1.DRX de la mezcla a-espodumeno/MgO.

Los resultados del analisis quimico y mineraldgico (Figura
1) muestran la presencia del mineral espodumeno en su fase a,
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acompafiado de cuarzo (principal mineral como ganga) y de MgO.

Estudio termodinamico

El estudio termodindmico del sistema a-espodumeno/MgO se
realizd con el programa HSC Chemistry 5.11. Los resultados se
muestran en la Figura 2, donde puede inferirse que la reaccion esta
favorecida termodindmicamente en todo el rango de temperaturas
propuesto (25-1.100°C). De acuerdo al modelado del software los
productos de la reaccion serian forsterita (Mg,SiO,) y aluminato de
litio (LiAlO,), esto coincide con la reaccion propuesta (1).

1.0
Mg2SiO4(F)
0.9
0.8

0.7

0.6
LiAlO2

05 \

0.4 LiAISi206(B)

Kmol

0.3

0.2

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 2. Modelo HSC para la mezcla a-espodumeno:MgO.

Ensayos de Calcinacion

La Figura 3 muestra los productos soélidos obtenidos luego del
proceso de calcinacion, donde se puede corroborar que se ha producido
la reaccion entre el MgO y el mineral a-espodumeno dando como
productos LiAlO,, forsterita y MgALO,. También se observa MgO
y espodumeno en su fase B sin reaccionar, lo cual puede deberse a la
falta de contacto entre los reactivos o tiempo de reaccion.
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Figura 3. DRX mezcla (a-espodumeno:MgO, 1:2) calcinada a 1.050°C.

La presencia del compuesto MgAl O, se debe a que si bien la
reaccion (1) esta termodinamicamente favorecida, la reaccion entre el
MgO y el espodumeno puede ocurrir también de la siguiente manera:

LiAISi,0, + 4MgO—MgALO, + Li,Si,0,  (2).

Las lineas de difraccion correspondientes al Li,Si, O, no fueron
detectadas con claridad en el difractograma presentado en la Figura 2.

Ensayos de lixiviacion

La muestras calcinadas fueron lixiviadas para solubilizar todo
el LiAlO, y separarlo de la forsterita sintetizada. Se utilizaron las
siguientes condiciones operativas: Volumen del liquido, 300 ml;
velocidad de agitacion, 400 rpm; tiempo de reaccidén, 2 horas;
temperatura, 25°C. Debido a la presencia de MgO en el calcinado,
las muestras fueron lixiviadas en medio 4cido (H,SO,) para evitar
la precipitacion del magnesio que se encontraba en exceso como
Mg(OH),. Se utilizaron dos concentraciones de acido calculadas en
funcién de la siguiente reaccion de disolucion (Li:H,SO,, 1:1 y 1:2,
respectivamente):

LiAlO, + H,SO,—Li,SO, + Al, (SO,), 3)
Los resultados del efecto del tiempo sobre la extraccion de Li se

presentan en la Figura 4.
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Figura 4. Efecto del tiempo de y la concentracion de H,SO, sobre la extraccion de Li.

En la Figura 4 se observa que hay un marcado efecto del tiempo
de reaccion sobre la extraccion de Li para las dos concentraciones
utilizadas. Sin embargo, por encima de los 50 min este efecto
se mantiene practicamente en los mismos valores. Las mejores
extracciones se obtuvieron trabajando con una concentracion Li:H,SO,
1:2 (80% de extraccion).

Una vez transcurrido el tiempo para cada ensayo, los sélidos
fueron filtrados, secados, pesados y caracterizados por DRX. En la
Figura 5 se muestra el difractograma de los s6lidos obtenidos luego
de la lixiviacion, donde se puede apreciar que luego de los ensayos
de lixiviacion no se observan por esta técnica las fases de LiAlO, y
MgO, quedando en el sdlido los compuestos forsterita, MgALO, y
B-espodumeno, esto indica que la totalidad de los compuestos solubles
fueron disueltos. Ademas, no se detectaron nuevas fases presentes en
el solido.

® Mg,SiO, <+ MgALO, O p-esp

1500 |-

1000

Intensidad (c/s)

500

20(°)

Figura 5. DRX del solido obtenido luego de la lixiviacion.
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CONCLUSIONES

La calcinacion de a-espodumeno con MgO resultd ser una via util
paralaextraccion de litio como LiAlO,, generando como subproductos,
Mg SiO, (forsterita) y MgALO,. Luego el LiAlO, puede ser disuelto
de manera selectiva en medio H,SO,, obteni¢éndose como resultado
extracciones del 80% de Li para un tiempo de lixiviacion de 120 min.

El proceso estudiado podria usarse como una forma alternativa
para la obtencion de sales de litio desde el mineral espodumeno con
la obtencién de subproductos con posibles aplicaciones tecnoldgicas.
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RESUMEN

1 presente trabajo plantea el estudio del efecto de la molienda
de alta energia de la mezcla a-espodumeno/NaF. Las variables
operativas estudiadas fueron, relacion de carga: masa de bolas/
masa de muestra (R) y tiempo de procesamiento por molienda. Los
reactivos y productos fueron caracterizados mediante difractometria
de rayos X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia dis-
persiva en energias.
Los resultados obtenidos muestran que al aumentar la relacion
R y el tiempo de molienda se produce un cambio en los parametros
microestructurales, deformacion de parametros de celda y tamaiio de
cristalita, de la mezcla reactiva; los cuales fueron cuantificados en la
mezcla reactiva y en los productos de molienda.

Palabras Clave: espodumeno, litio, molienda de alta energia, proce-
samiento de minerales.

ABSTRACT

In this work, the effect of the high energy mechanical alloying
on the a-spodumen/NaF mixture is studied. The studied operating
parameters were the balls to sample mass ratio and the processing
time. Both the reactants and products were characterized by X-ray
diffractometry, scanning electron microscopy and energy dispersive
spectroscopy. The obtained results showed that microstructure para-
meters, crystallite size and strain, increased as both R and milling
time increased. These parameters were quantified in the reactants and
milling products.

Keywords: spodumene, lithium, high-energy milling, mineral pro-
cessing.

INTRODUCCION

Mundialmente, el litio es considerado un metal estratégico debido
a sus amplias aplicaciones, tales como dispositivos de conservacion
y almacenamiento de energia, vidrios y ceramicas, grasas lubricantes,
farmacos psiquiatricos, aleaciones especiales y componentes opticos
490 para equipos de analisis [1-3].
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Dentro de la gran variedad de minerales conocidos de litio, el de
mayor importancia econémica debido a su contenido del elemento
(4 - 8,03% Li,0), es el a-espodumeno. En general, los procesos ex-
tractivos que emplean este mineral implican la calcinacion a 1.050°C
para transformarlo en su fase 3, mucho mas reactiva, seguido por una
digestion acida o alcalina [1,3-9]. Este tipo de procesamientos conlle-
van un gran nimero de etapas para la produccién de compuestos, un
importante gasto energético y un fuerte impacto ambiental.

Actualmente, la activacion mecanica es utilizada en metalurgia
extractiva para el procesamiento de minerales, mejorando los rendi-
mientos en los procesos de calcinacion, lixiviacion [1,10,11]. Los pro-
cesos de molienda pueden aportar energia mecanica a sistemas reac-
cionantes, aumentando su superficie y generando deformaciones y de-
fectos en la red cristalina de los so6lidos. En consecuencia, se generan
regiones de alta reactividad que facilitan el desarrollo de los procesos
quimicos en fase solida [12]. Si bien existen numerosas publicaciones
sobre activacion por molienda reactiva de minerales, ésta siempre es
utilizada como un paso previo a los métodos extractivos habituales,
en vez de constituirse como un proceso extractivo por si mismo. Kot-
supalo y colaboradores estudiaron la activacion mecanica del mineral
a-espodumeno en un molino de bolas de tipo planetario, reduciendo
la temperatura de cambio de fase en 200°C debido a la ruptura de los
enlaces Li-O y Al-O y produciendo la amorfizacion del mineral del
mismo a los 30 min de molienda [11].

El presente trabajo plantea el estudio del efecto de molienda en
molino de alta energia de la mezcla a-espodumeno/NaF, mediante
el analisis de los parametros microestructurales (deformacion de pa-
rametros de celda y tamafio de cristalita) de los componentes de la
misma. Las variables operativas estudiadas fueron, la relacion de car-
ga: masa de bolas/masa de muestra (R) y el tiempo de molienda. Los
reactivos y productos fueron caracterizados por difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido y analisis dispersivo en energias.

EXPERIMENTAL
Materiales

El mineral empleado fue a-espodumeno, proveniente de la mina
“Las Cuevas” situada en el Departamento San Martin de la Provincia
de San Luis, Argentina. En la Tabla 1 se presenta la composicion qui-
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mica del espodumeno utilizado (error analitico 5%).

Tabla 1. Composicion de la muestra mineral utilizada

Li,O | ALO; | SiO; | Fe;O3 | CaO | MgO | K;O | Na;O | TiO | Otros

3,01 18,6 68,3 4,21 0,52 | 0,29 | 1,14 | 2,16 | 0,65 1,12

Las mezclas (o-espodumeno/NaF) se realizaron utilizando el mi-
neral descrito y NaF (Alkeminit, 99,1%).

Caracterizacion

Los reactivos y productos solidos fueron caracterizados por difrac-
cion de rayos X mediante un equipo PANalytical Empyrean con fuen-
te de Cu K operado a 40 kV y 30 mA. Ademas, se realiz6 el analisis
morfologico y composicional de las muestras empleando un micros-
copio FEI Inspect s50 equipado con detector Octane Pro (EDAX). El
tamaiio de cristalita y la deformacion del parametro de celda para cada
muestra fue calculado utilizando el software X pert High Score 2.1b
(2.1.2) utilizando una muestra de referencia de ALO, (NYST).

Equipo experimental y procedimiento

Para los ensayos experimentales se prepararon mezclas de
a-espodumeno:NaF con relacion molar Li:Na 1:2, respectivamente,
en un mortero de ceramica durante 5 minutos. Posteriormente, cada
mezcla fue colocada en un molino planetario (Retsch 100) con camara
y bolas de acero inoxidable, en atmosfera de aire. Se estudiaron varios
tiempos de molienda que van desde 15 a 600 minutos a una velocidad
de rotacién constante de 500 rpm.

El parametro R para cada ensayo fue calculado de acuerdo a la
siguiente formula:

R=""/m, (O

donde: m,, es la masa de las bolas utilizadas y m,, es la masa de
mezcla utilizada.

Durante diferentes lapsos de tiempo se tomaron alicuotas de 0,05
g de mezcla para su analisis por DRX y SEM.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacién Mineraldgica

En la Figura la y b se presentan el difractograma de la mezcla
(a-espodumeno/NaF) sin activacion mecanica y una micrografia del
mineral sin activacion, respectivamente.

10 mo-espodumeno [1NaF @Mica +Albita @ Cuarzo

a) Mezcla sin molienda
u

o =4 4
i o ©
T

Intesidad relativa

oS
N}

o
o

Figura 1.a) Difractograma del mineral a-espodumeno. b) Micrografia de una particula
de a-espodumeno.

En el difractograma presentado en la Figura la se observa la pre-
sencia del mineral espodumeno en su fase alfa (PDF 010711563), mica
(PDF 010701869), albita (PDF 010761819), cuarzo (PDF 010782315)
y NaF (PDF 010731922). Las lineas de difraccion ofrecen perfiles
bien definidos con una relacion elevada de intensidad sobre fondo con
picos esbeltos indicando la presencia de fases cristalinas. Las formas
de los picos, por ejemplo en 20-26°, con perfil esbelto y fondo relativo
mas ancho sugieren la presencia de una distribucion de tamafos de
cristalita para una misma fase (cuarzo).

En la micrografia del mineral presentada en la Figura 1.b, la par-
ticula de espodumeno concuerda con el habito y forma del sistema
cristalino de la fase estudiada (C2/c) con crecimiento desarrollado
mayoritariamente en el eje c.

Estudio de la microestructura

En la Figura 2, se presentan los difractogramas de una muestra
molida durante diferentes tiempos (15 a 600 min), con un R igual a
9,53.

Los difractogramas presentados en la Figura 2 muestran que con el
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aumento del tiempo de molienda se produce una marcada disminucion
de la relacion intensidad/fondo para los picos de las fases presentes.
Adicionalmente, se produce un ensanchamiento de los picos lo que
sugiere la disminucion en el tamafio de cristalita. A tiempos superiores
a 300 min la fase mica no puede ser detectada por la técnica de DRX.

Mc-espodumeno ) [ NaF @ Mica +Albita @Cuarzo

084® Tom 15 min
" | | |
044 + O
[ JEN ] JL +
0.0 y A"x. g m;'i .
0.8 60 min
0.4
g Lo
200 frbmbor
© 084 290 min
T 0.4 n
3 + B+
% 00 i U
L o8 420 min
£
0.4
+ [}
0.0 T U !
0.84 600 min

0.4+

0.0 7 T 7 T u i v T i i

Figura 2. Difractogramas comparativos del efecto del tiempo de molienda sobre una
mezcla a-espodumeno/NaF (R=9,53). a) 15 min, b) 60 min, ¢) 290 min, d) 420 min 'y

¢) 600 min.

A partir de estos difractogramas, se cuantifico el efecto de la mo-
lienda sobre el sistema mediante el calculo del tamafio de cristalita (D)
y la deformacion del parametro de celda (s) utilizando las ecuaciones
descritas en (2) y (3). Los calculos fueron realizados para los indices
de difraccion representativos -221 y 310 de la fase a-espodumeno pre-
sente en la Figura 2.

KA

b= B cos 6 @
B

5= 4tan 6 )

En estas ecuaciones, B es el ancho estructural que resulta de la
diferencia entre la muestra analizada y una referencia. K es un factor
de forma asociado a la cristalita estudiada, 4 es la longitud de onda
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utilizada y 6 refiere al angulo donde se produce la difraccion.

La variacion de D y s en funcion del tiempo de molienda se pre-
sentan en la Figura 3. Puede notarse que la fase presenta una distribu-
cion notable de tamafios de cristalita al observar las diferencias en los
valores de -221 y 310 en el menor tiempo de molienda.

En esta Figura, se puede apreciar que D disminuyé notablemente
con el tiempo de molienda mientras que s fue aumentando de manera
lineal con el tiempo. Por encima de los 420 min no se observa una dis-
minucion considerable en el tamafo de cristalita. Asimismo, el efecto
de procesamiento fue diferente para ambas familias de planos, ya que
se observo una fuerte disminucion relativa de D para 310 en relacion
a-221, llegando ambas familias de planos a valores finales similares.
En las Figuras 3 y 4 las lineas que recorren los puntos son una ayuda
para del lector.

5000

4000

3000

(%) ugewIoEQ

2000

Tamaiio de cristalita (A)

1000

Tiempo (min)

Figura 3. Efecto del tiempo de molienda sobre D y s.

El efecto que ejerce el factor R sobre D'y s de la fase a-espodumeno,
fue estudiado mediante ensayos de molienda a 420 min con valores de
R entre 4,72 y 63,7. En la Figura 4, se presentan los resultados obte-
nidos.
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Figura 4. Efecto de R sobre D y s para la fase a-espodumeno.

La Figura 4 muestra que con el aumento de R de 4,53 a 18,8 se
produce un aumento exponencial de la deformacion y una marcada
disminucién en el tamafio de cristalita, esto es esperable ya que al
aumentar la energia de molienda se deberia producir una mayor frag-
mentacion de las particulas, disminuyendo consecuentemente el ta-
maifio de los cristales que forman aquellas. A valores superiores a R
18,8 no se detecta una disminucion mayor en el tamafio de cristalita
ni un aumento en la deformacion del parametro de red. Este efecto
observado es similar para los dos indices de difraccion seleccionados
(-221 y 310), lo que indicaria que el efecto de molienda es isotropico.
De esta manera, se considera 18.8 como una relacion optima para este
sistema.

CONCLUSIONES

La molienda de alta energia de la mezcla a-espodumeno/NaF pro-
duce una notable disminucion del tamafio de cristalita y un aumento
en la deformacion del parametro de celda, para la fase a-espodumeno.
Al aumentar el tiempo de molienda y el parametro R este efecto es
mas marcado. Por encima de los 420 min de molienda y una relacion
R 18,88 no se aprecian cambios marcados en D y s. Mediante difrac-
tometria de rayos X se puede determinar de una manera agil y sencilla
el efecto que ejerce la molienda de alta energia sobre muestras mine-
rales, con diferentes fases presentes en la misma
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RESUMEN

a calcinacion de un borato consiste en su descomposicion tér-

mica, elimindndose su agua de hidratacion e incrementando el

contenido de B,O, del mismo. En el caso particular de la cole-
manita (borato de calcio), la calcinacion ocurre de manera violenta y
decrepita a 400°C, disminuyendo notoriamente su tamafio de particula
hasta tamaiio de polvo. Como la ganga permanece inalterada en tama-
flo, la calcinacién de la colemanita provoca el aumento de ley por
eliminacion del agua de hidratacion y por separacion de los gruesos
(ganga).

No existen antecedentes en nuestro pais del uso de energia no con-
vencional en procesos pirometalirgicos. En este trabajo se analiza la
factibilidad de realizar la calcinacién de boratos empleando energia
solar. Se calcin6 una muestra de colemanita del 70% de pureza en una
pantalla solar de 172 cm de didmetro y profundidad de foco de 40 cm
con un angulo de inclinacion de 30°. Se determind la densidad de flujo
de calor incidente (kcal/hm?) interceptada por el equipo. Dependiendo
de las condiciones climaticas se obtuvo una conversion entre 45-72%.
Ademas se midi6 el grado de avance a distintos periodos de tiempo
durante una hora. Los resultados demuestran que es posible utilizar
la energia solar como fuente de energia alternativa para calcinar y
purificar colemanita.

Palabras clave: colemanita, calcinacion, concentracion, energia solar

ABSTRACT

The calcination of borates allows to increase their B,O, content
due to the thermal decomposition with the loss of the hydration water.
In particular, the calcination of colemanite (calcium borate) occurs
violently and it crackles around 400°C, reducing its size until beco-
ming a dust. On the other hand, impurities and gangue remain unal-
tered in size; therefore, during the calcination the borate increases its
law due to water elimination and gangue separation. There is no back-
ground information about the use of non-conventional energy sources
applied to pyrometallurgical processes. In this paper the feasibility of
calcining borates by solar energy was analyzed. A colemanite sam-
ple of 70 % purity was calcined using a dish concentrator of 172 cm
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diameter and a focus depth of 40 cm, the rim angle was 30°. The heat
flux-density intercepted by the equipment was determined in kcal/
hm?. Conversion was between 45-72% depending on the environmen-
tal conditions. The reaction advancement was measured at different
periods of time within an hour. Results show that it is possible to use
solar radiation as energy source to calcine and purify colemanite.

Palabras clave: colemanite, calcining, concentration, solar energy

INTRODUCCION

Argentina es uno de los pocos paises que dispone de variados ya-
cimientos de boratos: los denominados “duros” (tincal, colemanita,
hidroboracita), asi como boratos contenidos en la costra de los salares
(ulexita) o disueltos en la salmuera impregnante. Es la tercera expor-
tadora mundial de productos del boro.

El procesamiento de los boratos depende de las propiedades y de
la pureza deseada en el producto final. En sentido creciente de valor
los principales productos del boro son: mineral sin procesar, concen-
trados, calcinados, fritas, refinados y BAVA (Boratos de Alto Valor
Agregado). Dado el elevado contenido de agua de hidratacion de los
boratos, la calcinacion se muestra como una interesante alternativa
para elevar la ley (contenido en B,O,) de minerales o de sus concen-
trados.

La calcinacion consiste en una descomposicion térmica del borato,
que climina su agua de hidratacion incrementando apreciablemente
el contenido de B,O,. Es un proceso que se realiza a relativamente
baja temperatura. Los tratamientos pirometalurgicos de calcinacion
y de anhidracion poseen ademas una importante ventaja adicional:
disminuye el costo de transporte, item de suma importancia para los
boratos, cuyos yacimientos estan generalmente ubicados lejos de los
puertos y muy lejos de los mercados, afectando fuertemente la com-
petitividad del sector.

En el caso de la colemanita (borato de calcio), su calcinacion ocu-
rre de manera violenta: decrepita, disminuyendo notoriamente su ta-
maifio de particula hasta tamafio de polvo; simultdneamente también
ocurre una disminucién de su peso especifico, desde 2,4 a 1,9 [1].
La descomposicion térmica ocurre alrededor de los 300-450°C [1, 2].
500 Como la ganga permanece inalterada tanto en tamafio como en peso
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especifico, ocurre un incremento en la diferencia de esas propiedades
que mejora las condiciones de concentracion respecto de la carga sin
calcinar. Celik y Cakal [2] y Senol-Arslan et al. [3] estudiaron como
varian las propiedades fisicas con el tratamiento térmico de muestras
de colemanita provenientes de diversos yacimientos de Turquia. Can
et al. [4] realizaron la calcinacion de colemanita empleando un horno
de microondas doméstico. Encontraron que el método es ventajoso en
cuanto al tiempo de procesamiento (10 minutos para alcanzar 450°C)
y por una reduccion de 100°C en la temperatura de transicion de la
colemanita a colemanita amorfa.

Los yacimientos de boratos se localizan en la region de la Puna
argentina, a mas de 3000 metros sobre el nivel del mar. Esta region se
caracteriza por tener condiciones climaticas extremas, altos gradientes
térmicos entre el dia y la noche, sol diafano y escasas precipitaciones
durante el afio. La probabilidad de dias soleados en el invierno es de
85%. La irradiacion (o insolacion) es la cantidad de radiacion global
recibida en un punto geografico durante un tiempo determinado y so-
bre una superficie conocida (kWh/m?) y la irradiancia es la magnitud
utilizada para describir la potencia incidente sobre unidad de superfi-
cie de todo tipo de radiacion electromagnética (W/m?). En la region
la irradiacién varia desde 5,5 a 7,5 kWh/m?en enero, mientras que en
junio lo hace entre 4,5 y 5,5 [5]. En Salta, en dias soleados la irradian-
cia es de 900 W/m?[6].

No existen antecedentes en nuestro pais del uso de energia no con-
vencional en procesos pirometalurgicos, sin embargo las condiciones
climaticas en la Puna hacen suponer que es factible el uso de la ener-
gia solar para llevar a cabo procesos térmicos de relativamente baja
temperatura, como en el beneficio de los boratos. En este trabajo se
analiza la factibilidad de realizar la calcinacion de colemanita (borato
de calcio) empleando energia solar.

MATERIALES Y METODOS

Para la calcinacion se empled un concentrador solar parabolico de
172 cm de didmetro y profundidad de foco de 40 cm, con un angulo
de inclinacion de 30°.

Las muestras de colemanita de 70% de pureza y tamafio entre 8-10
Mallas (ASTM) se calcinaron entre 60 y 120 minutos. Se pesaron an-
tes y después de cada ensayo para determinar la pérdida de peso. Se

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

eiginjelswolid A eiginje1swolpiy

5

o
e



registrd la temperatura a cada instante de tiempo mediante dos termo-
cuplas ubicadas a dos alturas diferentes separadas 7 mm. Se realizaron
ademas ensayos para determinar el avance de la reaccion en funcion
del tiempo. Para ello se peso la misma cantidad de muestra en cada
ensayo y se repitieron los mismos a distintos tiempos entre 3 minutos
y una hora. Se analiz6 el contenido de B,O, antes y después de la
calcinacion mediante analisis quimico por titulaciéon con Na(OH) [1].

Para determinar la energia radiante incidente en la muestra (q,,) se
realizaron ensayos de vaporizacion de agua. Para ello se colocé en el
foco del concentrador un recipiente con agua a vaporizar. Los ensayos
se realizaron empleando recipientes de vidrio, hierro fundido y acero
ya que q, depende de las propiedades opticas del material que recibe
la radiacion. La temperatura se registrd a distintos tiempos. Los ensa-
yos se realizaron a las 9 de la mafiana y tuvieron una duracion de una
hora. En todos los ensayos el concentrador se ubico de cara al Este, se
considera que en una hora no hay variacion en el angulo de incidencia
de la radiacion sobre el recipiente portamuestra ya que la pantalla se
ajustaba en cada instante de tiempo manualmente para mantener el
foco centrado.

El calor 1til se define, como la diferencia entre el calor intercep-
tado por el portamuestra y las pérdidas por radiacion y conveccion, de
acuerdo a la ecuacion 1.

Qu = Qri - Arp [U(T4 - T;) + h(T - Too)] (1)

donde:
Qu* calor dtil, keal/h

Qi calor debido a la radiacion reflejada por el concentrador e
interceptada por el portamuestra, kcal/h

"¥: area de incidencia en el recipiente portamuestra, m?

Cr: constante de Boltzman, 3,304x10?7 kcal/K
T: temperatura, K

T'I: temperatura ambiente, K
h: coeficiente pelicular de transferencia de calor, kcal/h m? K

Hidrometalurgia y Pirometalurgia

50y A su vez, @y depende de la eficiencia optica del material (52, %),
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del area de apertura del concentrador parabolico (’qu, m?) y de la

irradiancia (*rz-.-, W/m?) (ecuacion 2).

_ EOAaIb
™ 1,163

()

La densidad de calor incidente (q,.) se define en la ecuacion 3:

O

Ari A (3)

D
Conocido el calor atil y las temperaturas se puede calcular el @,.;
(ecuacion 1) y con él la eficiencia Optica €g (ecuacion 2).
Por ultimo, la eficiencia térmica instantanea se define de acuerdo

a la ecuacion 4 como:
Q. 1,163

IbAa

Para determinar el calor interceptado (Q_) se vaporizd una cierta

cantidad de agua contenida en distintos recipientes: de vidrio (didme-

tro 18 cm), de acero inoxidable (diametro 10 cm) y de hierro fundido

(didmetro 24 cm). Como se conoce la cantidad de agua evaporada y el

calor latente de vaporizacidn a presion atmosférica, el calor incidente
se calcul6 con la ecuacién 5.

C))

mHzo AHvap + mHzoceAT

Qu = : ©!

Siendo t el tiempo de exposicion expresado en horas.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presentan los resultados de flujo de calor y densi-
dad de flujo de calor interceptado asi como también los parametros del
concentrador solar. La relacion g /1, es una medida de cuénto concen-
tra el equipo la radiacion solar.
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Tabla 1: Parametros del concentrador solar.

Evaporacién solar de agua. (0% Qi 71
Equipos empleados keal/h keal/(h m?) & n Ao
Cristalizador vidrio (¢=18,5 585.7 7681.7 32.62 27.79 9.93
cm) h=8,5cm
Hierro Fundido negro (=24 | g7, 5 7582,8 5411 46,32 9,80
cm) h=11cm
Acero inoxidable  (¢=10 | 9, o 12167,1 10,64 9,03 15,72
cm) h=1,3cm c/agua
Acero inoxidable @=10 1 5173 13839.9 12,10 11,47 17,88
cm) h=1,3cm c/agua
Acero inoxidable
(4=10 om) ho1 3em clagua 205,1 13066,6 11,43 10,56 16,88

El calor interceptado depende de las propiedades del recipiente,
en la Tabla 1 se observa que tanto el cristalizador de vidrio como el
recipiente de hierro fundido tienen densidad de calor interceptado cer-
cano a 7600 kcal/h m? El recipiente de acero inoxidable tiene una
densidad mayor, alcanzando valores promedio de 13000 kcal/h m?. La
diferencia se debe a las pérdidas por radiacion y conveccion en cada
caso, segun se observa en la ecuacion 1. Por este motivo los ensayos
de calcinacion de colemanita se llevaron a cabo empleando los reci-
pientes de acero inoxidable.

En la Figuras la y 1b se observa la variacion de temperatura su-
perior e inferior, medidas con dos termocuplas separadas 7 mm. La
termocupla superior se ubico debajo de una capa de 3 mm de mineral.
Las figuras corresponden a los Ensayos 1 y 3 respectivamente (ver
Tabla 2). En ambos ensayos se alcanza la temperatura necesaria para
producir la decrepitacion de la colemanita. La diferencia de tempera-
turas entre las termocuplas (AT), considerando la distancia entre ellas
(7 mm), indicaria una baja transmision de calor en el sentido vertical,
por lo que se podria asumir el fenomeno como un proceso superficial
que no se propaga hacia el interior de la muestra. El descenso brusco
de las temperaturas en la Figura la se debio a la presencia de nubo-
sidad.

Se observa que en ensayos desarrollados en condiciones operati-
vas similares, se alcanzan temperaturas muy diferentes. Esto es debi-
do a que las condiciones ambientales no se mantienen constantes, y
a que el movimiento de la pantalla para mantener el foco centrado se
realiz6 manualmente.
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Figura 1a: Evolucion de la temperatura Figura 1b: Evolucion de la temperatura
durante la calcinacién (Ensayo 1). durante la calcinacion (Ensayo 3).

En Tabla 2 se muestran los resultados de tres ensayos de calcina-
cion realizados en tiempos suficientemente largos tal que se supone
que se alcanza el maximo avance posible de la reaccion para las con-
diciones operativas empleadas.

Tabla 2: Resultados de ensayos de calcinacion solar.

Ensayo 1 2 3
Y t:120 min t:100 min t:60 min
Tamaio de colemanita (35,58 %B,0;) alimentada 8-10 Mallas | 8-10 Mallas | 8-10 Mallas
Pérdida de peso (AW); % 11,09 8,16 10,17
Grado avance (1)); % 67,44 49,60 61,82
Contendido de B,O; en >20 Mallas (ASTM); % 37,01 37,88 36,48
Contenido de B,O; en <20 Mallas (ASTM); % 46,56 44,31 46,19
Recuperacion en <20 Mallas (ASTM); % 34,28 21,83 33,50

La ley de B,O, creci6 de 35,58% en la alimentacion a un 44,3-
46,6 % en la fraccion <20 Mallas con un grado de avance entre 50-67
%. La fraccion >20 Mallas aumenta levemente el contenido de B,O,
pero es una fraccion que ademas de ganga, también posee colemanita
sin reaccionar. A pesar de haber permanecido tiempo suficiente no se
alcanzan valores de conversion muy elevados. Esto demuestra que la
reaccion ocurre en la superficie expuesta a la radiacion y que el mine-
ral sin reaccionar de las capas inferiores ofrece una alta resistencia a
la transferencia de calor.

Se realizaron también seis calcinaciones para analizar la influencia
del tiempo a 3, 7, 10, 20, 30 y 60 minutos. La Figura 2 muestra la
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influencia del tiempo sobre la pérdida de peso, el grado de avance y la
recuperacion de B,O; en la fraccion fina (<20 Mallas).

Los resultados obtenidos son comparables con aquellos que se
muestran en la Tabla 1. La maxima velocidad de cambio de las tres
variables estudiadas ocurre durante los primeros 10 minutos de cal-
cinacion. Esto también demuestra la dificultad en la transferencia de
calor hacia el interior de la muestra.

—e— Pérdida de peso

—&— Grado de avance, %
—— Recuperacién B203 <20M

[
S

(%)
S

Variable, %

o

o

0 20 40 60 80
tiempo, min

Figura 2: Evolucion de la calcinacion en el tiempo.

CONCLUSIONES

Es factible calcinar colemanita empleando un concentrador solar.
Dependiendo de las condiciones climaticas se obtuvo una conversion
entre 45-72%.

El calentamiento ocurre en la superficie y la temperatura no se
transmite facilmente hacia el seno del lecho mineral.

Para mejorar la transferencia, y en consecuencia la conversion, el
sistema tiene que ser un sistema dindmico que permita que la totalidad
de las particulas se encuentren expuestas a la radiacion. Los resultados
alientan a continuar con la investigacion orientada al disefio de un
reactor experimental a escala banco-piloto que permita la obtencion
de indices metalargicos de interés industrial.
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RESUMEN

n este trabajo se estudio la lixiviacion de un relave industrial de

zinc, en medio 4cido con la adicion de nitrato de sodio, bajo

distintas condiciones experimentales. El estudio incluyé la
obtencion de las mejores condiciones experimentales de lixiviacion y
la aplicacion de modelos cinéticos de tipo nucleo recesivo para la
determinacion de parametros cinéticos de interés.

Se encontrd que el efecto del nitrato de sodio no se verifica a
temperatura ambiente, y que las mejores condiciones de lixiviacion
fueron: 1M de 4cido sulfurico, razén sélido-liquido 1/25, 80°C y IM
de nitrato de sodio. Con estas condiciones se logré recuperar 80,93%
de zinc.

El proceso de disolucion del zinc desde el relave se llevaria a cabo
en 2 etapas. La energia de activacion de la lixiviacion acida con nitrato
de sodio hasta los 40 minutos es 3,65 (kcal/mol) lo que corresponde
a control difusional en capa limite. Desde 1 a 6 horas la energia de
activacion es 7,6 (kcal/mol) lo que implica que el control es difusional
en capa de producto solido formado alrededor de las particulas.

Palabras Clave: Zinc, lixiviacion, relave, nitrato de sodio, acido
sulfurico.

ABSTRACT

In this work the leaching of an industrial tailings of zinc, in
acid medium with the addition of sodium nitrate, under different
experimental conditions was studied. The study included the obtaining
of the best experimental leaching conditions and the application of
shrining core models for the determination of kinetic parameters of
interest.

It was found that the effect of sodium nitrate is not verified at room
temperature, and that the best leaching conditions were: 1M sulfuric
acid, solid-liquid ratio 1/25, 80 © C and 1M sodium nitrate. With these
conditions, 80.93% zinc was recovered.

The zinc dissolution process from the tailings would be carried out
in 2 stages. The activation energy of acid leaching with sodium nitrate
up to 40 minutes is 3.65 (kcal / mol) which corresponds to diffusional
control in the boundary layer. From 1 to 6 hours the activation energy 509
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is 7.6 (kcal / mol) which implies that the control is diffusional in the
solid product layer formed around the particles.

Keywords: Zinc, leaching, tailing, sodium nitrate, sulfuric acid.

INTRODUCCION

Los relaves son desechos que se originan en la etapa de
concentracion de minerales. Es un material que consiste en una mezcla
liquida-so6lida de particulas finas conformados principalmente por
ganga o materiales inertes. Estos minerales remanentes se encuentran
en muy bajas concentraciones las que no permiten la recuperacion
por métodos de explotacion tradicionales, por lo que normalmente
se depositan en tranques o embalses especialmente construidos para
ellos [1].

En la actualidad, se ha puesto en especial atencién en la
revalorizacion de los pasivos mineros, especificamente la obtencion
de especies valiosas a partir de ellos. En este contexto, las técnicas
hidrometalurgicas se presentan como una alternativa de recuperacion
de especies desde los relaves, aun considerando que las principales
especies a recuperar se encontrarian en forma de sulfuros, cuya
dificultad de extraccion hidrometaltirgica es bien conocida [2].

Las especies sulfuradas de diferentes metales de interés presentan
dificultades cinéticas en su tratamiento hidrometaltrgico debido a la
formacion de azufre elemental cuando se disuelven en medio acido.
Por ello, el tratamiento hidrometaltrgico de estas especies requiere de
la disolucion oxidativa en medio acido, en donde el nitrato de sodio
aparece como uno de los agentes oxidantes que se ha utilizado con
éxito en la disolucion de especies sulfuradas de cobre y zinc [3-6].

Este trabajo tiene por objetivo determinar las mejores condiciones
de disolucion de zinc y algunas caracteristicas mecanisticas, para el
tratamiento hidrometalurgico de un relave industrial utilizando nitrato
de sodio en medio acido.

PARTE EXPERIMENTAL

En este estudio se trabajo con muestras de un relave industrial
proveniente de una faena minera de la region metropolitana en Chile,
acido sulfurico de 98 % de pureza y nitrato de sodio de 99% de pureza.
Para la preparacion de las soluciones de lixiviacion se utilizd agua
destilada y desionizada. El relave presentdé un P80 de 59,56 mm y
510 0,94% de Zn. Las principales especies mineralogicas presentes en el
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relave muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales especies mineraldgicas presentes en el relave industrial.

Especie Férmula Quimica
Cuarzo SiO,

Pirita FeS,
Esfalerita ZnS
Anglesita PbSO,

Silicato de calcio Ca, 581055 — H,0

Las pruebas de lixiviacion se realizaron con agitacion mecanica
de 400 rpm, en un reactor de vidrio de 400 ml de capacidad, con un
volumen de solucion constante de 250 ml. Las variables analizadas
para este trabajo fueron concentracion agente oxidante, concentracion
de acido sulfurico, razon sélido liquido y temperatura. Los ensayos se
realizaron durante 6 horas, tomando muestras de aproximadamente 6
ml cada cierto intervalo de tiempo, las cuales fueron posteriormente
llevadas a analisis de absorcion atomica por Zn en solucion. Los
niveles de las variables estudiadas se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Variables de lixiviacion estudiadas.

Variable Nivel
Concentracion de NaNO;, M 0,1-05-1,0-15
Concentracion de H,SO4, M 0,5-1,0-1,5-25

Razén S/L 1/50 — 1/25 -1/12,5
Temperatura, °C 20-40-60-70 - 80
RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto de la concentracién de nitrato de sodio.

En la Figura 1 se muestra el efecto de la concentracion de nitrato de
sodio en la disoluciéon de Zn, con las siguientes condiciones: 1,0 M de
acido sulfurico, razon solido/liquido de 1/25 y 20°C. Los resultados
obtenidos sefialan que en las condiciones de trabajo la presencia del
agente oxidante no tiene un efecto relevante, pero si se define que con
1,0 M de nitrato de sodio se pueden obtener recuperaciones de zinc
aceptables, en torno a 40% en este caso.
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Figura 1. Efecto de la Concentracion de Nitrato de Sodio en la Disolucion de Zn.

Estos resultados no pueden ser determinantes para poder evaluar
el efecto del agente oxidante, debido a que la recuperacion con la
adicion de nitrato y sin la adicion de este, son muy similares a 20°C.
Posiblemente el oxidante no esta surtiendo efecto a dicha temperatura,
ya que el ion nitrato (NO,) no se estaria descomponiendo en los
gases oxidantes que provocarian el efecto oxidante necesario para
obtener la condicion termodinamica para la disolucion del Zn desde
ZnS. La descomposicion de ion nitrato estaria dada por las siguientes
reacciones:

NO; +4H" +3¢ - NO +2H,0 )
2NO; +4H" +2¢ —2NO, +2H,0 o)

Como estas reacciones no estarian ocurriendo, se necesitaria una
temperatura mas elevada para promover la descomposicion del ion
nitrato y poder observar claramente los efectos del nitrato de sodio.

Efecto de la concentracion de acido sulfurico.

El efecto de la concentracion de acido sulftrico sobre la disolucion
de zinc se estudid para las concentraciones de H,SO, de 0,5; 1,0; 1,5,
y 2.5 M a 20°C, en una solucion conteniendo 1,0M de NaNO, y una
razon solido/liquido de 1/25. Los resultados obtenidos se muestran en
la Figura 2.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



Disolucién de Zn, %

10 —8—0,5M H,80,
~8—1,0M H,80,

54 —A—1,5M H,S0,
~¥-25MH,S0,

0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo, min

Figura 2. Efecto de la Concentraciéon de Acido Sulfurico en la Disolucion de Zn.

La mayor recuperacion de zinc se obtuvo con 1,0 M de acido
sulfurico, con un 42,07 %, para 0,5 M se obtiene una recuperacion de
37,82%,a 1,5 M un 41,04% y a 2,5 M un 40,17%,

La recuperacién de 1 M, 1,5 M y 2,5 M son muy similares, por
lo que trabajar sobre 1 M no afectaria en la recuperacion de zinc, no
obstante, bajo 1 M si pudiera tener repercusiones, debido a que la
curva de 0,5 M se mantiene constantemente por debajo y con una
diferencia notoria.

Efecto de la razon sélido/liquido.

El efecto de la relacion solido/liquido en la disolucion de zinc
se estudio para tres diferentes razones solido/liquido a 20°C en una
solucion que contenia 1,0 M de H,SO, y 1,0 M de NaNO,. Como
se muestra en la Figura 1, la extraccion de zinc aumenta con la
disminucioén en la cantidad de sélidos; esto fue causado por el aumento
en el acido disponible por unidad de so6lido. La mejor recuperacion de
zinc se obtuvo para razén 1/25, donde se logra recuperar un 42,07%
de zinc.
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Figura 3. Efecto de la Razon S/L en la Disolucion de Zn.

Efecto de la Temperatura.

En la figura 4 se muestra el efecto de la temperatura en la
disolucion de zinc. Estas experiencias se realizaron bajo las siguientes
condiciones experimentales: 1,0 M de NaNO,; 1,0 M de d4cido
sulfurico y razén solido/liquido de 1/25.
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Figura 4. Efecto de la Temperatura en la Disolucion de Zn.

Como se puede observar, al aumentar la temperatura del sistema
se obtienen recuperaciones bastantes altas, para 20°C se alcanza
una recuperacion de 42,07%, a 40 grados se alcanza 44,68%, a 60
grados un 64,32%, a 70 grados un 69,26% y a 80 grados se alcanza
514 un 80,93%. La temperatura por sobre los 40”C podria favorecer la
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descomposicion del ion nitrato a los gases oxidantes que se mostraron
en las ecuaciones (1) y (2). Con ello, la disolucion del zinc se podria
representar por las siguientes reacciones:

1 2 4
ZnS+§H2804 + %NaNO3 = ZnS0, + 2 Na,S0, + TNO+5%+ ZH,0 3)

ZnS +2H,S0, +2NaNO, — ZnSO, + Na,S0, +2NO, +S°+2H,0 )

Analisis cinético.

Se ajustaron modelos del tipo nticleo recesivo, con y sin formacion
de producto sélido, pero no se obtuvieron ajustes adecuados que
permitieran obtener conclusiones mecanisticas del proceso de
disolucion del zinc con nitrato de sodio en medio acido. Entonces,
el proceso se dividié en 2 etapas: una primera ctapa de hasta 40
minutos de proceso y la segunda etapa desde 40 minutos hasta 6 horas
de proceso. Con ello, se obtuvo que para la primera etapa el modelo
que mejor se ajusta es el modelo sin formacion de producto sélido
obteniéndose una energia de activacion de 3,65 kcal/mol lo que sefiala
un control difusional en el film. Para la segunda etapa el modelo que
mejor se ajustd fue aquel con formacion de producto sélido, el cual
entregd una energia de activacion de 7,6 kcal/mol que implicaria que
la etapa mas lenta del proceso es la difusion en capa de producto
solido.

CONCLUSIONES

Se realizaron pruebas de lixiviacion de un relave industrial,
utilizando nitrato de sodio en medio acido para disolver el zinc
presente. El zinc se encuentra a la forma de esfalerita, ZnS. El
nitrato de sodio tiene efecto en la disolucion de zinc desde especies
sulfuradas cuando se trabaja por sobre los 40°C, la temperatura
produce la descomposicion del ion nitrato en gases oxidantes que
otorgan la condicion termodinamica para disolver el zinc. Fue posible
obtener recuperaciones de zinc por sobre 60% cuando se trabajé con
temperaturas por sobre los 40°C, 1M de H,SO,, 1 M de NaNO, y
razén S/L de 1/25. La mayor recuperacion de zinc fue de 80,93%
cuando se trabajé con las condiciones anteriores y a 80°C.

El analisis cinético reveld que el proceso de disolucion de zinc
se llevaria a cabo en 2 etapas, en los primeros 40 minutos la etapa
controlante seria la difusion en capa limite mientras que para tiempos
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superiores a 40 minutos el proceso estaria controlado por la difusion
en la capa de azufre elemental que se forma alrededor de las particulas.
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RESUMEN

1 objetivo de este trabajo es estudiar el tratamiento hidrometa-

lurgico para la recuperacion de oro a partir de carbon fino resi-

dual cargado con oro, aplicando la metodologia para transferir
oro a trozos de carbdn fresco, utilizando un medio de transferencia
acuoso. Como resultado del proceso, el oro adsorbido en el carbén
fino se transfiere al carbdn grueso. Las primeras pruebas se llevaron a
cabo en un lote a escala de laboratorio para determinar el efecto de las
diferentes variables involucradas en la transferencia de oro a partir del
carbon fino residual cargado a trozos de carbon grueso. Definidas las
variables, se realizaron 53 ensayos, considerando las variables de pro-
ceso Optimas previamente determinadas, obteniendo resultados con
90% de nivel de confianza, 9% de error y una desviacion estdndar de
0,5. Los mejores resultados se obtuvieron con una concentracion de
cianuro de 2.000 ppm; pH 12,5, tiempo de ciclo de seis horas y la
aplicacion de tres ciclos de transferencia. Cada ciclo de transferencia
requiere el medio de adaptacion antes de comenzar el siguiente ciclo,
cuantificado mediante la adicién del 50% de la concentracion de cia-
nuro a la transferencia.

Palabras Clave: Carbén activado, solucion cianurada, Carbdn carga-
do de Oro, adsorcion.

SUMMARY

The objective of this work is to study the hydrometallurgical
treatment for gold recovery from residual fine coal loaded with gold,
applying the methodology to transfer gold fresh lump coal, using an
aqueous transfer medium, as a result of the process of the gold adsor-
bed on the fine coal is transferred to lump coal. First tests were carried
out at laboratory scale batch to determine the effect of different varia-
bles involved in the transfer of gold from residual fine coal lump coal
charged to cool. Defined variables, 53 trials were carried out, conside-
ring the optimum process variables previously determined, obtaining
results with 90% confidence level, 9% error and a standard deviation
of 0,5. The best results were obtained with a cyanide concentration
of 2.000 ppm; pH 12,5, cycle time of six hours, and the application
518 of three transfer cycles. Each transfer cycle, requires the adaptation
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medium before starting the next cycle, quantified by adding 50% of
the concentration of cyanide to the transfer.

Keywords: Activated carbon, cyanide solution, Charcoal Gold, ad-
sorption.

INTRODUCCION

Las Plantas de ADR (Adsorcion-Desorcion-Recuperacion), utili-
zan una tecnologia de recuperacion de oro desde soluciones de oro, de
adsorcion en carbon activado y generan un residuo de carbon fino que
contiene oro de muy alta ley. Esto representa una importante fuente
de ingresos adicionales. En el proceso, el carbon utilizado reduce su
tamafio por atricion (abrasion mecanica), llegando a generar carbono
residual fino cargado con oro. Esta es una situacion habitual de todas
las plantas que emplean carbon activado en hidrometalurgia de oro, su
principal problema, es que debido a problemas hidrodinamicos (elu-
triacion), el carbon fino no puede eluirse mediante el debido proceso
de elusion en la planta de procesamiento. El carbon fino residual tra-
tado en este trabajo corresponde al carbon - # 20 ASTM producto del
proceso de recuperacion de oro utilizando carbon activado aplicado en
la planta de tratamiento de la mineria.

Hemos estudiado la recuperacion de oro del carbéon fino carga-
do en contacto con carbon activado fresco y una solucion acuosa de
cianuro de sodio como reactivo de transferencia para formar una sus-
pension agitada de carbon grueso y solucion de cianuro de carbon
fino, esta técnica es desarrollada por Eric M, Hill y Hsing Kuang Lin
(2001)[1]. El carbon grueso se retiene en la suspension formada en la
operacion de mezclado por agitacion continua durante un periodo de
tiempo suficiente para transferir el oro del carbon fino cargado de oro
al carbon grueso nuevo, por lo que el carbon se convierte en carbon
grueso cargado de oro, y el carbon fino se convierte en carbono con
bajo contenido de oro. A lo largo de los ensayos, la suspension se man-
tuvo a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).

Después de que se completa el periodo de transferencia, cuando el
contenido de oro del carbon grueso y fino tiende a igualarse, la mayor
parte del carbono cargado de oro se separa de la suspension mediante
tamizado, dejando una suspension libre de carbon grueso, con carbon
fino agotado en oro. El oro se puede recuperar de este carbon grueso
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mediante cualquier método adecuado, incluida la técnica de lixivia-
cion con cianuro y el método de extraccion electrolitica [2].

La solucién de transferencia consiste en cianuro de sodio a una
concentracion de entre 0,05% y 0,2%. El carbon grueso agregado en
la etapa de mezclado del método descrito es “nuevo”, es decir, no se
ha utilizado previamente en un proceso de recuperacion. Se puede
transferir mas oro del carbon fino cargado con oro al carbon grueso re-
pitiendo los pasos de transferencia y separacion que llamamos “ciclo
de transferencia”, mejorando asi la recuperacion final.

PARTE EXPERIMENTAL
Analisis de variables en el proceso de transferencia de oro del car-
bon fino residual cargado al carbon grueso:

Procedimiento: Primero definimos las variables estudiadas. Se se-
leccionaron: la concentracion de cianuro, el pH de la solucidn, la rela-
cion solido-liquido del tiempo de suspension y la cantidad de ciclos de
agitacion. Las condiciones de los ensayos realizados se muestran en la
Tabla 1. Se tom6 carbon fino cargado con oro y se coloca en una bo-
tella tapada de una capacidad de 5 L en contacto con carbon activado
nuevo y una solucion acuosa de cianuro de sodio para formar una sus-
pension agitada de carbon grueso y solucion de carbon fino. La sus-
pension formada en la operacion de mezclado se agitd continuamente
en una mesa rotativa mientras que el oro se transfirié del carbon fino
al carbon grueso. La suspension se mantuvo a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C). El carbon grueso se mantuvo en suspen-
sion durante un periodo de tiempo suficiente para que el oro se trans-
firiera del carbon fino cargado de oro al carbon fresco y grueso, por
lo que el carbon grueso se cargd con oro y se descargo el carbon fino.
El carbdn grueso cargado de oro se separd de la suspension mediante
un tamiz (seric ASV # 20) que contuvo al carbon grueso, dejando asi
una suspension libre de carbon grueso y que contenia carbon fino em-
pobrecido en oro; completando asi una etapa o ciclo de transferencia.
La suspension resultante de la separacion del carbon fino del carbon
grueso contiene oro agotado, que se reutiliza para iniciar un nuevo
ciclo de transferencia, afladiendo carbon fresco; el proceso se repite
para completar tres etapas o ciclos de transferencia de oro.
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Tabla 1. Pruebas de condiciones y resultados.

Condiciones del ensayo Resultados
” Solucién de . Recuperacion

Relacllon transferencia Tlem.po Ne %l;/ciclo Total Lo
carbon " % Sp | del Ciclo . recuperacio

fino/grueso Cianuro pH (Hs) ciclos r z° 3 n (%)

(ppm) ciclo | ciclo | ciclo

1:1 2.000 12,5 | 20,0% 6 3 58,44 | 29,82 | 3,26 91,52

1:1 1.000 12,5 | 20,0% 6 3 41,61 | 34,42 | 8,17 84,20

1:1 1.000 12,5 | 20,0% 4 3 26,80 | 18,30 | 5,12 41,10

1:1 1.000 12,5 16,0% 6 3 51,43 | 2443 | 4,65 80,51

1:1 500 12,5 | 30,0% 4 3 42,50 | 21,67 | 3,20 67,37

1:1 500 11,5 | 30,0% 4 3 27,84 | 29,02 | 2,15 59,01

1:1 200 12,5 16,0% 6 3 41,50 | 22,31 | 4,49 68,30

1:1 200 12,5 14,7% 4 3 58,73 | 2,73 | 536 66,82

1:1 200 12,5 | 25,0% 4 3 34,38 | 32,42 | 16,50 83,30

Los calculos se basan en la ecuacion de recuperacion que se pre-
senta a continuacion:

e
Rec = Ff*lOO (D[3]

Donde C es el peso del carbon al final del ciclo [Ton]; ¢ el conte-
nido de oro en carbono al final del ciclo [gr / ton]; F el peso de carbon
de alimentacion inicial, [Ton] y fel contenido de oro inicial de carbon
[g/Ton]

Pruebas de analisis determinista para transferir oro:

Para tener pruebas cuyos valores de precision y nivel de confianza
sean cuantificables, se realizaron pruebas de repeticion basadas en el
teorema del limite central y considerando la aplicacion de las condi-
ciones Optimas obtenidas de las pruebas realizadas para determinar
la influencia de las variables en el proceso. Siguiendo la metodologia
operacional descrita para el analisis de las variables pero considerando
condicionar 2.000 ppm de NaCN en los medios de transferencia para
comenzar cada nuevo ciclo, se realizaron 53 ensayos de transferencia
en muestras de oro fino residual cargado con oro, a carbdn activado
nuevo, considerando los valores dptimos de las variables analizadas,
y se encontr6é que, en promedio, el 97% del oro en carbon fino resi-
dual se transfiere al carbon activado reciente. Las condiciones bajo las
cuales se realizaron las pruebas son a 11,5 pH, 2.000 ppm de Cianuro,
20%Sp, 1:1 relacion carbon fino: grueso y 3 ciclos de 6 hs cada uno.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto del tiempo en el ciclo de recuperacion

Variando el tiempo de agitacion se observo una marcada influen-
cia en la recuperacion, logrando recuperaciones de transferencia de
91,52% de oro, desde el carbon fino residual cargado con oro, utilizan-
do tres ciclos de 6 horas cada uno.

Efecto de la concentracion de cianuro en la recuperaciéon
Comparando pruebas a concentraciones de 1.000 y 200 ppm
NaCN se demuestra que la recuperacion es mayor cuando la solu-
cion de transferencia tiene mayor contenido de NaCN ppm, alcanzan-
do 80,51% de recuperacion en solucion con 1.000 ppm de NaCN en
comparacion con 68,30% obtenido en solucion con 200 ppm de NaCN
(ver figura 1). Por lo tanto, el aumento en la concentracioén de cianuro
en la solucion de transferencia produce efectos positivos durante la
transferencia de oro desde el carbon activado fino al grueso.

Recuperacion de Oro/ Numero de Ciclos

28 } —& 80.51
270 68.30
S 60 s143
2 63.81
z 50
g 40 415
’g 30 et 1,000 ppm NaCN

2
é 0 200 ppm NaCN
= 10

O U

0 1 2 3

Ne ciclos
12,5 pH, 16% Sp, 1:1 carbon fino:grueso, tiempo de ciclo 6 Hs

Figura 1. Efecto de la Concentracion de Cianuro en el proceso de transferencia de oro.

Efecto del pH en la recuperaciéon

La solucién de transferencia de ensayos a pH 11,5 y 12,5 demues-
tra que al aumentar el pH en la solucion de transferencia se modifica
favorablemente el paso de oro desde el carbon fino residual cargado
al carbon grueso fresco de 59.01% a 67,37% respectivamente. Ver
figura 2.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



Recuperacion de Oro/ Numero de Ciclos

80

64.17

67.37

60 59.01

40

——125pH
20

115pH

Recuperacion de Oro (%)

0 1 2 3 4

N° Ciclos
500 ppm NaCN, 30% Sp, 1:1 carbon fino:grueso, tiempo de ciclos 4 Hs

Figura 2. Efecto del pH en el proceso de transferencia de Oro.

Relacion sélido: liquido versus recuperacion total

Las pruebas muestran que durante un ciclo de 4 horas, a medida
que aumenta la relacion de solidos liquidos, la cinética de reaccion
es mas lenta. Sin embargo, para realizar un segundo y tercer ciclo de
transferencia de oro desde carbon fino residual a carbon grueso nuevo,
se verifica el efecto opuesto.

Consumo de cianuro durante el proceso de transferencia

La concentracion de cianuro de sodio libre en el eluato y el pH
natural se controld con y sin carbon activado. Sin carbon activado, el
nivel de cianuro de sodio se mantuvo casi constante durante la agita-
cion. La introduccion de carbdn fino cargado en la transferencia con-
dujo a la disminucion de cianuro de sodio en la solucion. Cuando el
pH comenzo a disminuir, la concentracion de transferencia de oro pre-
sentd un comportamiento similar. Se determind que en el proceso de
transferencia, el consumo de cianuro al final de un ciclo era la mitad
del cianuro inicial en el medio de transferencia.

Para determinar la influencia de todas las variables estudiadas a
través de Minitab® [4] para disefiar experimentos, procedemos a in-
gresar al software los resultados de las pruebas. En los resultados del
disefio del experimento, que se han reflejado en la figura 3, vemos
que el ciclo de tiempo de agitacion para la transferencia de oro de
carbon fino cargado a carbdon activado grueso fresco tiene un efecto
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muy significativo en comparacion con la concentracion de cianuro en
la transferencia solucion.

Grafico de efectos principales para recuperaciones (datamedium)

Concentracion de Tiempo de Ciclo
cianuro

90

80
.8
=]
15} 70 -
g —s
S
=1
~

60

50

200 2000 4 6

Figura 3. Comparacion de la influencia de las variables concentracion de cianuro y
tiempo del ciclo en el proceso de transferencia.

Analisis determinista de los resultados de los datos-Representa-
cion:

La transferencia de oro desde carbon fino residual cargado hacia
carbon fresco, en los 53 ensayos, se realiz6 siguiendo el procedimien-
to descrito: a pH 11,5, 2000 ppm de NaCN, tres ciclos de transferencia
de 6 horas cada uno. Con un nivel de confianza del 90% y un error
del 9% se determinod que, en promedio, el 97% del oro se transfiere
del carbon fino residual cargado hacia carbon fresco. Los calculos de
los mismos se muestran en la figura 4. Antes del inicio de cada nuevo
ciclo de transferencia, es necesario ajustar el pH y la concentracion de
cianuro en la solucion de transferencia.

Promedio Recuperacion de Oro/Ciclos

150,00
2
b=t
v
E __ 100,00 O
£8 97.04
=% 78.13
g S 5000 536
< o
5
3 0,00
o
& 1° cycle 2° cycle N° ciclos 3° cycle

Figura 4. Recuperacion promedio en cada ciclo de transferencia de oro
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Tabla 2. Estadisticos de la recuperacion de oro (%) en diferentes ciclos

Minimo Q1 Media Q2 Maximo
1° ciclo 23,38 41,64 55,05 64,16 82,11
2° ciclo 10,43 17,55 22,40 30,17 47,56
3° ciclo 0,75 7,87 14,47 23,05 49,84
CONCLUSIONES

+ Se estudio el efecto de diferentes variables en la transferencia
de oro desde el carbono fino residual al carbono grueso fresco,
obteniendo como variables dptimas: Concentracion de 2.000
ppm de cianuro, pH 11,5 y tiempo de ciclo de 6 horas, requi-
riendo cianuro afiadido al comenzar un nuevo ciclo de un 50%
del cianuro contenido al comenzar el ciclo anterior.

+ Se determiné que en el proceso de transferencia el consumo de
cianuro al final de un ciclo era la mitad del cianuro inicial en el
medio de transferencia.

« Se realizo la transferencia de oro del carbon grueso a fino a
niveles fijos de 2.000 ppm de NaCN y pH 11,5.

+ Se determiné que durante tres ciclos, de 6 horas cada ciclo, se
produce una transferencia de oro del 97% en carbon fino con
un nivel de confianza del 90% y un error del 9%.
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RESUMEN

e ha investigado el comportamiento del cianuro en la

disolucion de oro, para ver la influencia de la concentracion de

cianuro en la cinética y en la recuperacion, tanto en la solucion
aglomerante como en la lixiviante; y de esta forma optimizar el
cianuro que se utiliza en la planta industrial para disminuir su
consumo. Para la realizacion de este trabajo se tomaron muestras de
mineral, realizdndose ensayos en columnas a escala de laboratorio. El
mineral que se ensayo presenta oro en cuarzo y también tiene plata. La
presencia de sulfuros y de oro grueso es muy escasa. La ley de oro fue
1,3 g/t, solo se evalud la cinética y la recuperacion de oro en los
ensayos.

La aglomeracion se llevo al 10% de humedad y se hizo con cal, y
cianuro a diferentes concentraciones. La solucion lixiviante tuvo una
concentracion de cianuro variable de 500 a 800 ppm y la tasa de riego
fue de 13 I/m?xh. La granulometria fue de -7/16”.

Se ha encontrado que aglomerando con una concentracion de
12500 ppm (NaCN) se obtenia una mejor cinética.

En general se tuvo una recuperacion de oro, de alrededor de 80%
y la cinética variaba cuando la concentracién de cianuro, sobre todo
en la aglomeracion, se disminuia. Inclusive en una columna se lixivid
sin aglomerar, y se llegd a recuperar el 79,8% de oro, pero se demord
2 dias mas en alcanzar dicha recuperacion.

En todos los ensayos las recuperaciones alcanzadas fueron muy
similares, pero el tiempo en alcanzar las mismas fue diferente debido
a las distintas cinéticas.

Palabras clave: cianuro, lixiviacion y cinética.

ABSTRACT

The behavior of the cyanide in the gold solution has been tested
to see the influence of the cyanide concentration on the kinetics and
recovery, both in the binder solution and in the leaching; and in this
way, optimize the cyanide that is used in the industrial plant to reduce
the consumption of it. In order to carry out this work, samples of
ore were taken, carrying out tests in columns at laboratory scale to
evaluate gold recovery and kinetics. The mineral tested has gold in 537
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quartz and also has silver. The presence of sulphides and coarse gold
is very scarce. The chemical assay was 1.3 g t! Au, only kinetics and
gold recovery were assessed in trials.

The agglomeration was brought to 10% humidity and made with
lime, and cyanide at different concentrations, the leaching solution has
a variable cyanide concentration of 500 to 800 ppm and the irrigation
rate was 13 1/ m2 x h. The granulometry was -7/16 “.

It has been found that agglomerating at a concentration of 12500
ppm (NaCN) gave better kinetics.

In general there was a recovery of gold, around 80%. The one
that varied most was the kinetics when the concentration of cyanide,
especially in the agglomeration, decreased. Even in one column it
leached without agglomeration, and 79.8% of gold was recovered,
however it took 2 more days to reach that recovery.

Keywords: cyanide, leaching, kinetic.

INTRODUCCION

La lixiviacion consiste en efectuar la disolucion total o parcial
de un soélido. En caso de la cianuracion [1] una de las formas es
percolacion de pilas construida con mineral de baja ley.

Si bien la lixiviacion es un proceso electroquimico, para acelerar y
mejorar su cinética se aplican métodos de intervencion externa, para
acelerar el rendimiento cinético de dicho proceso, una de las formas
es a través de la aglomeracion.

Adicionalmente durante el aglomerado se agrega solucion
cianurada, para aprovechar el curado, durante el cual se comienza el
proceso de lixiviacion.

Una vez formada la pila de lixiviacion la misma debe conservar las
propiedades de alta permeabilidad liquida y gaseosa, correspondiente
al producto poroso formado durante la aglomeracion [2, 3].

A partir de aqui es que comienza la lixiviacion, mediante riego por
goteo o aspersion.

En Farallon Negro con cierta frecuencia se presenta la situacion
que se explica a continuacion y que motiva este trabajo.

Farallon Negro cuenta con una planta de trituracion de mineral que
alimenta a las pilas de lixiviacion con una capacidad de 700 t/d [1]. El
528 total de la produccion diaria se aglomera con cianuro y se apila para su
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posterior lixiviado. El objetivo del trabajo fue estudiar la posibilidad
de disminuir la cantidad de cianuro en la aglomeracion. También
se investigd el comportamiento de la lixiviacion sin aglomerar, ya
que en ciertas ocasiones, por rotura o mantenimiento del equipo de
aglomeracion éste queda fuera de servicio. Ademas, se evalud que
efecto tenia modificar la concentracion de cianuro en la solucion
lixiviante.

PARTE EXPERIMENTAL

El trabajo de investigacion fue realizado en el Yacimiento Farallon
Negro (YMAD). Se realiz6 en una columna a escala de laboratorio
con mineral triturado en la planta industrial. La granulometria del
mineral a lixiviar en las columnas es — 7/16”.

La tasa de riego no fue una variable a estudiar, se mantuvo
alrededor de 13 1/m?xh. Y la razon de lixiviacion que se pretendia
alcanzar era de 3 m’/t [4].

La tasa de riego del ensayo N° 3 fue 5 1/m’xh, debido que fue
el primer ensayo con mineral sin aglomerar y podia presentar
inundacion. Pero al observar en los primeros cinco dias que la
columna no presentaba signo de inundacion se subi6 la tasa a 7 I/m*xh.
Posteriormente la tasa se elevo a 13 1/m?xh, que era la tasa estandar
para todos los ensayos, finalmente se llevo a 15 I/m?xh para alcanzar
una razoén de lixiviacion, aproximadamente, de 3 kg/l.

Variables medidas en los ensayos:

- % Humedad del mineral

- % Saturacion

- Tasa de riego

- Razon de lixiviacion

- Concentracion de la solucion lixiviante

- Concentracion de la solucion aglomerante

- Humedad del aglomerado al 10%

- Humedad retenida

Los ensayos se hicieron en columnas con una altura de 2 m y un
diametro de 20 cm.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla 1 se presenta un resumen de los resultados obtenidos
con las diferentes condiciones de lixiviacion. Las Figuras 1, 2 y 3,
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muestran las curvas de recuperacion de oro vs. tiempo para los
ensayos realizados.
Para resaltar, podemos indicar al ensayo 1 (Tabla 1), como el de
mayor cinética y recuperacion, mientras que los ensayos 8 y 9, son sin
y con aglomeracion [5], respectivamente, y alcanzan la misma razon
de lixiviacion con 3 dias de diferencia. Esto nos indica como favorece

la aglomeracion en la velocidad de percolacion de la solucion rica.

Tabla 1. Cuadro comparativo de variables utilizadas.

Cuadro comparativo de todos las vriables utili
Ensayos Ag‘l’:rr:efaNdo P:;’::: ?nstzl. Razon Lixiv T:iseagze Dias lixivia. Asilomeral:: Colas AILierZ:neta recL:IZuI.
N 12.500 ppm | 500 ppm 83.30% 3.04 10.7 25 X 0.25 13 15
2 8.000 ppm 500 ppm 81% 311 11.02 25 X 03 13 1.57
3 0ppm 500 ppm 80% 3.31 15.3 25 X 0.35 13 173
4 8.000 ppm 500 ppm 76% 3.08 12.6 24 X 0.5 22 21
5 Oppm 500 ppm 3% 2,73 12.75 24 X 0.6 2.2 2.26
6 Oppm 800 ppm 80% 2,93 13.7 24 X 0.55 2.2 2.76
7 0ppm 500 ppm 74% 3.24 13.2 24 X 0.6 2.02 2.33
8 Oppm | 2000 ppm 80% 28 13 24 X 0.57 2.02 274
9 Oppm 2000 ppm 80% 2.7 12.5 21 X 0.47 2.02 2.27

Nota: Unidades: Razon de lixiviacion en [kg/1]; Tasa de riego en [I/m?*xh]; Leyes de
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oro en colas, alimentacion y recalculada en [g/t].

En la Figura 1, se puede observar una cinética mas lenta del
ensayo 3 con respecto a los otros dos, debido que la muestra no fue
aglomerada.

90,0%
80,0%
70,0%
60,0%
& 50,0%
5 40,0%
2 300%

20,0%

10,0%

0,0%

cion

e

10

15
Dias

20

25

30

Colum N2 1 Aglome.

12.500 ppm Lix 500

ppm
Colum. N2 2 Aglome.

8.000 ppm lix 500

Figura 1. Recuperacion de oro vs. tiempo. Ensayos 1,2 y 3.

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

ppm
==e=Colum. N2 3 Sin
Aglome. Lix 500 ppm




La falta de aglomeracion en las columnas 2 y 3 (ensayos 5 y 6)
muestra una demora en la cinética en los primeros dos dias, pero se ve
que la recuperacion final es muy similar (Figura 2). Pero al observar
las dos curvas que presentan un mineral sin aglomerar, con diferente
concentracion de cianuro en la solucion lixiviante se ve que la de
mayor concentracion tiene mayor cinética.

En la Figura 3, se puede verificar que el aglomerado ayuda a la
percolacion de la solucién rica, y la concentracion de cianuro en la
solucion lixiviante influye en la cinética.

90,0%
N Colum. N21
80,0% aglome. 8000 ppm
70,0% Lix. 500 ppm
560.0%
B o &=Colum. N2 2 Sin
§50.0% / o Aglome. Lix.500
340,0% P - ppm
#30,0% A
200% |- | —&— Colum. NE.3 Sin
Aglome. Lix. 800
10,0% - ppm
0,0% B
[} 5 10 15 20 25
Dias
Figura 2. Recuperacion de oro vs. tiempo. Ensayos 4, 5y 6.
100,0%
90,0% Colum. N2 1
80,0% aglome. sin CN
= 70.0% lix 500 ppm
g 60,0% = Colum. N2 2 sin
g 50,0% aglome. lix 2000
g 40,0% ppm
& o /
30.0% W ——Colum. N2 3
20’0:" aglome. sin CN
10,0% lix 2000 ppm
0,0% &=
0 5 10 15 20 25
Dias
Figura 3. Recuperacion de oro vs. tiempo. Ensayos 7, 8 y 9.
CONCLUSIONES

En el trabajo de investigacion se estudio la influencia del cianuro
en la lixiviacion de oro.

— Se puede ver que la mejor cinética y recuperacion se obtiene
aglomerando con 12500 ppm de cianuro y lixiviando con una solucion
de 500 ppm.
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— Cuando se lixivia sin aglomerar se obtiene una cinética mas lenta,
pero en cuanto a la recuperacion final, para igual razon de lixiviacion,
son muy similares.

— Encaso de aglomerar sin cianuro tenemos una cinética intermedia
entre aglomerado con cianuro y sin aglomerar. Podemos decir que la
aglomeracion ayuda en la cinética, debido a que la percolacion de
solucion rica es mas rapida.

— Estos resultados nos muestran que operativamente se podria
trabajar, eventualmente, sin el equipo de aglomeracion (por
reparaciones, mantenimiento; etc). Con una cinética mas lenta, la
produccién de fino disminuye, pero se puede tener una regularidad
en el aporte de fino a planta por parte de las playas, hasta que se
normalice la situacion del equipo de aglomeracion. Esta regularidad,
es mas favorable para la operacion de la planta convencional, que si se
detuviera la lixiviacion hasta que se repare el equipo de aglomeracion.

— Otra lectura que se puede ver en los ensayos es la disminucion
en la cantidad de cianuro por tonelada. Ya que aglomerando con 8000
ppm de cianuro en la solucion aglomerante, se obtiene una cinética
muy similar a la que se tiene con 12000 ppm de cianuro.
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RESUMEN

para las condiciones experimentales de la lixiviacion. Estos

diagramas mostraron que el yodo-yoduro puede disolver el
oro en un amplio intervalo de pH (pH<12), dentro de la zona de esta-
bilidad del agua. El cianuro y el tiosulfato de amonio operan en un
intervalo de pH mas restringido.

Se prepard una muestra de minerales refractarios de la zona de
Gualcamayo, Provincia de San Juan. El analisis quimico fue: 3,10 g t'!
Au, 0,30% Sy 0,62% C organico. Se realizaron ensayos de lixiviacion
por agitacion de muestras (BRT) empleando soluciones de NaCN/O,,
(NH,),S,0,/Cu*" y I7/1,. Ademas se efectuaron tests de cianuracion
con muestras pre-tratadas con 200 g t! de kerosene (Blinding) y de
carbon en lixiviacion (CIL).

Se obtuvieron extracciones de oro de 80,2% en CIL y 56,5% en
BRT. La diferencia de extraccion de 23,7% permitié confirmar la pre-
sencia de preg-robbing. El pre-tratamiento con kerosene no mejoro la
extraccion de oro en la cianuracion.

En los BRT, se alcanzé la mejor extraccion de oro con tiosulfato
de amonio, resultando 74,8%. La mayor velocidad de disolucion de
oro se obtuvo con las soluciones de yodo-yoduro.

S e construyeron diagramas Eh-pH de los sistemas de interés,

Palabras Clave: oro, preg-robbing, carbonoso, tiosulfato, yodo-yo-
duro.

ABSTRACT

Eh-pH diagrams of the systems of interest for the leaching experi-
mental conditions were constructed. These diagrams showed that io-
dine-iodide can dissolve gold over a wide pH range (pH <12), within
the water stability zone. Cyanide and ammonium thiosulfate operate
in a more restricted range of pH.

A sample of refractory minerals was prepared from the area of
Gualcamayo, Province of San Juan. The chemical assay was: 3.10
532 gt'Au, 0.30% S and 0.62% organic C. Bottle roll tests (BRT) were

Hidrometalurgia y Pirometalurgia
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carried out with NaCN/O,, (NH,),S,0./Cu** and I7/1, solutions. Cya-
nidation tests were also performed with pretreated samples with 200 g
t of kerosene (Blinding) and carbon in leach (CIL).

Gold extraction from 80.2% in CIL and 56.5% in BRT were ob-
tained. The extraction difference of 23.7% allowed to confirm the pre-
sence of preg-robbing. The pre-treatment with kerosene did not impro-
ve cyanidation gold extraction.

The best gold extraction was with thiosulfate ammonia in the BRT,
resulting 74.8%. The higher gold dissolution rate was reached with
iodine-iodide solutions.

Keywords: gold, preg-robbing, carbonaceous, thiosulphate, iodide-
iodine.

INTRODUCCION

En la actualidad no existe ningin otro reactivo que se pueda apli-
car en forma tan amplia como el cianuro, para la recuperacion técnica
y economica del oro. Sin embargo, existen minerales auriferos deno-
minados refractarios, cuya cianuracion resulta en extracciones de oro
menores a 80% [1].

Una de las causas de refracteriedad, es la presencia de materia car-
bonosa en el mineral, lo que produce “preg-robbing”. Este término se
emplea para describir la baja extraccion de oro durante cianuracion,
debido a la adsorcion de este metal por algunos componentes de la
mena desde la solucidn de lixiviacion. Aunque varios minerales pue-
den actuar como adsorbentes, el término fue atribuido principalmente
a la presencia de la materia carbonosa [2].

El procesamiento de los minerales carbonosos puede orientarse a
realizar un pre-tratamiento del mineral para resolver la refractariedad.
Uno de los métodos es acondicionar la pulpa adicionando un reacti-
vo organico, como kerosene o fuel oil, previo a la cianuracion. Este
reactivo se puede adsorber selectivamente sobre la superficie de la
materia carbonosa e inhibir el “preg-robbing”, proceso que se deno-
mina “blinding” [3].

Otra forma minimizar el preg-robbing, es agregar durante la lixi-
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viacion carbon activado, que es un adsorbente del complejo aurocia-
nurado mas eficiente que la materia carbonosa. Este proceso se de-
nomina “carbén in leach” (CIL) y es extensamente empleado en el
tratamiento de minerales carbonosos.

También se pueden emplear un lixiviante como el tiosulfato de
amonio, cuyo complejo de oro no sea adsorbido por la materia carbo-
nosa. Se ha demostrado que este reactivo es efectivo para disolver el
oro cuando se presenta “preg-robbing” [1, 4].

Por otro lado, el cianuro es un reactivo de elevada toxicidad y su
empleo es fuertemente cuestionado desde el punto de vista ambiental.
El tiosulfato de amonio y las soluciones de yodo-yoduro, presentan
una toxicidad inferior a la del cianuro e impactan menos el medio
ambiente. Por lo tanto resulta atractivo su evaluacion como reactivos
alternativos [5].

Los objetivos del presente trabajo fueron: a) Analizar los aspectos
termodinamicos de la disolucion de oro con reactivos alternativos; b)
Evaluar la lixiviacion de oro de un mineral carbonoso, empleando so-
luciones de cianuro, de tiosulfato de amonio y de yodo-yoduro.

PARTE EXPERIMENTAL

Los aspectos termodinamicos de la lixiviacién se analizaron em-
pleando diagramas Eh-pH, que se construyeron empleando el soft-
ware Outokumpu HSC Chemistry 6. Las condiciones fueron 25 °C,
1 atm. y las concentraciones correspondieron a las de los ensayos de
lixiviacion. Los datos termodinamicos fueron revisados y completa-
dos con valores de la bibliografia [6].

La muestra consistié de un compo6sito de minerales de la zona de
Gualcamayo, ubicada al noroeste de la provincia de San Juan. Se mo-
1i6 a una granulometria 100% -104 um y se obtuvieron alicuotas por
cuarteo para: analisis quimico de la cabeza y ensayos de lixiviacion.

Los ensayos de lixiviacion se realizaron por agitacion en frascos
(BRT = Bottle Roll Test), durante 24 h, con una relacion sélido:liquido
de 1:3 (0,5 kg de mineral:1,5 kg de solucién lixiviante). Se emple6 un
agitador de frascos de 36 rpm. En la Tabla 1 se resumen las condicio-
53 nes de los ensayos. Se emplearon diferentes alternativas y reactivos
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lixiviantes.

Las soluciones para cianuracion se prepararon con NaCN e
Ca(OH),. Las soluciones de tiosulfato se prepararon con Na,S O-
,SH,0/(NH,),S,0,, NH,OH y CuSO,.5H,0 (PA). Las soluciones de
yodo/yoduro se prepararon con KI 'y I, bisublimado (PA).

El oro en solucion yodurada y cianurada fue analizado por EAA
(Shimadzu 700), en la solucién de tiosulfato por ICP (Perkin Elmer
7300 DV) y en los s6lidos por Fire Assay. El cianuro libre, el yodo y el
yoduro fueron determinados por volumetria. El azufre se obtuvo por
gravimetria y el carbono organico por el método de Walkley y Black.

Tabla 1. Condiciones de los ensayos.

Ensayo Alternativa Solucién Lixiviante
1 BRT 8x102 M NaCN; 3,2x10" M O,
CIL 2 ) -1
2 (25 ¢ I' C activado) 8x10% M NaCN; 3,2x10" M O,
BLINDING 2 ] N
3 (200 ¢t kerosene) 8x10% M NaCN; 3,2x10" M O,
5x10TM S,057;1 M NH,;
4 BRT 5x102 M Cu**
5 BRT 4x10° M I; 2x10” M KI
BRT 4x107 M L; 2x10" M KI
RESULTADOS

Los diagramas Eh-pH correspondientes a los sistemas Cu-N-S-
H,0, Au-N-8-H,0, I-H,O y Au-I-H,0O, se muestran en la Figura 1 para
las condiciones experimentales de la lixiviacion.

Eh(l\’;l'!) Cu-N -§ - H20 - System at 25.00 C Eh&Vﬂ-llx) Au-N -S - H20 - System at 25.00 C
2+
o8y Cu Cu0 o 15 Au(NHy)
06 HNEDE o
10
04
ozl CuQ 0s Au($:0:)2" Au(NH3)*
00 }__CuS Cu(8:0:):% Cu20— 0.0
02 05
s A B)
CusS -1.0
06 5x102 M 10° M Au Au
08 1IMN 151 IMN
Tl 1Ms Cu 1MS
1.0 20
2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

eiginjelswolid A eiginje1swolpiy

9]
w
~



Hidrometalurgia y Pirometalurgia

9]
w
oo

Au-1- H20 - System at 25.00 C

Eh(volts)

1- H20 - System at 25.00 C Eh (Volts)

1.0 Auly

Au(OH)3 \
H:AuOx

Auly

D)

10° M Au
102M I

Au

"o 2

4 6

3 10 12 [ 2 4

6 8 10 12

14
pH

Figura 1. A) Sistema Cu-N-S-H,0; 5x102M Cu, 5x10"' M 52032’ y 1 M NH,. B) Siste-
ma Au-N-S-H,0; 10°M Ay, 5x10" M S,0,> y 1 M NH,. C) Sistema I-H,0; 10°M I.
D) Sistema Au-I-H,0; 10°M Auy 10°M T.

El analisis quimico de la muestra de cabeza se presenta en la Tabla

Los resultados de la lixiviacion se detallan en la Tabla 3. En las Fi-
guras 2 y 3 se presentan la extraccion y velocidad de disoluciéon de oro
en funcién del tiempo, para los ensayos 1, 4, 5 y 6, respectivamente.
Las velocidades de disolucion se calcularon a partir de las pendientes
de las curvas de extraccion de oro vs. tiempo, para cada periodo de

tiempo.
Tabla 2. Analisis quimico de la muestra de cabeza.
Muestra Oro S C organico
Cabeza 3,10gt" 0,30% 0,62%
Tabla 3. Resultados de la lixiviacion.
Ensayo pH Extraccién de oro (%) Consumo de reactivos

1 10,5 56,5 1,73 kg NaCN t'!

2 10,8 80,2 2,20 kg NaCN "

3 10,9 58,0 1,80 kg NaCN t”!

4 9,0 74,8 11,1 kg (NH)x(S,05) t'
5 7.8 59,0 0,75 kg It!

6 8,0 68,5 2,05kgIt!

Nota: En la yoduracion el consumo se expresa en kg de yodo elemental total por t de mineral.
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Figura 2. Extraccion de oro vs. tiempo.
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Figura 3. Velocidad de disolucion de oro vs. tiempo.

DISCUSION

En la lixiviacion de oro con soluciones de tiosulfato de amonio, el
tiosulfato es el agente complejante y el i6n ctprico es el oxidante. El
i6n amonio contribuye a la estabilizacion del oxidante. La reaccion
simplificada de disolucion del oro es [2]:

Au+ 58,02 + Cu(NH,) > < Au(S,0.),* + 4NH. + Cu(S,0.).> )
273 374 27372 3 27373

En el diagrama Eh-pH del sistema Cu-N-S-H,O (Figura 1A) se
observa que el complejo tetraaminocobre (II) permanece estable entre
pHs 8 y 10,6. A potenciales menores este complejo se reduce a tritio-
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sulfatocuprato (1), el cual predomina en todo el intervalo de pH.

El diagrama Eh-pH del sistema Au-N-S-H,O (Figura 1B) muestra
que a pH<9, predomina el complejo ditiosulfatoaurato (I) y a pH>9 el
complejo diaminooro (I). Sin embargo, este complejo es muy inesta-
ble y reacciona con el tiosulfato formando Au(S,0,),* [7].

En la yoduracion, el yoduro es el complejante y el yodo el oxidan-
te. El yodo es un so6lido poco soluble en soluciones acuosas, pero se
disuelve facilmente en soluciones de yoduro segun:

L+Fol 5 pk=6987  (2)

Se forma el triyoduro, que es en realidad el agente oxidante del
proceso (Figura 1C).
La lixiviacion del oro ocurre segin las siguientes reacciones

[8]:

2Au+ 31, <> 2Aul; + T 3)
2Au + I+ 1, 2Aul, )

La lixiviacion del oro se puede llevar a cabo a pH<12, dentro de la
zona de estabilidad del agua (Figura 1D). La lixiviacién con cianuro y
tiosulfato operan en intervalos mas restringidos de pH: la cianuracion
a pH mayor a 10 y la tiosulfatacion a pH menor a 9.

Las extracciones de oro (Tabla 3) obtenidas en CIL (ensayo 2) y en
la cianuracion (ensayo 1) resultaron 80,2% y 56,5%, respectivamente.
La diferencia de 23,7% entre estas extracciones, permite confirmar el
preg-robbing. Este puede atribuirse a la presencia del carbon organico
en la muestra (Tabla 1).

La extraccidon obtenida en el blinding (ensayo 3) fue similar a la
de la cianuracion (ensayo 1), mostrando que la adicion de kerosene no
inhibi6 el “preg-robbing”.

La maxima extraccion se obtuvo con tiosulfato de amonio (ensayo
4), resultando 74,8 %. Esto es coincidente con lo hallado por otros au-
tores, que encontraron que para concentraciones de 5x10"' M S,0,> el
“preg-robbing” se minimiza [1].
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La yoduraciéon con soluciones de bajas concentraciones de yo-
do-yoduro presentd “preg-robbing”, ya que la extraccion obtenida
(ensayo 5) fue similar a la de la cianuracién (ensayo 1). Cuando la
lixiviacion se realizé con soluciones mas concentradas (ensayo 6), el
preg-robbing disminuy6 y la extraccion aumentd de 59,0% a 68,5%.
Esto podria atribuirse a que el I,"y el I, a concentraciones elevadas,
también se adsorben en la materia carbonosa, compitiendo con los
complejos yodurados de oro por los sitios de adsorcion. Esto fue ob-
servado por otros investigadores cuando estudiaron la adsorcion del
oro sobre carbon activado desde soluciones de yoduracion [8].

Los consumos de tiosulfato resultaron muy superiores a los de
yodo y cianuro (Tabla 3). Estos elevados consumos de tiosulfato estan
asociados a la inestabilidad propia de ese i6n y a su reaccion con los
complejos aminicos, el cobre y otros metales disueltos del mineral.
Los consumos de yodo se incrementaron al aumentar las concentra-
ciones de I, e I en la solucion lixiviante (ensayos 5y 6).

Las curvas de extraccion de oro vs. tiempo (Figura 2) para la cia-
nuracion (ensayo 1) y yoduracion (ensayos 5 y 6) evidenciaron preg-
robbing, ya que presentaron una extraccion maxima de oro a las 2 h
0 4 h, y luego comenzod a disminuir por adsorcion de los complejos
de oro desde la solucion. Este comportamiento no se observé en la
lixiviacion con tiosulfato.

Las curvas de velocidad de disolucion de oro vs tiempo (Figura 3)
mostraron valores negativos cuando la velocidad de adsorcion de oro
en la materia carbonosa resulté mayor que la velocidad de disolucion.
Se observaron valores negativos para la cianuracion y yoduracion (en-
sayos 1, 5y 6), pero no para la lixiviacion con tiosulfato (ensayo 4).
La mayor velocidad de disolucion de oro se alcanzd con las soluciones
de yodo-yoduro y fue 1160 mgAu h!' t! mineral (ensayo 6).

CONCLUSIONES

Los diagramas Eh-pH construidos para las condiciones experi-
mentales, mostraron que las soluciones de yodo-yoduro pueden disol-
ver el oro en un amplio intervalo de pH (pH<12), dentro de la zona de
estabilidad del agua. El cianuro y el tiosulfato de amonio operan en un
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intervalo de pH mas restringido.

La extraccidon de oro obtenida en la cianuracion fue 56,5% y en
el carbon en lixiviacion resultdé 80,2%. Esta diferencia de extraccion
confirm¢ el “preg-robbing”. El pre-tratamiento con kerosene no mejo-
16 la extraccion en la cianuracion.

La maxima extraccion se obtuvo en la lixiviacidon con tiosulfato
de amonio (74,8% Au), pero el consumo de reactivo fue muy elevado.
La mayor velocidad de disolucion de oro se alcanz6 en la yoduracion,
resultando 1160 mgAu h''t'mineral.

Los resultados de la yoduraciéon demostraron que es posible redu-
cir el “preg-robbing”, elevando las concentraciones de yodo y yoduro
en la solucion lixiviante, pero esto produce un aumento en el consumo
de estos reactivos.
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RESUMEN

os avances tecnoldgicos en el desarrollo de baterias de i6n de

litio hicieron que en la actualidad los salares de la Puna argen-

tina sean explotados principalmente con la finalidad de obtener
productos refinados de litio. El tratamiento o procesamiento de las
salmueras consiste basicamente en procesos de concentracion y puri-
ficacion. Poder predecir el comportamiento de una salmuera durante
el proceso de concentracion en funcidén de su composicion inicial es
de gran importancia. En este trabajo se presenta una modelacion nu-
mérica del proceso de concentracién por evaporacion de salmueras
naturales de la zona. La simulacién se llevo a cabo empleando el soft-
ware PHREEQC el cual se basa en el modelo de Pitzer para calcular
las composiciones de la salmuera en el equilibrio. Los resultados de la
simulacién se comparan con aquellos obtenidos experimentalmente
siendo evidente que la aplicacion del modelo de Pitzer a soluciones
concentradas, tales como el caso de estas salmueras, se aparta de los
valores experimentales. Sin embargo, este tipo de simulacion es 1til
para realizar un andlisis cualitativo, no asi cuantitativo, del comporta-
miento de las salmueras estudiadas.

Palabras clave: litio, salmueras, simulacion, evaporacion, equilibrio

ABSTRACT

Nowadays the argentinian Puna’s salars are exploited almost ex-
clusively to obtain lithium products due to the technological advan-
ces in the development of lithium batteries. Brines treatment consist
in concentration and purification processes. It is of great importan-
ce to predict brines behavior during the concentration processes. In
this work it is shown a numeric modeling of the evaporation process
of Puna’s brines. Simulations were performed using the PHREEQC
software. This software calculates the equilibrium compositions using
the Pitzer model. Results were compared with those obtained experi-
mentally showing important deviations. However, the software can
be used to predict qualitatively, not quantitatively the brines behavior.

Key words: lithium, brines, simulation, evaporation, equilibrium
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INTRODUCCION

Durante el proceso de concentracion de una salmuera por evapora-
cion el sistema alcanza distintos estados de equilibrio dependiendo de
la cantidad de agua que se evapora y de las sales que precipitan. Las
salmueras son sistemas multicomponentes complejos que dificultan
el estudio de dicho equilibrio. En la industria es de importancia cono-
cer a priori el camino que seguird una salmuera durante los procesos
de concentracion para determinar las concentraciones finales de cada
especie.

Existen modelos computacionales que predicen dentro de ciertos
limites el equilibrio solido-liquido de soluciones, basados en datos de
solubilidad. El método Solubility phase diagrams coupled to compu-
ter science (DPAO) permite el tratamiento de diagramas de fase de
orden igual o mayor a 4. En particular, este método es aplicable a la
prediccion de la trayectoria de cristalizacion durante evaporaciones
isotérmicas [1]. La United States Geological Survey (USGS) desarro-
116 diversos programas de calculo para la Modelizacién Hidrogeoqui-
mica: pH-REdox-Equilibrium Chemical (PHREEQC). Haciendo uso
del Modelo de Pitzer, estos programas han sido mejorados para incluir
el célculo del intercambio i6nico, evaporacion, equilibrio solido-liqui-
do, entre otros. Entre los trabajos que hacen uso de estos programas
pueden citarse aquellos por: Plummer et al. [2], M’Nif y Rokbani [3],
Foti y Sammartano [4], Nordstrom et al. [5] y Kirabira et al. [6]. Todos
ellos realizan calculos tedricos haciendo uso de ecuaciones empiricas
que tienen aplicaciéon dentro de ciertos rangos, sin embargo ningu-
no realiza una comparacion con datos experimentales para establecer
cudl es la desviacion del método.

Para el modelado de sistemas sencillos (binarios o ternarios) o con
baja concentracion de sales es comun utilizar el Modelo de Pitzer y
sus modificaciones. Rowland et al. [7] realiz6 un extenso trabajo de
recopilacion de bibliografia y andlisis de distintos casos llegando a la
conclusion que el modelo de Pitzer y sus modificaciones no pueden
aplicarse para modelar sistemas electroliticos complejos y concentra-
dos tal como es el caso de las salmueras de la Puna. No existe una
ecuacion universal capaz de realizar el modelado termodindmico de
este tipo de sistemas. En un principio, es necesario realizar numerosos
ensayos experimentales con la finalidad de compararlos con aquellos
obtenidos a partir de la aplicacion de modelos computacionales [7].
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Obtener un modelo numérico del proceso de concentracion de las
salmueras de la Puna en funcion de la concentracion inicial de los io-
nes y del volumen de agua evaporada permitira establecer un “punto
de corte” del proceso al alcanzar las concentraciones deseadas.

En este trabajo se realiz6 la simulacion del proceso de concen-
tracion por evaporacion de salmueras naturales y se compararon sus
resultados con los datos obtenidos experimentalmente. El objetivo fue
determinar la desviacion del software respecto de los datos experi-
mentales y obtener, en principio, un modelo que permita calcular las
concentraciones en funcion del agua evaporada.

MATERIALES Y MEDODOS

Se hizo uso del software PHREEQC el cual permite modelar el
proceso de concentracion por evaporacion. Para tal fin debe indicarse
el valor del pH, las concentraciones iniciales (mmolal), las especies
que pueden precipitar y el porcentaje de agua que se desea evaporar.
Para el desarrollo de este trabajo se utilizo la version 3 la cual incluye
el modelo acuoso de Pitzer, éste puede utilizarse para soluciones acuo-
sas salinas cuya salinidad excede los limites de aplicacion de la teoria
de Debye-Hiickel (valores de fuerza iénica menores a 0,1 molal). Se
trabajo con dos salmueras naturales de la Puna argentina, en la Tabla 1
se muestra la composicion inicial de estas salmueras.

Tabla 1: Composicion quimica de las salmueras ensayadas.

Composicion quimica, g/100g solucién @
mol/kg | PH
Li* [Na*| K* |[Mg™ | Ca** | CI' SO, | B |HCO; | agua
Salm. I |0,09]9,00/0,57| 0,27 | 0,23 |16,09| 0,20 {0,04| 0,46 69 |74
Salm. IT1 0,07 | 6,35/ 0,66 | 0,16 | 0,08 | 10,59 | 0,67 |0,05 4,64 68

+

Las salmueras se concentraron evaporando distintos porcentajes
de agua, determinandose luego de cada evaporacion la composicion
quimica de la solucion resultante. Por balance de masa se determino
la composicion del solido cristalizado. Dada la composicion quimica
de las salmueras de la region, durante el proceso de evaporacion la
secuencia de precipitacion de sales es NaCl seguido de KCI; por esta
razdn es conveniente representar el comportamiento de la salmuera en
548 funcion de las concentraciones de Na" y K*. En la Figura 1 se mues-
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tran los resultados de dichos ensayos comparandolos con puntos de
saturacion informados por Linke [8] para el sistema NaCI-KCI-H,O.
El punto en el que la curva punteada cambia de pendiente indica la
saturacion en NaCl y KCI1 de manera conjunta (8,04 gNa/100g sol.sat.
y 5,84 g K/100g sol.sat) [8].

16,00
1400 #,—————— ---@--- Sistema Na-K [8] . _ _ _
—#— Exp. Salm. 11
. —&— Exp.Salmueral
£1000 f - TR
£ .
D I e
ot
¥ 600 o ----------
400 +-----gg-===--8
200 F--mmmmm e g e g — -
0,00 . .
0 S Na*, %pip 10
Figura 1: Concentraciones de sodio y potasio de las salmueras durante la evaporacion.

12,00

La Salmuera I es una salmuera saturada en NaCl, por ello la con-
centracion de Na" disminuye debido a que precipita NaCl durante
todo el proceso de evaporacion. La Salmuera II se encuentra insa-
turada en NaCl y en consecuencia, la concentracion de Na*aumenta
hasta alcanzar el valor de saturacion, valor a partir del cual precipita
NaCl. Una vez saturadas, ambas salmueras se apartan del comporta-
miento del sistema ternario debido a la influencia de los demas iones
presentes. Las curvas de ambas salmueras se solapan cuando alcanzan
concentraciones similares de Mg** (Salmuera I: 1,76 g Mg?*/100g sol.
sat y Salmuera II: 1,790 g Mg*/100g sol. sat).

En las Figuras 2a y 2b se muestra los valores de concentracion
de Na'y K" experimentales junto con aquellos obtenidos mediante la
simulacion.

En la Salmuera II, una vez evaporado el 30% del agua presen-
te, comienza a precipitar CaSO, (Fig.2b) por ello la concentracién de
Ca?" disminuye. Todos los demas iones aumentan su concentracion.

Es notable la diferencia entre el comportamiento observado expe-
rimentalmente y el predicho por el software. En la Figura la para un
mismo valor de agua evaporada el software predice concentraciones
mayores a las obtenidas experimentalmente (Salmuera I) mientras que
para la Salmuera II predice concentraciones menores.
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Figura 2. a: Variacion de la concentracion de sodio en funcion del agua evaporada.
b: Variacion de la concentracion de potasio en funcion del agua evaporada.

En cuanto a la variacion de concentracion de K* (Fig. 2b) las sal-
mueras [ y II se comportan experimentalmente de manera similar, en
este caso el software predice siempre concentraciones menores a las
obtenidas experimentalmente. Esta diferencia se vera reflejada en los
valores de fuerza ionica. Es sabido que la solubilidad de una sal se ve
afectada por la temperatura, la presion y la presencia de otros iones;
en el caso particular de la concentracion de una salmuera por evapo-
racion, la presion y la temperatura no son variables. En consecuencia,
se considerd que la fuerza idnica (I) es el parametro mas influyente
ya que tiene en cuenta a todos los iones presentes en la solucion. La
fuerza idnica se define como en la ecuacion 1:

=y

=

Donde: i indica la especie, n es el nimero total de componentes, m
es la concentracion molal de la especie y z es la carga idnica.

En la Figura 3a se muestra la variacion de la fuerza ionica (I) en
funcion del agua evaporada obtenida tanto experimentalmente como
mediante la simulacion. Se observa que a medida que la fuerza idénica
crece, mayor es la desviacion entre los datos experimentales y aque-
llos obtenidos mediante el software. En la Salmuera I esta diferencia
es mas notoria ya que desde un principio los valores de fuerza idnica
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son tales que no es recomendable aplicar los métodos de los que hace
uso el software para determinar las concentraciones finales en solu-
cion. Sin embargo, se observa que hay coincidencias en los valores de
fuerza idnica experimentales comprendidos en el rango de agua eva-
porada entre 10-60%. En la Figura 3b se observa el ajuste de los datos
experimentales en el rango antes mencionado. Estos valores se ajustan
a un modelo lineal (ecuacion 2) siendo R? igual a 0,93, valor que se
considera adecuado dado la naturaleza de las salmueras estudiadas.

1=0,073.%A4., +5338 (2)

16 12
[P C) R Am—mmm o
10

12 f==--====---= A g
= =
= g 8
fep----- Ao s 25
Ee A“:A°A°A°A°A 3
= i = 4

R 25— ———

2 +- ATxp. Salm.I 2 AFExperimental Salm 1y Salm 11

APHREEQC Salm.1
0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80
Agua evaporada, % Agua evaporada, %

Figura 3. a: Valores de fuerza ionica experimentales y predichos vs. % agua
evaporada. b: Ajuste de valores de fuerza idnica experimentales en el rango 10-60 %

agua evaporada.

En la Figura 4.a se representd graficamente la concentracion de
Na’, para ambas salmueras, en funcion de la fuerza ionica. Para la
Salmuera II so6lo se graficaron los valores una vez alcanzada la satura-
cion. Si se reemplaza la ecuacion 2 en el modelo que ajusta la concen-
tracion de Na* en funcion de I se obtiene la concentracion de Na* vs.
el porcentaje de agua evaporada (Figura 4b).
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Figura 4. a: Concentraciones de Na' vs. fuerza idnica. b: Ajuste de los valores de Na*
calculados (ec. 2).

En la Figura 4b se observa un buen ajuste entre los valores calcu-
lados con la ecuacion 2 (puntos vacios) y los obtenidos experimental-
mente.

CONCLUSIONES

Se determiné que el software PHREEQC permite predecir, en for-
ma cualitativa, el comportamiento de las salmueras durante el proce-
so de evaporacion indicando con exactitud la especie que precipitara
en funcion del agua evaporada. Sin embargo, en la simulacion de las
Salmueras I y II las concentraciones de equilibrio difieren notoria-
mente de aquellas obtenidas experimentalmente. La solubilidad de los
iones en equilibrio es influenciada por la fuerza idnica. La variacion
de ésta para un rango de agua evaporada entre 10-60% responde a

la siguiente ecuacion: I = 0,073 .%A,, + 5,338 . Por otro lado las
ecuaciones que ajustan los datos experimentales de concentracion de

+

Na* en funcion de la fuerza idnica son: Nag,,;,,,; = —0,463 I + 8,385
Y Nadymn = —0/4991 + 10,86 respectivamente. Las pendientes de
estas rectas son similares y la diferencia en la ordenada al origen co-
rresponde a que ambas salmueras presentan concentraciones iniciales
muy diferentes. Se debe continuar trabajando para poder determinar
un modelo matematico que permita calcular a priori las concentracio-
nes finales de los demas iones (K, Li*, Mg*, Ca*', SO,*) en funcion
de la concentracion inicial y del agua evaporada. Otro parametro que
debe estudiarse es el coeficiente de actividad idnica (y+-) de las sales
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que precipitan calculados en funcion del valor de la constante de so-
lubilidad (kps).
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RESUMEN

e disefi6 y evalu6 un circuito de flotacion mediante simulacion

en el software HSC version 6.12, modelado en el modulo

“Sim Flowsheet Simulation”, empleando etapas rougher, sca-
venger y cleaner, sin remolienda y una mineralogia de alimentacion
compuesta por 0,0012% de oro, 11,2% de FeS,, 3,2% de CuFeS, y
85,6% de ganga no sulfurosa compuesta por un 90% de SiO, y un
10% de AL O,.

El modelo de simulacién se basa en el balance masico de los
distintos minerales participantes del proceso, con principal atencién
en los parametros de operacién como lo son mineralogia y leyes de
alimentacion, tiempos de residencia, fracciones de mineral flotable,
medianamente flotable y no flotable con sus respectivas constantes
de cinéticas.

Como resultado de las simulaciones que evaltian distintos circui-
tos, se obtuvieron resultados de ley de cobre en el concentrado de
28,6% y en las colas de un 0,15%, con porcentaje de recuperacion de
cobre de un 86,5% para un circuito que consta de dos etapas rougher,
dos etapas cleaner y dos etapas scavenger.

El modelo permiti6 determinar el efecto del cambio en el conteni-
do de FeS, y de los tiempos de residencia en las leyes de concentrado
y recuperacion de Cu.

Palabras Clave: Flotacion, modelacion, simulacion, HSC.

ABSTRACT

A flotation circuit was designed and evaluated by simulation in
HSC software version 6.12, modeled in the “Sim Flowsheet Simula-
tion” module, using rougher, scavenger and cleaner stages, without
regrinding and a feed mineralogy composed of 0.0012% gold , 11.2%
FeS,, 3.2% CuFeS, and 85.6% non-sulphurous gangue composed of
90% SiO, and 10% AlLO,.

The simulation model is based on the mass balance of the different
minerals involved in the process, with the focus on operating parame-
ters such as mineralogy and feed laws, residence times, fractions of
floatable, moderately floatable and non-floatable minerals with their
respective kinetic constants.
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Because of the simulations that evaluate different circuits, results
of copper grade in the concentrate were obtained of 28.6 % and in the
tails of 0.15 %, with recovery percentage of copper of 86.5% for a
Circuit consisting of two rougher stages, two cleaner stages and two
scavenger stages.

The model allowed to determine the effect of the change in the
content of FeS, and the residence times in the laws of concentrate and
recovery of Cu.

Keywords: Flotation, modelation, simulation, HSC.

INTRODUCCION

La Flotacion es un proceso fisicoquimico, cuyo objetivo es la sepa-
racion de especies minerales a través del uso de la adhesion selectiva
de particulas a burbujas de aire, es decir, aprovecha la diferencia de
mojabilidad o hidrofobicidad en un sistema heterogéneo que involu-
cra tres fases: solido (mineral), liquido (agua) y gas (normalmente
aire) [1].

En el proceso de flotacion existen varias etapas, cada una con su
funcién especifica, la adecuada elaboracion de un circuito que nos
permita obtener concentrados 6ptimos para el proceso de fusion [2],
es muy importante a la hora de confeccionar una planta, tomando en
cuenta cuantas etapas a utilizar y el adecuado manejo de los flujos a
alimentar y recircular a cada etapa del proceso.

Evaluar estos factores una vez confeccionada la planta de flotacion
es muy complejo es por ello que realizar simulaciones nos facilita el
adecuado modelamiento de circuitos de flotacion.

El modelo a simular fue desarrollado en el modulo “Sim Flows-
heet Simulation” correspondiente al programa HSC - Chemistry ver-
sion 6.12, el cual se basa en balances de masas para un circuito con-
vencional de flotacion, donde el flujo de mineral que entra es igual
al que sale, evaluando la recuperacion de la especie de interés, en
nuestro caso cobre (Cu) y por ende las ley de este en el concentrado
y las colas.

El modelo en HSC evalua una serie de factores que influyen en
la obtencién de concentrados 6ptimos (26 - 31% de Cu) para la ctapa
siguiente al proceso de flotacion, como el volumen de celda, granu-
556 lometria, fracciones de mineral flotable, medianamente flotable y no
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flotable, tiempos de residencia, constantes de cinética, mineralogia y
leyes de alimentacion.

Utilizando el programa antes mencionado se simul6 un modelo de
balance de masa, leyes, y agua del proceso de flotacion.

PARTE EXPERIMENTAL

En una primera etapa se evalud el desempeno de varias configu-
raciones de circuito evaluando leyes de concentrado, leyes de colas y
recuperaciones de cobre, determinandose que el circuito mostrado en
la Figura 1 resulta ser el de mejor desempeifio, y fue el circuito utiliza-
do para evaluar el efecto de las distintas variables mencionadas. Este
circuito consta de una segunda etapa scavenger, la cual es alimentada
con las colas de la primera etapa scavenger, el concentrado de la se-
gunda etapa scavenger es alimentado a la primera etapa y las colas
corresponden a las colas finales del proceso.
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Figura 1. Circuito utilizado para evaluar la ley de concentrado, cola y recuperacion de
cobre.

Con el circuito seleccionado, con una ley de cobre en el concentra-
do y en las colas de 28,6% y 0,15%, respectivamente y con porcentaje
de recuperacion de cobre de un 86,5%, se evalud el efecto de ley de
FeS, alimentado y tiempos de residencia para cada etapa en términos
de recuperacion de cobre, leyes de cobre en el concentrado y en colas.

Ley de FeS, alimentado, se fue aumentando gradualmente en un
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5% hasta llegar a 31,2% de FeS,, manteniendo la ley de CuFeS, cons-
tante, como muestra la Tabla 1.

Tabla 1. Porcentaje de FeS, alimentado, de acuerdo a su aumento gradual.

N° de Prueba FeS, alimentado
1 11,2
2 16,2
3 21,2
4 26,2
5 31,2

Para cada etapa se fue aumentando el tiempo de residencia en 5
minutos, evaluando en este caso 5 tiempos de residencia distintos,
como muestra la Tabla 2.

Tabla 2. Aumento gradual del tiempo de residencia para cada etapa.

Etapa t1(min) t2(min) t3(min) t4(min) t5(min)
Rougher 25 30 35 40 45
Scavenger 25 30 35 40 45
Cleaner 20 25 30 35 40

Las constantes de cinética para cada tipo de mineral, ya sea flota-
ble, medianamente flotable y no flotable, son descritas en la Tabla 3,
obtenidas de estudios de laboratorio (3).

Tabla 3. Constantes de cinética de flotacion para cada tipo de mineral.

Modelado de procesos hidrometalurgicos
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Mineral

Flotabilidad

Flotable

Oro
CuFeS;
FeS,
NGS

1.20
1,42
0,0510
0,0072

Medianamente

0,11
0,16
0,0012
0,0008

No flotable

0,0
0,0
0,0
0,0

RESULTADOS

En la Figura 2(a) se muestran las graficas de porcentaje de cobre
en concentrados finales y colas finales para distintos porcentajes de
alimentacion de FeS,, y en la Figura 2(b) se muestran la grafica de
los porcentajes de recuperacion de cobre para distintos porcentajes de
alimentacion de FeS,.
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Figura 2. Ley de Cu en el concentrado y colas versus el porcentaje de FeS, alimentado
(a) y porcentajes de recuperacion para distintos % de FeS, alimentado (b).

En la Figura 3(a) se muestran las graficas de ley de cobre en con-
centrados finales y colas finales para distintos tiempos de residencia y
en la Figura 3(b) se muestra la grafica de los porcentajes de recupera-
cion de cobre para distintos tiempos de residencia.
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Figura 3. Porcentaje de cobre en concentrado y colas, para los distintos tiempos de
residencia (a) y porcentaje de recuperacion de Cu versus distintos tiempos de residen-

cia (b).

Modificacion de los flujos.

La herramienta de simulacion nos permite modificar el destino de
los distintos flujos que participan en el proceso. La siguiente Figura
4, muestra la redestinacion de las colas de la primera etapa cleaner,
desde la primera etapa rougher a la segunda etapa rougher.
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Figura 4. Re destinacion de las colas de la primera etapa cleaner.
DISCUSIONES

Como se aprecia en la Figura 2(a), ante una alimentacion cons-
tante de 140 tph, manteniendo la ley de alimentacion de CuFeS, y
aumentando la ley FeS,, disminuye la ley de Cu en el concentrado,
ya que al alimentar mas FeS, aumenta su recuperacion, ensuciando el
concentrado, pero manteniendo el porcentaje de recuperacion de Cu
constante como se aprecia en la Figura 2(b). El FeS, ensucia més el
concentrado que la ganga no sulfurosa (NGS) ya que posee una cons-
tante cinética mas alta, como se observa en la tabla 1, por ende flota
con mayor facilidad, es por esto que al aumentar el porcentaje de FeS,
en la alimentacion, mas cantidad de FeS, flota, disminuyendo la ley
cobre en el concentrado.

Al aumentar el tiempo de residencia en la celdas segiin Figura 3(a),
disminuye la ley de Cu en el concentrado de 28,6% a 21 %, debido
a que se les da mas tiempo a la FeS, y NGS para que floten y logren
integrarse a la espuma mineralizada, logrando ensuciar los concentra-
dos. Como se aprecia en la Figura 3(b), ante el aumento del tiempo
de residencia aumenta la recuperacion de cobre desde 86,5 a 91,4 %.

Al modificar el destino las colas de la primera etapa cleaner, desde
la primera etapa rougher recirculandolo a la segunda etapa rougher,
disminuyo la ley del concentrado final y de las colas a 27,8%, y 0,14
%, respectivamente, ya que bajan las leyes de Cu que alimentan di-
560 rectamente a la primera etapa cleaner, aun asi se logrdé aumentar la
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recuperacion de Cu 87,9%, esto debido a que al alimentar la colas
de la primera etapa cleaner a la segunda etapa rougher aumento la
recuperacion masica, por ende, aumento el flujo de Cu fino en los
concentrados, logrando mejores recuperaciones.

CONCLUSIONES

Se simulo en un software comercial, un modelo del proceso de flo-
tacion para etapas rougher, cleaner y scavenger, analizando el efecto
de distintas variables y la confeccion de distintos circuitos, encontran-
dose que el circuito que obtuvo los mejores parametros metaliirgicos
fue con una ley de cobre en los concentrados de un 28,6%, colas fi-
nales con un 0,15% de Cu y con un porcentaje de recuperacion de un
86,5%.

Al aumentar la ley de alimentacion de FeS, de un 11,2% a un
31,2% las leyes de Cu en el concentrado disminuyeron de 28,6% a un
22,5% manteniendo fija la recuperacion en 86,5%.

Al aumentar los tiempos de residencia de las etapas rougher y sca-
venger de 25 minutos a 45 minutos y de las etapas cleaner de 20 a 40
min, aumento la recuperacion de cobre de 86,5% a 91,5%, y las leyes
de Cu en los concentrados disminuyeron de 28,6 % a 21,0 %.

Al modificar la recirculacion de los flujos se puede analizar facil-
mente mediante los indices metalurgicos de la flotacion las mejoras al
circuito, en este caso, la recirculacion de la cola de la primera etapa
cleaner a la segunda etapa rougher disminuyo las leyes de concentrado
y cola final, y aumento la recuperacion global del circuito modificado.
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RESUMEN

a lixiviacion en pilas es un proceso de bajo costo para recuperar

metales de sus menas que fue desarrollado a principios de los

aflos 1.970. Con este método muchos de los materiales conside-
rados estériles en su momento, pueden ser procesados y sus valores
metalicos recuperados. A esto se suma que se debe afrontar el proce-
samiento de menas de muy baja ley y con asociaciones mineraldgicas-
complejas. En este escenario la Hidrometalurgia como método de
concentracion de minerales a través de la lixiviacion en pilas, ha cre-
cido significativamente, por su bajo costo y por la posibilidad de tratar
grandes tonelajes de minerales de muy baja ley. Los modelos de lixi-
viacién son una herramienta para el manejo del inventario de metales
paradefinir la produccién y elaborar los planes de produccidon para
satisfacer las necesidades econdmicas de los proyectos mineros en
operacion. La problematica es mayor al manejar inventarios cuando
las pilas son permanentes, debido a los diversos factores de incerti-
dumbre que gobiernan la operatividad de estos sistemas cerrados de
lixiviacion. El objetivo de este trabajo es plantear el estado actual del
conocimiento de los modelos matematicos aplicados a la lixiviacién
de minerales de oro por el método de cianuracion.

Palabras clave: Modelos de lixiviacion en pilas. Menas de Oro. Re-
vision.

ABSTRACT

Heap leaching is a low-cost process to recover metals from its ores
that was developed in the early 1970s. With this method, many of the
materials considered sterile at the time, can be processed and their
metal values recovered. Added to this is the processing of very low
grade ores and complex mineralogical associations. In this scenario,
Hydrometallurgy as a method of concentrating minerals through heap
leaching has grown significantly, due to its low cost and the possibi-
lity of treating large tonnages of very low grade minerals. Leaching
models are a tool for managing the metal inventory to define pro-
duction and prepare production plans to meet the economic needs of
mining projects in operation. The problem is greater when managing
inventories when heap are permanent, due to the various factors of un-
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certainty that govern the operation of these closed leaching systems.
The objective of this paper is to present the current state of knowledge
of the mathematical models applied to the leaching of gold ores by the
cyanidation method.

Keywords: Heap leach models. Gold ores. Review.

INTRODUCCION

Muchos modelos de lixiviacion en pilas han sido desarrollados
para contribuir a expresar matematicamente los fenomenos que ocu-
rren en la lixiviacion de minerales metalicos, con el objetivo de estu-
diar la cinética de extraccion y obtener modelos que puedan simular
con el menor error posible los valores metalicos a obtener, facilitando
los planes de produccion a futuro con estimaciones certeras. Los mo-
delos deben responder, ademas del metal a extraer, a las caracteristicas
mineraldgicas de la mena portadora.

En la superficie de las particulas de oro, los agentes de lixiviacion
reaccionan con el oro sélido segin la ecuacion de Elsner:

4 Au(s) + 8CN" + 0, + 2H,0 — 4Au (CN); + 40H" (1)

La cinética de esta reaccion es bien conocida para finos, debido
a que la lixiviacion en tanques con cianuro representa la mayoria de
la produccion mundial de oro. Los modelos desarrollados incluyen
las concentraciones de cianuro, de oxigeno, y el tamafio de las par-
ticulas. Sin embargo, todavia no se ha desarrollado ningun modelo
cinético para particulas gruesas de mineral de oro, tal como se utiliza
industrialmente, la denominada lixiviacion en pilas del ROM (“Run
of Mine”), es decir con la granulometria con la que sale de la mina,
excluyendo el costo de trituracion, un costo alto que hace inaplicable
el método para leyes bajas de mineral. Por otra parte, la complejidad
de las menas de oro va siendo cada vez mayor, y esto conduce a la
aplicacion de modelos de cianuracion para menas refractarias.

MODELOS MATEMATICOS

Los modelos matematicos consideran los efectos de los mecanis-
mos de transporte sobre el proceso y usan un mecanismo electroqui-
564 mico para describir la cianuracion del oro a nivel de grano. La Trans-
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ferencia de masa de los reactantes y de los productos de la reaccion
en la pila se describen usando los conceptos de reactor de lecho fijo
fluidizado (trickle bed reactor), que opera en condiciones de flujo tran-
sitorio no saturado. [1]

En los ultimos 30 afios se han desarrollado distintos modelos que
varian segun la cantidad de fendémenos considerados y la complejidad.
Dixon [2], los clasifica en las categorias siguientes: Modelos abio-
ticos: aquellos que se encuentran limitados a situaciones donde no
existe regeneracion de reactivos en la pila, que han sido aplicados a la
lixiviacion de 6xidos de cobre y a la cianuracion de oro, destacando
las publicaciones de Roman, Benner, & Becker [3] y Dixon & Hen-
drix [4][5]; Modelos de biolixiviacion-biooxidacion: Utilizados para
recuperacion de cobre y aplicados a la menas sulfuradas de oro que
resultan refractarias al cianuro. En esta categoria, destaca el mode-
lo HeapSim©, descrito en las publicaciones de Bouffard & Dixon,
[6], con una descripcion de los principales procesos que ocurren en
el interior de la pila. Por otra parte, los modelos multidimensionales,
ofrecen un enfoque distinto del proceso, por medio de la aplicacion de
la fluido-dinamica computacional CFD (computing fluid dynamics)
a la lixiviacion, McBride [7], que confiere al modelo la habilidad de
simular estructuras espaciales en las pilas; en estos modelos desta-
can el modelo de Bennett [8] y el modelo desarrollado por Leahy &
Schwarz, [9] y De Andrade Lima [10].

Sanchez-Chacon & G.T. Lapidus [11], desarrollaron un modelo
para describir el proceso de lixiviacion en pilas en la extraccion de oro
por cianuracion para menas no-refractarias. Este modelo considera
que el flujo de reactantes difunde en particulas porosas para reaccio-
nar con los granos metalicos de oro, considerando los efectos de los
mecanismos de transporte y usa un mecanismo electroquimico para
describir la cianuracion de oro a nivel de particula. La transferencia de
masa de lo reactantes y los productos en la pila, son descriptos usando
los conceptos de reactor de lecho fijo fluidizado.

Crundwell y Godorr [12], desarrollaron un modelo basado en el
modelo del nucleo recesivo (shrinking model), planteando que sobre
la particula de oro se forma una capa de material pasivante a medida
que la lixiviacion procede que aumenta en tamaiio y considera a este
fenomeno como el controlante de la cinética de la lixiviacion de oro.
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TIPOS DE DEPOSITOS DEL REACTANTE SOLIDO: DEPO-
SITO INTRA-PARTICULAR Y DEPOSITOS SUPERFICIALES

La liberacién del sdlido reactante (oro) se produce por reduccion
de tamanos. En la lixiviacion en pilas, donde los tamafios de apila-
miento tienen un P, alrededor de de /2” a 17 puede considerarse que
se encontraran muy pocas particulas del sélido reactante liberadas y la
mayor parte estaran como depositos intra-particulares en la red porosa
al interior de la misma, tal como se muestra en la Figura 1. En la lixi-
viaciéon convencional en tanques se incluye la molienda y el tamafio
de particulas tiene un P, alrededor de 74 micrones, por este motivo se
encontraran mas particulas liberadas como depositos superficiales del
solido reactante. Wadshorth [13], tiene en cuenta los dos depositos
pero supone que la disolucion ocurre en serie (primero la disolucion
de los depositos superficiales y luego los depositos intra-particulares
del s6lido reactante. Dixon y Hendrix [4], suponen que se producen en
paralelo, es decir simultaneamente.

Depésito de reactante en poros

v
.

gz

i
N

Depésito de reactante
superficial

N

¥

0 Radio de la particula, r R

I |

Figura 1: Efectos de la trituracion y la accesibilidad de la solucion lixiviante a los
espacios porales de una particula. Fuente: [4]
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MODELO PARA PARTICULAS FINAS:

Pueden considerarse en este modelo las particulas inferiores a #10,
[15]. El modelo no tiene en cuenta los fendmenos de difusion, porque
no tienen gran influencia en la velocidad de conversion. La ecuacion
de velocidad de Dixon y Hendrix [4] puede escribirse como:

_x®
a-xy ; Donde: X'=: X

ax’
Go—~= Go
X= Extraccion de oro (%)
Kmax = Extraccion maxima de oro (%)

@

max

T= tiempo (s)

¢ = Coeficiente que depende de la forma de la particula

Go= Ley inicial de oro (KmolAu/Kg mena)

El tiempo de la reaccion, o puede escribirse en funcion de la temperatura y la concentracion
de cianuro de la siguiente manera:

1 .-
5 = Kefalf ey (©)

Donde:

K'= constante de velocidad (s™)

T= Temperatura (°K)

E, = Energia de activacion (J/Kmol)

R= Constante de los gases (8314 KJ/mol)

C= Concentracién de cianuro (Kmol/m®)

n= orden reaccion respecto a la concentracion de cianuro.

MODELO PARA PARTICULAS GRUESAS:

Los modelos para particulas gruesas deben considerar la difusion
de los reactantes y los productos, nos permitiran calcular: a) La con-
centracion de cianuro. b) La concentracion de O, y ¢) La concentracion
de oro disuelto en particulas porosas y a diferentes tiempos, también
podremos obtener la extraccion de oro y la recuperacion, la cual sera
igual a la extraccion si la difusion es extremadamente alta y menor si
ocurre lo contrario. La ecuacion de flujo en una particula porosa esfé-

rica de radio R y de porosidad &€ que se supone constante y uniforme
(m3solucion/m?), con una tortuosidad de sus poros, T (msoluciéon/m?)
y una densidad de particula p (Kg mineral/m® mineral) esta dada por:

—7—12% ri,. = ¢ 2—;‘ - s; s= velocidad neta de produccion de soluto (kmol soluto/m3/s) 4)

El flujo del soluto en un medio poroso en una esfera tortuosa es
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(Ley de Fick):

De dc

Ir = -7 (5)

T Or

El modelo no tiene en cuenta las reacciones laterales del cianuro,
formando complejos con el Cinc, el Hierro, la Plata, y el Cobre, entre
otros.

ax.;
si=vp Go(3))' (6)

Donde:

v : Moles de soluto/mol de metal reaccionado (-2 para CNNa; 1

para Au; -1/4 para O,)
p: Peso especifico mineral (Kg. mineral/m® mineral)

G,: Ley oro (Kmol Au/Kg mineral)
) = KT ChE (1 - X)) )
La ecuacion para la disolucion de oro es:
S50 = 26K 1K) (€ o) €)™ = KL (9)

En la Figura 2, se muestra como reacciona el complejo dicianoau-
rato y como se transporta a través de la pila en funcion del tiempo de
referencia de la corrida (6,5 dias y en la mitad de la pila). Se ha grafi-
cado: La fraccion de oro que no reacciona; el complejo que se encuen-
tra dentro de las particulas minerales; el oro en la solucion que percola
en la pila y, finalmente, el oro que esta saliendo de la pila como so-
lucion enriquecida. Se ve que todo el oro reacciona en menos de una
semana. El mayor tiempo requerido para la extraccion final depende
de la difusion del complejo de oro [Au(CN), Ja través de la particula
porosa, en el camino hacia el seno de la solucion [11]. El hecho que
la reaccion quimica en capa limite solamente ocurre al principio del
proceso es importante, porque después de este periodo (antes de la se-
mana) la concentracion de cianuro en la solucion lixiviante puede ser
reducida en gran medida, confirmando lo encontrado por Bartlett [ 14].
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Figura 2: Distribucion de oro en una lixiviacion en funciéon del tiem-
po. Fuente: [11]

MODELOS MATEMATICOS PARA EL TRATAMIENTO DE
“RUN OF MINE”

El procesamiento del ROM (“Run of mine”: Mineral de mina),
sera cada vez mas una alternativa para hacer economicamente facti-
bles muchos yacimientos actualmente inexplotados al eliminar la tri-
turacion secundaria, que representa un porcentaje elevado en el costo
operativo por tonelada de mineral procesado. La lixiviacion con cia-
nuro se practica en mas de 100 operaciones en todo el mundo, y repre-
senta el 12% de la produccion mundial de oro. 33% de las operaciones
se apilan con mineral run-of-mine (ROM), 19% con una mezcla de
ROM y minerales triturados, y el resto, 48%, con mineral triturado.
[15]

El ROM tiene una distribucion de tamaiio de particula mas grue-
sa, mas amplia, y por consecuencia mas heterogénea, que el mineral
triturado, ello conduce a pilas con menor permeabilidad y mayores
dificultades para mojarlas en su totalidad, encontrandose también
problemas operativos como la “compactacion de pilas” que afecta la
recuperacion final. A escala industrial, las recuperaciones de oro de
ROM oscilan entre 50 y 65%, mientras que las recuperaciones de lixi-
viacion en pilas de oro en mineral triturado son tipicamente un 20%
mas altas que las pilas armadas con ROM [15].
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En el tratamiento del ROM, el sélido reactante se encuentra ex-
clusivamente como deposito intra particular. Bouffard y Dixon [15],
presentaron una comparacion de la cinética de difusion poral en la
lixiviacion para tamafios —1.7 mm (10 mallas) las que requirieron solo
24 horas para alcanzar la completa disolucion de oro, mientras que
particulas entre 102 mm (4”) to 152 mm (6") requirieron 85 dias para
ello. La lixiviacion de particulas de -1,7 mm (10 mallas) se completd
en 24 horas. La cinética de lixiviacion no fue influenciada por el pH
o la concentracion de oro disuelto. Aplicaron 3 modelos: Un modelo
de particulas finas (expresado en la ecuacion 2) un segundo modelo
que incluye la difusion al modelo anterior, y un tercer modelo (ya que
los 2 anteriores no reprodujeron bien la recuperacion). Las particulas
menores a 1,7 mm (#10) no sufren ninguna limitacion por difusion
y la cinética es casi directamente proporcional a la concentracion de
cianuro (ec. 3). 2) El Modelo de difusién/reaccion para predecir la
cinética de disolucion de estas particulas finas no seria aplicable a par-
ticulas de mayor tamafno como ROM. 3) La cinética de lixiviacion de
oro intrinseca se mostro lejos mas lenta que la difusion hacia adentro
de las particulas de cianuro u oro, y la difusion hacia afuera del com-
plejo dicianoaurato.

CONCLUSIONES

-A medida que las particulas minerales a lixiviar son mas gruesas,
lo que realmente cambia es el desplazamiento total (camino) de los
reactivos (Cianuro, Oxigeno) hacia el interior de las particulas y cuan-
do estos acceden al reactante (el oro), el complejo dicianoaurato debe
recorrer el camino de regreso hasta la solucion, este tiempo es mucho
mayor cuanto mayor es el tamafio de particula y depende principal-
mente de la conexion del sistema de grietas al interior de las particulas
(tortuosidad).

-La heterogeneidad granulometrica del ROM reduce la permeabi-
lidad en la pila, contribuyendo a la aparicion de los fendmenos de
inundaciones por compactacion y sectores que se mojan parcialmente
por capilaridad o inclusive quedan sin humedecerse.

-Los modelos matematicos aplicables a particulas finas tales como
las que se tratan en plantas convencionales de agitacion, funcionan
adecuadamente por el hecho que la etapa controlante generalmente es
570 lareaccidon quimica.
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-En la lixiviacion en pilas de mineral triturado, hay una serie de
modelos matematicos que ajustan bien a las estimaciones, y conside-
ran a la difusién como la etapa controlante del proceso.

-En la lixiviacion de “run of mine”, los modelos tradicionales no
dan buen resultados (en general sobreestiman la recuperacion), y esto
tiene que ver con las condiciones de las fracturas que conforman la red
porosa al interior de las particulas de gran tamafio y la matriz mineral
en la que se inserta el oro ademas de la heterogeneidad de las particu-
las que afecta seriamente la permeablidad de la pila.
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RESUMEN

a combustion espontanea de carbon es un problema que afecta la

operacion minera y genera impactos ambientales, econémicos

sociales y geotécnicos, siendo un tema de gran preocupacion
para el cierre de mina. Este fendmeno ha sido dividido en dos proce-
sos: ignicion y propagacion. La propagacion de incendios en mantos
de carbon se desarrolla debido a un conjunto de factores como la di-
reccion y la velocidad del aire, el fracturamiento y la temperatura. En
este trabajo la transferencia de calor y la cinética quimica es estudiada
a partir de las ecuaciones de conservacion de energia y especies, res-
pectivamente, usando el software COMSOL Multiphysics para simu-
lar la propagacion de los incendios en los mantos de carbon. Se anali-
zaron dos posibles escenarios que usualmente ocurren en las paredes
de los mantos de carbon como los focos de incendio, donde la reac-
cién se encuentra en una etapa temprana, y la pantalla completa cuan-
do el incendio se encuentra en una etapa avanzada de propagacion y
se extiende en una gran area. Se encontr6 que la cinética de propaga-
cion del incendio cambia dependiendo de la temperatura, del fractura-
miento del macizo rocoso y el area de influencia del incendio. Se plan-
te6 el método PROPEX como una propuesta innovadora de extincion
de incendios a largo plazo para el correcto cierre de minas.

Palabras claves: carbon, combustion espontanea, extincion de incen-
dios, cierre de minas.

ABSTRACT

Spontaneous coal combustion is a problem that affects the mining
operation and generates environmental, economic, social and geote-
chnical impacts, being an issue of great concern for mine closure.
This phenomenon has been divided into two processes: ignition and
propagation. Fire propagation develops in coal seams because of a set
of factors such as direction and wind speed, fracturing and temperatu-
re. In this work, heat transfer and chemical kinetics are studied from
conservation equations of energy and species, respectively, using the
software COMSOL Multiphysics to simulate the propagation of fires
in coal seams. We analyze two possible scenarios that usually occur
in the walls of the coal seams, such as fire focus, when the reaction
is at an early stage, and the complete screens, when the fire is in an
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advanced state and extends to a greater area. It was found that the
propagation kinetics of the fire changes depending on the temperature,
the fracturing of rock mass and the area of fire influence. The PRO-
PEX method is proposed as an innovative long-term fire extinguishing
proposal for the correct closure of mines.

Keywords: coal, spontaneous combustion, fire extinction, mine
closure.

INTRODUCCION

Combustion espontinea de carbén

La combustion espontanea es un tema de gran preocupacion en las
minas de carbén del mundo, ya que provoca problemas ambientales,
al generar emisiones de material particulado y gases contaminantes a
la atmésfera como el dioxido de carbono y el monéxido de carbono
como se observa en la Figura 1, pérdidas econdmicas por el consumo
de las reservas [1], problemas de inestabilidad debido a la afectacion
geotécnica del macizo rocoso [2] y problemas de salud publica por la
cercania con comunidades [3].

Figura 1.Incendios de carbon por combustion espontanea en la mina.

El origen de la combustion espontanea se puede explicar a partir
de una secuencia de reacciones quimicas y a procesos de oxidacion
en la superficie del carbon, ayudado de factores tales como los geolo-
gicos, estructurales, tipos de forestacion cercana, cercanias a costas,
mineralogia, composicion, humedad relativa del aire, composicion in-
terna del carbon, etc. [4]-[8]. La propagacion de incendios de carbon
es generada por una secuencia de reacciones quimicas, acompaiadas
de una intensa liberacion de calor en el frente de reaccion en minas
a cielo abierto y puede ser estudiada teniendo en cuenta la termodi-
namica y la cinética quimica, las cuales obedecen a las ecuaciones
de conservacion de energia y especies, respectivamente. La deteccion
de incendios en estado de propagacion es ttil para predecir su desa-
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rrollo en el manto y puede proporcionarnos informacion valiosa para
controlar y extinguir los incendios de carbon, lo cual debe ser tenido
en cuenta para la etapa de abandono. La etapa de cierre de minas en
Colombia estd enmarcada en el articulo 84 y 95 de la ley 685 de 2001,
el decreto 2811 de 1974, entre otros, estableciendo el desarrollo obli-
gatorio por parte del titular minero. El pais cuenta principalmente con
ejemplos en la mineria de carbon a gran escala en la parte norte del
pais. Alli se tiene el reporte de restauracion morfologica efectuada en
sus areas y la recuperacion del uso del suelo. En el caso de Cerrejon,
los incendios en los mantos de carbon se presentaron en mayor medi-
da durante la operacion, por lo cual la empresa ha realizado un con-
junto de modificaciones con respecto al plan de cierre inicial a causa
de los problemas ambientales. Desde el punto de vista técnico en la
mineria los procesos de cierre de mina, son tan variados como el tipo
de mineria puede desarrollarse, a nivel general se dice que los planes
pretenden asegurar la estabilidad quimica, fisica y el uso del territorio
en las areas minadas. En este sentido, es de vital importancia realizar
acciones para controlar y extinguir los incendios desarrollados en los
tajos de la mina, ya que dichas areas posterior a la explotacion deben
quedar en dptimas condiciones para futuros usos y adicionalmente se
debe garantizar que las comunidades de la region no se vean afectadas
por la presencia de gases contaminantes.

MODELOS MATEMATICOS

Para resolver un problema relacionado con transferencia de calor
y transferencia de masa en un fluido, es conveniente comenzar con
ecuaciones basadas en leyes de conservacion de sistemas fisicos. Es-
tas ecuaciones incluyen: la ecuacion de la energia (conservacion de
la energia), ecuacion de conservacion de las especies y la ecuacion
continuidad. Para un volumen estacionario la conservacion de las es-
pecies [9]:

a¢; "
— =V (CV) =V-J; +1; (1)
ot

donde 9C:/ 9t s 1a tasa de generacion de especies t por unidad
de volumen, ¥ ° (€:V) es 1a tasa neta de conveccion de especies * por

unidad de volumen, ¥ " Ji es la tasa neta de difusion de especies ' por
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unidad de volumen y Ties la tasa de produccién de especies  por
576 unidad de volumen. Para un elemento de un volumen estacionario a
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través del cual fluye un fluido puro, se tiene la ecuacion de energia
para la transferencia de calor a través de medio poroso es [9]:

aT
(1= 8)pc—= (1= 0)V- (KsVTs) + (1 - 0)qF’ (2)
y en la fase fluida es:

ar,
Q(pcp)a—tf + (pep) ju- VI; = 6V (K;VTy) + 6qI" (3)

donde 6 es la porosidad del medio, © es la capacidad calorifica

del sélido, v esla capacidad calorifica del fluido,  es el campo de

velocidad a través del medio, Kg y Kf son los coeficientes de transfe-

T
rencia de calor del solido y el fluido, respectivamente, 9= es la tasa
de generacion de calor (reaccion exotérmica).

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para determinar valores iniciales de la simulacion en COMSOL se
hicieron diferentes estudios previos referentes a la velocidad de propa-
gacion y el volumen de carbon consumido bajo condiciones normales
de los incendios de la mina, obteniendo valores de 5,6 a 7 cm/dia. En
laboratorio se desarroll6 una prueba, en la cual se someti6é un bloque
de carbon a altas temperaturas y se mird el comportamiento de trans-
formacion de carbon a ceniza para asi tener una base de la combustion
de carbon. Los resultados de los ensayos para evaluar el consumo de
carbon en una muestra con exceso de oxigeno fue de 59,5 cm3/min y
para las muestras sin exceso de oxigeno fue de 35 cm3/min.

Simulaciones

Los balances obtenidos estan constituidos por un Sistema no lineal
de ecuaciones diferenciales parciales que se resolvieron por medio de
métodos numéricos usando COMSOL Multiphysics que implementa
método de elementos finitos (MEF). Los parametros utilizados para la
simulacion se muestran en la Tabla 1, algunos de estos fueron calcula-
dos experimentalmente y otros se obtuvieron a partir de la literatura.
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Tabla 1. Parametros usados en la simulacion [6], [7], [9]-[11]

Carbon |Arenisca|Conglomerado
Conductividad Térmica (W/m K) 0,20 2,90 2,15
3
Densidad del Carbén (kg/m ) 1.200 2.600 2.000
Calor especifico(J/kg K) 1.130 745 819
PROPEX

El PROPEX es un método novedoso a nivel mundial que utiliza
un producto compuesto por nanoclinker, sales de acido carbonico y
un agente espumante, que se usa para la extincion de incendios a alta
temperatura en las minas de carbon, y ademads actia como un agente
ignifugo sobre el mineral evitando la propagacion y reactivacion del
incendio. Las ventajas que tiene este método es que tiene la capacidad
de extinguir incendios a alta temperatura mayores a 700 °C, generan-
do una capa protectora en el carbon, evitando que el oxigeno entre en
contacto con las paredes finales de los tajos de la mina.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se observa la tasa a la que se consume el carbon en
el tiempo, dependiendo de la temperatura del incendio. Se tiene que
la tasa de consumo de carbon aumenta con el incremento de la tem-
peratura. Por lo tanto, si el manto de carbon presenta un incendio con
una temperatura de 200°C, la tasa de consumo de carbon es aproxi-
madamente 200 cm’/hora, mientras que, si el incendio presenta una
temperatura de 1.200 °C, la tasa de consumo de carbon es aproxima-
damente 3.000 cm*/hora. Los campos de velocidades altos con valores
de 0,005 y 0,001 1 ,f.'s, los diametros estan asociados a fisuras en el
macizo. Por otro lado, para campos de velocidades bajos con valores

entre 0,0001 y 0,00007 m/ =, los diametros estan asociadas a grietas
para las paredes finales y tajos abandonados. En la Figura 2 se muestra
la relacion que existe entre la propagacion de los incendios con los
diametros caracteristicos de fractura, donde se observa que macizos
con fisuras la propagacion es de 10-17 cm/dia, esto sujeto a la reaccion
quimica, ya si las fracturas aumentar el didmetro caracteristico la tasa
disminuye, llegando a valores de hasta 4-8 cm/dia, favorecido por la
conveccion del aire en el carbon.
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Resultado del PROPEX
En la Figura 3, se presenta la aplicacion del producto en campo en
diferentes zonas donde se llevaron a cabo las pruebas.

Figura 3. Pruebas en campo del PROPEX.

Las pruebas realizadas a incendios incipientes, de mediana y gran
magnitud se presentan en la Figura 4, donde se refleja una disminu-
cion drastica de la temperatura del incendio hasta su extincion, tenien-
do en cuenta que los incendios incipientes se lograban extinguir en un
tiempo aproximado de 5 minutos, los incendios de mediana magnitud
(superiores a 400 °C) se lograban extinguir en aproximadamente 15
minutos, mientras que para los incendios de gran magnitud (superio-
res a 750°C) se lograban extinguir en un tiempo de 30 minutos.
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Figura 4. Distribucion de temperaturas durante el tiempo de aplicacién del PROPEX.

CONCLUSIONES

Las variables que inciden en la propagacion de los incendios son
variables intrinsecas, como la densidad, capacidad calorifica y coefi-
ciente de conductividad térmica y las extrinsecas que son la porosidad
asociado al micro fracturamiento y fracturamiento.

Las propagaciones de los incendios se pueden dividir en dos moto-
res principales: el primer motor relacionado el comportamiento fisico-
quimico de los carbones del Cerrejon, si el manto de carbon presenta
un incendio con una temperatura de 200 °C, la tasa de consumo de
carbon es aproximadamente 200 cm3/hora (1 ton—166 dias~5,5 me-
ses), mientras que, si el incendio presenta una temperatura de 1.200
°C, la tasa de consumo de carbon es aproximadamente 3.000 cm3/
hora (1 ton- 12 dias). El segundo motor corresponde a los factores
relacionados a la actividad minera, las estructuras geologicas, los ga-
ses de combustion y la velocidad de los vientos. Todos estos factores
producen un campo de velocidad de aire en el macizo rocoso, dicho
campo es una expresion analitica o una interfaz de flujo de fluido. Para
campos de velocidades altos (0,005 y 0,001 m/s), los diametros carac-
teristicos estan asociados a fracturas de tipo fisuras con velocidades de
propagacion de 9-17 cm/dia, mientras que para campos de velocida-
des bajos (0,0001 y 0,00007 m/s), los diametros caracteristicos estan
asociados a fracturas de tipo grictas con velocidades de propagacion
de 3-8 cm/dia.

Con el método PROPEX, se logré la efectiva extincion de los in-
cendios, lo cual fue evidenciado a partir de los posteriores monitoreos
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que se desarrollaron en las zonas donde se llevaron a cabo las pruebas,
lo que lo convierte un mecanismo de control de gran relevancia que
debe ser implementado con el fin de garantizar el correcto cierre de
minas.
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RESUMEN

a produccion de carbonato de litio a partir salmueras en la re-

gion del Noroeste Argentino ha cobrado suma importancia,

contando a la fecha con plantas productoras y muchos proyec-
tos para la instalacion de nuevas plantas. El proceso convencional,
inicia con la extraccion de la salmuera desde el salar, luego la concen-
tracion del litio en la salmuera, por evaporacion (solar), y la conse-
cuente precipitacion de sales de NaCl y KCl principalmente. Las im-
purezas de calcio, magnesio y boro, son removidas por precipitacion
quimica; finalmente el carbonato de litio se obtiene por precipitacion
en caliente con carbonato de sodio.

El trabajo presenta los resultados de una simulacién estacionaria
realizada en Aspen Plus (v. 8.8) que incluye las etapas de concentra-
cion, precipitacion quimica de sales de calcio y magnesio (impure-
zas) y finalmente produccion del carbonato de litio. La estrategia de
simulacion incluye para la etapa de concentracion tres cristalizado-
res y tres filtros; para la remocién de impurezas un reactor del tipo
estequiométrico y un reactor de Gibbs con un filtro; por tltimo dos
reactores (Gibbs y estequiométrico) para precipitar el carbonato de li-
tio, con un filtro. Los componentes, idnicos y moleculares, empleados
en la simulacioén fueron seleccionados de la base de datos del Aspen
Plus, método de calculo ENRTL-RK. La simulacion permite conocer
a partir de una dada composicion de salmuera, la masa de cristales
producidos y los requerimientos de reactivos precipitantes para una
dada composiciéon de salmuera cruda. Como resultados globales son
calculadas las relaciones NaCl/Salmuera, NaCl+KCl/Salmuera, Li-
,CO,/Salmuera y el rendimiento del proceso.

Palabras Clave: Litio, Aspen Plus, Salmuera, Simulacion.

ABSTRACT

The production of lithium carbonate from brines in the Northwest
region of Argentina has become extremely important, counting to date
with production plants and many projects for the installation of new
plants. The conventional process begins with the extraction of the bri-
ne from the salt pan, then the concentration of lithium in the brine by
584 (solar) evaporation, and the consequent precipitation of salts of NaCl
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and KCI mainly. The calcium, magnesium and boron impurities are
removed by chemical precipitation; finally, the lithium carbonate is
obtained by precipitation with sodium carbonate at temperatures close
to 90°C.

This paper presents the results of a stationary simulation perfor-
med in Aspen Plus (v. 8.8) that includes the stages of concentration,
chemical precipitation of calcium and magnesium salts (impurities)
and finally production of lithium carbonate. The simulation strategy
includes three crystallizers and three filters for the concentration sta-
ge; for the removal of impurities a stoichiometric type reactor and a
Gibbs reactor with a filter; lastly two reactors (Gibbs and stoichio-
metric) to precipitate the lithium carbonate, with a filter. The com-
ponents, ionic and molecular, used in the simulation were selected
from the Aspen Plus database, ENRTL-RK calculation method. The
simulation allows to know from a given brine composition, the mass
of crystals produced and the requirements of precipitating reagents for
a given composition of raw brine. As overall results, the NaCl / Brine,
NaCl + KCl / Brine, Li,CO, / Brine and the yield of the process are
calculated.

Keywords: Lithium, Aspen Plus, Brine, Simulation.

INTRODUCCION

Australia es el mayor productor mundial de Litio a partir de Espo-
dumeno, Chile es el mayor productor mundial de Litio a partir de sal-
mueras y Argentina el segundo productor de importancia en la region,
cuya produccion data de hace mas de 20 afos, siendo la empresa pio-
nera Minera del Altiplano - FMC, localizada en el salar del Hombre
Muerto (Catamarca), donde se produce carbonato de litio y otra planta
de produccion de cloruro de litio en la localidad de General Giiemes
(Salta). La figura 1, muestra la evolucion de la produccion argentina
de productos de litio.
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Figura 1. Produccion Argentina de productos de litio. Fuente USGS [1]

Actualmente el litio cobr6 una enorme relevancia, registrando un
importante incremento del consumo, debido a su empleo en baterias
recargables, tanto en dispositivos de comunicaciéon movil, como en
vehiculos eléctricos de transporte. Resultado de este nuevo escenario,
la region del Noroeste Argentino (NOA), en particular el altiplano de
la Puna, junto con el sur de Bolivia y Norte de Chile, conforman el
Tridngulo del Litio, region que segun los especialistas almacena mas
del 60% de Litio del planeta. Argentina alberga alrededor de 41 pro-
yectos de exploracion/explotacion, en distintos niveles de avance, a
saber, 2 en operacion: MdA - FMC Lithium, en el Salar del Hombre
Muerto (Catamarca) y Sales de Jujuy, del grupo Orocobre, en el Salar
de Olaroz (Jujuy); en la provincia de Salta la empresa ADY Resources,
de Enirgi Group, en el Salar de Rincon (Salta), posee una planta piloto
y un proyecto de emplazamiento de una planta que producira 50.000
tpa de carbonato de litio; ademas se encuentran otros 10 proyectos en
estado avanzado de desarrollo y 28 en etapas iniciales. Los proyectos
se concentran en las provincias de Jujuy, Catamarca y Salta [2].

Proceso de obtencion del carbonato de litio

En la figura 2 se presenta el diagrama de flujo del proceso de pro-
duccion de carbonato de litio a partir de una salmuera. Luego de la
extraccion de la salmuera (S?) desde el salar, la misma es bombeada a
enormes piletas para la concentracion del litio, llevando el contenido
de litio desde un valor medio de 600 mg/L en los salares de la puna,
hasta los 5.000 - 10.000 mg/L. Consecuencia de la evaporacion del
agua, cristalizan en las piletas importantes cantidades de NaCl, luego
cristaliza también KCl, junto con el NaCl y dependiendo de la compo-
sicion de la salmuera, otras sales, tal como el CaSO,.
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Na, CO,

Li,CO,

Figura 2. Esquema general de obtencion de carbonato de litio a partir de una salmuera.

Previo a la precipitacion del litio, es necesario reducir el conteni-
do de calcio y magnesio, lo que se realiza por precipitacion quimica
(Ecuaciones 1y 2), para ello se emplea hidroxido de calcio (Ca(OH),),
carbonato de sodio (Na,CO,) o sulfato de sodio (Na,SO,). En el caso
de boro, su remocién se logra por extraccion por solventes y/o un
intercambio i6nico.

Ca(OH), + Mg?* — Mg(OH), + Ca?* (1)
Na,S0, + Ca?* — CaS0, + 2Na* )

La etapa de precipitacion del carbonato de litio, se realiza en ca-
liente (90 °C), adicionando a la salmuera concentrada y purificada car-
bonato de sodio (Ecuacion 3).

Na,CO; + 2Li* — Li,CO; + 2Nat (3)

Una alternativa para la purificacion del Li CO, precipitado es la
disolucién con CO,, que produce bicarbonato de litio (LiHCO,), por
filtracion son separadas las impurezas insolubles y luego el bicarbo-
nato se descompone térmicamente, produciendo carbonato de litio.

En el caso del proceso de FMC Lithium, a diferencia del resto,
procesa la salmuera cruda por un proceso denominado Absorcion Se-
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lectiva, la salmuera residual retorna al salar, el litio es desorbido, con-
centrado, purificado por intercambio i6nico y finalmente precipitado
como carbonato de litio.

Recientemente otros proyectos de litio proponen precipitar fosfa-
to de litio, luego por filtracion eliminar las impurezas solubles en la
salmuera, posteriormente el fosfato de litio es redisuelto y precipitado
finalmente como carbonato de litio.

Los rendimientos de los procesos son bajos (30-50%), y esto se
debe fundamentalmente a las pérdidas de litio, tanto en la salmuera
que impregna los cristales y los lodos efluentes, como asi también en
la salmuera ocluida en los cristales.

Es importante tener presente que la composicion de la salmuera
es caracteristica de cada salar, variando de uno a otro el contenido de
las sales disueltas, inclusive en un mismo salar, existe un gradiente
de concentraciones de litio, razoén por la cual es necesario conocer
en esta informacidn en extremo, de manera de estimar el rendimien-
to del proceso, definir la produccion de planta, el dimensionamiento
del equipamiento, etc. Como se menciono, la explotacion del Litio en
Argentina, salvo las 2 0 3 empresas con plantas productoras, el resto
se encuentra en gran medida en etapas de desarrollo primario. Por tal
motivo, resulta de especial interés para los proyectistas, contar con
herramientas que predigan la respuesta del proceso productivo ante
posibles cambios en las variables manipulables del mismo.

SIMULACION

En el presente trabajo se presenta la simulacion estacionaria para
la obtencion de carbonato de litio a partir una salmuera mediante el
proceso convencional; simulacion desarrollada empleando el software
Aspen Plus, version 8.8.

El método de calculo seleccionado fue ENRTL-RK, adecuado
para la simulacion con electrolitos mixtos, dado que utiliza un tnico
marco termodindmico para los célculos de coeficientes de actividad,
la energia libre de Gibbs y la entalpia, en lugar de utilizar modelos
separados como ocurre con ELECNRTL.

Estrategia de simulacion
Los componentes, seleccionados de la base de datos (Fig. 3), in-
588 cluyen especies ionicas y moleculares. La carga de la composicion
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de la salmuera se realizd como especies idnicas, razén por la cual,
la primera operacion de la simulacion corresponde a un reactor (RS-
TOIC), donde se forman los compuestos salinos a partir de las espe-
cies ionicas.

ComponentD  Type Component name Aliss B T T > ALV (MATERIAD x | Resuis s,
WATER  Conventional WATER 120 @Mised | @ CiSoid | NCSolid_| Flash Options | £0 Options | Gosing | Information
a- Cenventienat CL- a-
@ specications
Nav NA-
i Tremare <] Compostion ——————_
0 R FasnType  [Temperatwre =] Pressure < Compos
MassFrac - ]
CArs A2 5 5
Temperature s G - Component |Vl -]
s u- o n i Y AT S ——
MG+ Conventional MG++ MG+2 Y wATER (08392
504-- tienal SO4-- 504-2 [Fre— — =
Totalfowbasis  Mass -l P o008t =
Heos- t HCO3- Heo3- Toalfownte 01 [ tomerhe_~ B
; KELS.
NACL-S SODIUM-CHLORIDE NACL Solvent. [ =)
Hoos- 00023 =
Kct-s Solid POTASSIUM-CHLORIDE KL
casoss
ca Solid CALCIUM-0XIDE o
casos
CA0OH)2 Cenventienal CALCIUM-HYDROXIDE CAOH)Z
MGIOH)2S
NAZCO3-S  Solid SODIUM-CARBONATE NA2C03
MGIOH)2
MG(OM)2S  Solid MAGNESIUM-HYDROXIDE MG(CH)2 v
CASO4-5 Solid CALCIUM-SULFATE-DIHYDRATE-GYPSUM CASO04*2H20 ey
426035 Solid LITHIUM-CARBONATE 2co3 R
CACO3-5  Solid CALCIUM-CARBONATE-CALCITE cacos -
uct Cenventienat. LITHIUM -CHLORIDE ua Total 1

Figura 3. Componentes seleccionados de base de datos y composicion de salmuera

cargada como fraccién masica

La concentracion de la salmuera se realiza en tres etapas, cada una
de las cuales esta conformada por un CRYSTALLIZER y un filtro
CFUGE. La primera etapa simula la cristalizacion de NaCl, la segun-
da la cristalizacion de NaCl y KCI, por tltimo la de CaSO,-2H,0.
En cada CRYSTALLIZER se incorporaron datos de solubilidad de
la especie a cristalizar, para distintas temperaturas. Para los filtros, se
considera una humedad del solido filtrado, tal que se aproxime a la
masa de salmuera impregnante y/u ocluida en los cristales obtenidos
en las piletas de evaporacion solar reales.
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Figura 4. Esquema de proceso de produccion de Li,CO,, simulado en Aspen Plus

(v8.8)

En la figura 4 se muestra el flowsheet del proceso que incluye las
etapas de concentracion de salmuera y separacion de cristales, asi
como las etapas de remocion de impurezas (Ca** y Mg""), donde se
emplea un reactor RSTOIC y un reactor GIBBS, con un filtro CFU-
GE. La etapa de precipitacion del carbonato de litio cuenta con dos
reactores, RSTOIC y GIBBS, un filtro (FILTER DISC) y el secado
de los cristales de carbonato de litio, que se simula con un separador
flash (FLASH2). Fueron incluidos a la simulacion seis manipuladores
(CALCULATOR), cuya funcion se describe en la tabla 1.

Tabla 1. Funcién de los Manipuladores.

Manipulador Funcién

H20-VAP Calcula las relaciones de masa de agua evaporada (H,O-V1 y H,O-V2)
en funcién de la masa de salmuera alimentada.

R-LECHAD | Calcula la masa de agua necesaria para formar el Ca(OH),.

R-NACL vy | Calcula las relaciones de masa de salmuera procesada por unidad de

R-KCL-NA | masa de cristales obtenidos, respectivamente.

CONSUMOS | Calcula las relaciones de masa de cal y de soda Solvay consumidas,
por unidad de masa de Li,CO; producida.

R-LI2CO3 Calcula la relacion de masa de salmuera alimentada por unidad de

masa de Li,CO; producida, asi como el rendimiento global.
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Resultados y comparacion con datos reales

La simulacion calcula un rendimiento del proceso del 38% (Fig.
5), correspondiente al flujo alimentado de 24 t/d de salmuera, con 409
mg Li"/L, alcanzando una concentracién de 12.700 mg Li*/L al final
de la evaporacion y una produccion de 30 kg/d de Li,CO,.

WeinFlowshest  RAI2CO3 | FLTROS (CFuge)  SECADO (Fasha) _ +

iate [ @Sequence | Tears | Sueam Flan | information | 45

T T
e 40 ===y /’
—— 2=
SALMUERA ALIMENTADA (LIQ): 1000,00]kg/h =35 CAL RI=0999
SALMUERA ALIMENTADA (SOLI): 0.00|kg/h 30 N
SALMUERA ALIMENTADA TOTAL: 1000.00kg/h 6 SOLVAY
=
LITIO EN SALMUERA: 0.60]ke/h g2
[PRODUCTO FINAL (SOLI): 1,58|ke/h g 20 ,
[PRODUCTO FINAL (LIQ): 7.10|kg/h 2 15 o
[PRODUCTO FINAL TOTAL: 8,68|kg/h 8 10 / ¥ T
CARBONATO DE LITIO - PRODUCIDO: 1.23]ke/h ¥ =0,002244x +0,00184
CARBONATO DELITIO - TEORICO: 321)ke/h 5 ; —'— R2=10.0069 3
o & ! 1

[RELACION SALMUERA- LI2CO3: 814
RENDIMIENTO (% )2 o 0 2000 4000 6000 8000 10000

Salmuera alimentada (kg/h)

Figura 5. Resultados reportados por la simulacion en Aspen Plus (v8.8). Correlacion
de los consumos en funcion de flujo de salmuera alimentada.

Los consumos de reactivos precipitantes (cal y soda Solvay) fue-
ron calculados iterativamente, para distintas cantidades de salmuera
alimentada, tomando como condicion que las cantidades de Mg™ y de
Li,CO, en la salmuera residual debian ser lo mas cercanas a cero. A
partir de los resultados de la simulacion, se correlacionaron estos con-
sumos, como se muestra en la figura 5, a fin de automatizar el célculo
al variar el flujo de alimentacion del proceso.

Los resultados obtenidos en la simulacion se aproximan satisfacto-
riamente a los datos de proyectos y/o plantas productivas que operan
en la region NOA. La tabla 2 muestra un comparativo de los principa-
les indicadores utilizados habitualmente por las empresas.

Tabla 2. Indicadores de perfomance del proceso de produccion de

Li,CO,
Relacién / Indicador | Empresa 1 Empresa 2 Simulacién
Salmuera/Li,CO; 501 697 814
Solvay/Li,CO3 2,34 1,91 1,83
Cal/Li,CO; 4 3,12 3,39
Salmuera/NaCl 38,5 6,27 16,8
Salmuera/KCI+NaCl 62,7 32,11 30,5
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La simulacion presenta resultados con advertencias y/o errores,
cuando el analisis de laboratorio, de la salmuera, es incompleto por
desbalance de cargas ionicas, situacion que esta siendo analizada a fin
de salvar el inconveniente.
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RESUMEN

n este trabajo se propone un nuevo proceso para la purifica-

cion de hidréxido y carbonato de litio mediante una via sim-

ple, econdémica y ambientalmente favorable, para su aplica-
cion para la fabricacion de baterias recargables del tipo ion litio y su
posterior uso en dispositivos portatiles, de almacenamiento de energia
a escala industrial y en vehiculos eléctricos.

El proceso propuesto se basa en la diferencia de solubilidades en-
tre los contaminantes presentes en el Li,CO, e LiOH y dichos com-
puestos, realizando una serie de lavados y filtraciones consecutivos
para eliminar impurezas con baja pérdida del material de interés.

Los resultados obtenidos muestran que la purificacion del carbo-
nato de litio de grado técnico es viable, alcanzando los estandares de
pureza, 99,7%, necesarios para fabricacion de baterias del tipo ion
litio, mientras que para el hidroxido de litio de grado técnico la pureza
fue mejorada, no alcanzo6 los estandares para la aplicacion en baterias.

Palabras Clave: hidroxido de litio, carbonato de litio, purifica-
ciodn, baterias 16n-Li.

ABSTRACT

A simple purification process for lithium hydroxide and carbonate
compounds is proposed in this paper, in an economically viable and
environmentally friendly procedure, envisaging subsequent applica-
tion in the production of rechargeable lithium-ion batteries for porta-
ble devices, electric vehicles batteries and energy storage devices in
industrial scale.

The proposed process is based on the difference in the solubilities
between the impurities and Li,CO, and LiOH, performing a series of
consecutive washes and filtrations to eliminate impurities with low
loss of the material of interest.

The obtained results show that, the purification is viable to reach
the standards in battery application (99,5), for the technical grade
lithium carbonate, while the purity of the technical grade lithium hy-
droxide was also great improved, nevertheless didn’t meet standards
for battery application.
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batteries.

INTRODUCCION

El litio es el mas ligero de todos los metales, tiene una densidad
aproximada de la mitad del agua, ademas de un gran potencial elec-
troquimico. Debido a estas caracteristicas, el litio se ha convertido en
un material estratégico para la nueva generacion de baterias recarga-
bles (ion-Li) para uso en dispositivos electronicos o en herramientas
eléctricas portatiles. El litio se ha destacado recientemente por su uso
en la composicion de acumuladores de energia con mayor potencia
especifica (W/kg) y energia especifica (Wh/kg), como las baterias de
vehiculos eléctricos (EVs), que requieren alta densidad energética y
bajo peso (Rosolem, 2016).

En las ultimas décadas, ha sido cada vez mas visible la crecien-
te demanda de litio en el mercado internacional. El litio ocurre bajo
varias formas en la naturaleza, principalmente como: cloruros en sal-
mueras continentales, que representan las mayores reservas mundiales
(Salar de Atacama, en Chile, Salar del Hombre Muerto, en Argentina,
Salar del Uyuni, en Bolivia); en el agua del mar; en las arcillas hec-
toriticas (Nevada, EEUU) y en pegmatitas (aluminosilicatos de litio)
en la forma de los minerales espodumeno (principal fuente de litio en
Brasil, Australia y Canada), lepidolita y ambligonita (Goonan, 2016).

En este trabajo se propone un nuevo proceso para la purificacion
de hidroxido y carbonato de litio, basados en la diferencia de solu-
bilidades con la temperatura entre las impurezas y los productos de
interés, mediante lavados y filtraciones consecutivas.

PARTE EXPERIMENTAL
Muestras y reactivos

Se utilizaron muestras de carbonato de litio (Li,CO,), con una
pureza del 98,5%, y de hidroxido de litio monohidrato (LiOH.H,0),
con una pureza del 54,7%, ambas de grado técnico, producidas en
Brasil. Los reactivos utilizados fueron cloruro de bario hidratado
(BaCl,.2H,0), con pureza del 99,0%, ¢ hidroxido de calcio (Ca(OH),,
con una pureza del 95,0%, ambos fabricados por Sigma Aldrich.

Materiales y equipos
Los ensayos de purificacion de los compuestos de litio se realiza-
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ron a escala de laboratorio e involucraron operaciones de resolubili-
zacion y recristalizacion del carbonato e hidroxido de litio de grado
técnico. El control del proceso fue realizado con las técnicas de espec-
trofotometria de llama (Fotometro de Llama Analyser 910), espectro-
metria de absorcion atdmica y analisis de azufre y carbono (LECO SC
632 Analyser).

A efectos de la evaluacion de los resultados de los ensayos de pu-
rificacion del carbonato y del hidréxido de litio, las muestras con y sin
tratamiento fueron comparadas con los estandares de grado bateria,
suministrados Rockwood y FMC Lithium Division.

Purificacion del carbonato de litio

Inicialmente se realizé una evaluacion de la composicion quimi-
ca del carbonato de litio nacional, para identificar posibles elementos
contaminantes. En la Tabla 1 se detalla el analisis quimico del produc-
to nacional de grado técnico, suministrado por el fabricante.

Tabla 1. Composicion quimica del Li,CO, grado técnico (*residuo insoluble)

Li,CO; CI S07 Ca0 Na,0 K,O Fe,0; RIL* Mg H,0
% Ppm % % % Ppm ppm ppm Ppm %
98,84 10 0,38 0,03 0,15 10 8 10 38 0,03

En la Tabla 1, se observa que el ion sulfato es uno de los principa-
les elementos contaminantes, con una concentracion de 0,38%. Esto
se debe a que el dicho ion puede asociarse a al ion sodio o litio de
acuerdo con la reaccion de formacion de la Ecuacion (1), que es uno
de los pasos para la obtencion del carbonato en el proceso industrial.

Li,SO, + Na,CO,= Li,CO, + Na,SO, (1)

En la Figura 1, se presentan las solubilidades en agua de los reac-
tivos y productos de la Ecuacion 1, propiedad esencial en la purifica-
cion de los compuestos de litio (Lide, 2015). En donde, el sulfato de
litio, el carbonato de sodio y el sulfato de sodio son productos de alta
solubilidad en agua caliente; en tanto que el carbonato de litio tiene
una solubilidad minima (inversa con el aumento de la temperatura) a
505 90°C.
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Figura 1. Curvas de solubilidad de los reactivos y productos de la ecuacion (1).

Debido a las diferencias en la solubilidad de carbonato de litio
(poco soluble) y los restantes reactivos y productos de la Ecuacion
(1), una via propuesta para la purificacion de este compuesto, a través
de una serie de extracciones en contra corriente de SO,?, con agua
caliente para relaciones solido/liquido (Li,CO, H,0) de 1:1y 1:2, res-
pectivamente. El circuito de extraccion propuesto esta presentado en
la Figura 2 (Rosales y Braga, 2014).
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Figura 2. Diagrama del proceso de purificacion del carbonato de litio.

VA
<

Cada ensayo se realizo con 5 etapas de extracciéon de SO,?. Los
productos finales, estan identificados con numeros arabigos, y los fil-
trados obtenidos con numeros romanos.
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Purificaciéon del hidréxido de litio

De manera analoga a la metodologia propuesta para la purificacion
del carbonato de litio, también se realiz6 una evaluacion de la compo-
sicion quimica del LiOH de produccion nacional, para identificar po-
sibles elementos contaminantes. El analisis quimico del producto de
grado técnico suministrado por el fabricante se detalla en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica del hidroxido de litio (*residuo insoluble)

LiOH CO;? SO,2 CaO0 NaOH K,0 FeO; RIL* Cr
% % Y% % % % ppm Ppm  Ppm
54,77 0,60 0,01 004 0,02 003 3 10 10

Como se observa en la Tabla 2, el ion CO,> es el principal conta-
minante del LiOH, con una concentracion de 0,60%. En este caso, el
ion CO,” puede estar asociado al ion litio o calcio, de acuerdo con la
reaccion de formacion del hidroxido de litio mostrada en la Ecuacion

2).
Li,CO, + Ca(OH), = LiOH + CaCO, )

En la Figura 3, se presentan las solubilidades en agua de los reacti-
vos y productos de la Ecuacion (1), donde se puede observar que tanto
carbonato de litio como hidréxido de calcio y carbonato de calcio son
productos con baja solubilidad en agua caliente y de manera opues-
ta, el LiOH tiene alta solubilidad a temperaturas por encima de 90°C
(Lide, 2005).

Solubilidade, g/10

100

Figura 3. Curvas de solubilidad de los reactivos y productos de la Ecuacion (2).
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Para la eliminacion de los iones CO,*, principal impureza del hi-
droxido de litio, se propuso la precipitacion del carbonato contami-
nante por medio de reaccion con cloruro de bario hidroxido de calcio,
ya que los carbonatos resultantes (BaCO, o CaCO,) son insolubles,
Ecuaciones (3) y (4).

CO,> + BaClL=2Cl' + BaCO,ppt 3)
CO,* + Ca(OH),= 20H + CaCO_ppt @)

Para la remocién de los CO,” se afiadié una masa estequiométrica
de BaCl,.H,O (solucion concentrada) y Ca(OH), (suspension) en una
solucion de LiOH, para la formacion y la precipitacion de los CO,’
(Ecs. 3 y 4), que seran eliminados por filtracion (Figura 4).

B:f)lﬁct:igl:‘zz M: iltracién, |=== LiOH purificada
BaCO; (s), CaCO; (s)

Figura 4. Diagrama simplificado del proceso de purificacion del hidroxido de litio.

Estos ensayos se realizaron mediante un calentamiento constante
para aumentar la concentracion del LiOH, por consiguiente disminuir
la solubilidad de los CO,*. En similares lapsos de tiempo se tomaron
alicuotas del material obtenido, luego, estas fueron filtradas y anali-
zadas para medir el contenido de CO,*. Cabe destacar que, nunca se
alcanzo la saturacion de la solucion de LiOH para evitar pérdidas de
litio.

El filtrado final conteniendo hidroxido de litio concentrado, con un
contenido cercano al limite de saturacion. Después, éste fue enfriado y
cristalizado en forma de LiOH.H,O. Los cristales de hidroxido fueron
filtrados, secados y analizados en términos de pureza (%LiOH).

RESULTADOS Y DISCUSION
Purificacion del carbonato de litio

Se realizaron dos secuencias de ensayos de purificacion de los pro-
ductos de litio, con diferentes relaciones solido:liquido, carbonato de
litio:agua, 1:1 y 1:2, respectivamente.
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Tabla 3. Proceso de purificacion de Li,CO,.

Li,CO; Li,CO; Purificado FMC Rockwood
grado grado grado
técnico Etapal Etapa2 Etapa3 Etapa4 Etapa$ bateria bateria

Relacion solido:liquido (1:1)

%Li,CO; | 98,84 [ 96,98 98,68 984 99,02 9932 [ 99,5 (min.) [99,8 (min.)
+—~.__ Relacién sélido:liquido (1:2)

%Li,CO; | 98,84 [199,74Y 9976 99,76 99,76 99,77 | 99,5 (min.) [99,8 (min.)
\N—'

En la Tabla 3, se muestra que el Li,CO, purificado con la relacion
solido:liquido 1:1, alcanzd un valor maximo de pureza del 99,32%,
después de 5 etapas de lavado. Este valor de pureza es superior al del
producto de fabricacion nacional, pero inferior al valor de los estan-
dares internacionales. En el ensayo con relacion solido:liquido 1:2,
se alcanzd un valor de pureza del 99,74%, con apenas una etapa de
lavado; este resultado es superior al valor minimo internacional del
99,5%, para un producto equivalente grado de bateria.

Purificacion del hidréxido de litio

En la Figura 4A se presenta la curva de extraccion de CO,* en fun-
cion de la concentracion de LiOH, después del tratamiento con BaCl,.
Para una concentracion de 40 g/L de LiOH, el contenido residual de
CO,* fue del 0,18%.

i6 0,20
029 4 Reaccion conBaCl, y Reaccién con CE(OH)Z
’ 0,18 *
0.27 4
0.25 1 ] 0,15
& 023 A S013
Tou{ " S ¢
s N fo,10 . .
0,19 4
0,08 *
0.17 4
0.15 T T \ 0,05 e e T
15 25 35 45 10 12 14 16 18 20 22
A Concentracion de LiOH (g/L) B Concentracion de LiOH (g/L)
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Figura 4. Curvas de extraccion de carbonato presentes en el hidroxido de litio

En la Figura 4B se muestra la curva de extraccion de CO,> en
funcion de la concentracion de LiOH, después del tratamiento con
Ca(OH),. Para una concentracion de 22 g/L de LiOH, el contenido
residual de CO,*> fue del 0,08%. De esta manera se concluye que, la
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mayor eficiencia de eliminacion de los iones CO,> en el tratamiento
con Ca(OH),.

La solucion final conteniendo LiOH, luego del tratamiento con
Ca(OH),, se concentrd por evaporacion a valores proximos a la sa-
turacion. Después, dicha solucidon fue enfriada y recristalizada bajo
la forma de LiOH.H,O. Finalmente, el sélido obtenido present6 una
pureza del 55,15%, mayor a la pureza del producto de origen nacional,
pero inferior a los requisitos minimos para un producto grado bateria,
56,5%, Tabla 4.

Tabla 4. Purificacion de hidroxido de litio después de tratamiento con hi-
dréxido de calcio.

. - . - FMC, Rockwood,
LiOH.H,O | grado técnico | purificado con calcio grado bateria grado bateria
Pureza 54,77% 55,15% 56,50% 56,50%

CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales se pudo comprobar la
factibilidad de la purificacion del Li,CO, de fabricacion nacional, gra-
do técnico y pureza 98,5%, transformandolo en un producto de grado
baterfa. La mayor pureza Li,CO, obtenida fue del 99,74 %, usando
una etapa de extraccion de SO,*, principal contaminante, con una re-
lacion sélido: liquido de 1:2.

En el caso del LiOH, el producto purificado con Ca(OH), present6
una pureza del 55,15%, mayor que la pureza del producto de origen
nacional, pero aun inferior a los requisitos minimos utilizado para la
fabricacion baterias, el cual es con 56,5% de pureza.
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RESUMEN

a disolucion del 6xido mixto de litio y cobalto (LiCoO,), prove-
niente de las baterias ion litio agotadas (LIBs), con acidos orgé-
nicos e inorganicos ha sido ampliamente estudiada. Entre di-
chos acidos, el que mostré mejores resultados fue el HCI, usado en
concentraciones mayores a 4M, produciendo disoluciones del 6xido
del 92%; sin embargo, una desventaja del HCI es su elevado costo
frente a otros 4cidos. Teniendo en cuenta lo antes mencionado y que
la lixiviacion del LiCoO, con la mezcla HCI-H,0, no ha sido investi-
gada, en este trabajo nos propusimos estudiar comparativamente el
efecto sobre las variables operativas, temperatura, tiempo de reaccion,
concentracion de agente lixiviante (HCI) y reductor (H,O,), sobre la
velocidad de disolucion del LiCoO, para los sistemas HCI y HCI-
H,0,, con la finalidad de determinar los pardmetros 6ptimos que per-
mitan la méxima disolucion en minimo tiempo a bajas temperatura y
concentracion de agentes quimicos. Ello permitird tener un proceso
alternativo a los existentes con ventajas economicas y ambientales.
Los resultados obtenidos muestran que un aumento en la tempera-
tura, el tiempo de reaccion, y la concentracion de lixiviante y/o reduc-
tor incrementan la disolucion del LiCoO, en ambos sistemas estudia-
dos. La maxima disolucion del LiCoO,, del 91%, se obtuvo trabajan-
do a 75°C; durante 60 minutos y con una concentracion de HCI 15%
v/v. Ademas, se obtuvieron lixiviaciones del 93% trabajando a 75°C
por 30 minutos para un medio lixiviante compuesto por HCI-H,0, 1%
y 5% v/v, respectivamente. El ultimo resultado permite disminuir el
consumo de HCl y, con ello, el costo del proceso, en vista a una futura
aplicacion industrial.

Palabras Clave: LiCoO,, HCI, lixiviacion, LIBs, agente reductor

ABSTRACT

The dissolution of lithium and cobalt mixed oxide (LiCoO,), from
spent lithium ion batteries (LIBs), has been widely studied with both
organic and inorganic acids. Among these acids, HCI is the one that
showed the best results, when used at concentrations higher than 4M,
producing oxide dissolutions of 92%. However, a disadvantage of
604 HCIl is its higher cost in comparison to other acids. Taking this into
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account, and the fact that the leaching of LiCoO, with the HCI-H,O,
mixture has not been researched, this work aims to perform a com-
parative study of the effect of different operational variables, such as
temperature, reaction time, leaching agent concentration (HCI) and
reducing agent concentration (H,0,), on the dissolution speed of Li-
Co0, for the systems HCI and HCI-H,O,, in order to determine the
optimal parameters to achieve a maximum dissolution in a minimum
time at low temperatures and reagents concentrations. This will allow
us to have an alternative process to the existing ones with economic
and ecological advantages.

The obtained results show that an increase in temperature, reac-
tion time, and concentration of the leaching agent and/or the redu-
cing agent increase LiCoO, dissolution in both studied systems. The
highest dissolution for LiCoO,, 91%, was obtained when working at
75°C; for 60 minutes with an HCI concentration of 15% v/v. Further-
more, leachings of 93% were obtained working at 75°C for 30 mi-
nutes in a leaching medium formed by 1%-5% v/v of the HCI-H,O,,
respectively. The latter result shows the feasibility of reducing HCI
consumption to half, thus the cost of the process, looking for future
industrial applications.

Keywords: LiCoO,, HCI, leaching, LIBs, reducing agent

INTRODUCCION

Las apuestas del futuro en las industrias electronicas son el de-
sarrollo de dispositivos electronicos portatiles de alto alcance y gran
cantidad de aplicaciones y, en la automotriz, son los vehiculos hibri-
dos, que funcionan con carburantes tradicionales y con electricidad,
y los eléctricos. Para esto resulta imprescindible contar con baterias
de escaso peso y volumen y con alta capacidad de carga. El elemento
que cumple los requisitos que necesitan dichas baterias es el litio, el
mas liviano y con mayor potencial electroquimico de todos los meta-
les. Estas propiedades hacen que las baterias de ion litio sean las que
actualmente se utilizan para la fabricacion de dispositivos de reserva
de carga. Esta situacion conlleva a la generacion de residuos cuando
estos dispositivos de reserva de carga son agotados [1,2].

Greenpeace ha informado que, en el afio 2011, entraron en desuso
10 millones de teléfonos celulares, solamente en la Argentina. Las ba-

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales

s0018Jnje1eWOoIPIY S0S8201d 9p OpeISpPON

D
o
wu



terias de este tipo de dispositivos constituyen una fuente potencial de
contaminacion, por lo cual el estudio de procesos para el reciclado de
sus componentes es de mucha importancia [3].

Actualmente, hay diversas investigaciones en las que se plantean
propuestas para el reciclado de las baterias ion-Li agotadas (LIBs).
Dichos estudios se pueden clasificar en procesos fisicos o de pre-tra-
tamiento y procesos quimicos o de tratamiento propiamente dicho.
Los primeros, estan destinados a la apertura y desmantelado de las
LIBs y a la separacion de los componentes, tanto del catodo 6xido
mixto de litio y cobalto (LiCoO,) soportado sobre una ldmina de alu-
minio), como del anodo (grafito sobre una lamina de cobre), ya sea
mediante raspado mecanico, por disolucion del adhesivo (PVDF) que
los une con N-metil-2-pirrolidona (NMP), mediante pirdlisis al vacio,
calcinacion o directamente por la disolucion de las laminas de alumi-
nio y/o cobre por accion de acidos o alcalis. Los procesos quimicos,
entre los que se encuentran la lixiviacion acida (HCI, HNO,, H SO,
H,SO, H,PO,), alcalina (NH,OH, KOH y NaOH), reductora (agentes
lixiviante y reductor) y la biolixiviacion, son utilizados para producir
la disolucién de uno o varios de los componentes de dichos electrodos
[5-15]. Entre ellos, el lixiviante con mejores resultados fue el HCI
con disoluciones del LiCoO, del 92% usando concentraciones de éste
acido mayor al 4 M, pero una desventaja del HCl es su elevado costo
frente a otros acidos. Teniendo en cuenta lo antes mencionado y que
la lixiviacion del LiCoO, con la mezcla HCI-H,O, no ha sido inves-
tigada, en este trabajo nos propusimos estudiar comparativamente el
efecto sobre las variables operativas sobre la velocidad de disolucion
del LiCoO, para los sistemas HCl y HCI-H,O,, con la finalidad de de-
terminar los parametros 6ptimos que permitan la maxima disolucion
en minimo tiempo a bajas temperatura y concentracion de agentes
quimicos.

EXPERIMENTAL

Materiales

La muestra fue obtenida de catodos de baterias ion-Li agotadas
(LIBs) de teléfonos celulares de diferentes marcas y modelos. Los
reactivos empleados fueron acido clorhidrico 37% p/p y peroxido de
606 hidrogeno 30% v/v, ambos marca Biopack y de calidad analitica.
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Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los solidos se realizo mediante difraccion de
rayos X (DRX), en un equipo Rigaku, Modelo D-MAX III-C, operado
a 35 kV y 30 mA, usando la radiacion Ko del Cu y filtro de Ni, A=
0,15418 nm. El analisis morfologico fue efectuado mediante micros-
copia electrénica de barrido (SEM) en un microscopio LEO 1450 VP.

Preparacion y caracterizacion de la muestra

La muestra fue obtenida a partir de 500 LIBs de teléfonos celulares
de diferentes marcas y modelos, las cuales fueron descargadas con una
solucion de NaCl durante 48 horas y posteriormente desmanteladas,
Sus componentes fueron separados y se seleccionaron los catodos, a
partir de los cuales fue obtenido el LiCoO,, mediante raspado meca-
nico, el cual fue calcinado durante 1 hora a 300°C para la eliminacion
de los solventes presentes.

En el difractograma de la Figura 1a, se puede observar que el cato-
do esta compuesto por oxido de litio y cobalto (JCPDS 01-075-0532).
En la micrografia de la Figura 1b se observa que las particulas del
LiCoO, tienen formas irregulares con bordes redondeados.

(i1}

Figura 1. Difractograma a) y micrografia SEM b) de la muestra.

Procedimiento Experimental

Los ensayos experimentales fueron realizados en un recipiente ce-
rrado de 500 mL de capacidad construido en PVC, sumergido en un
bafio termostatizado provisto de un sistema de agitacion mecanica y
de control de temperatura.

Las variables operativas estudiadas fueron: temperatura, tiempo de
reaccion y concentracion de agente lixiviante y reductor.

Las reacciones propuestas para las disoluciones del LiCoO, con
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HCl o HCI/H, O, son:

2 LiCoO,  +8 HCl  — 2 CoCl,  +CL, +2LiCl  +4HO (1)

2 LiCoO, + 8 HCI +2 H,0, 52 CoCl, , + Cl, '+ 2 LiCl + 0, +6

HO (2

El curso de la reaccion de disolucion fue seguido mediante la si-
guiente expresion:

X=(m°-m)/m° 3)

donde: X, es la conversion; m°, la masa inicial de LiCoO, y m,, la
masa de LiCoO, sin reaccionar al finalizar la reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto de la temperatura

En la Tabla 1 se presenta el efecto de la temperatura sobre la diso-
lucion de la muestra, usando a) HCl al 15% v/v y b) la mezcla HCI-
H,0, 2y 5% v/v de agente lixiviante y reductor, respectivamente.
Para todos los ensayos el tiempo de reaccion fue de 60 minutos, la
velocidad de agitacion de 330 rpm y una relacion sélido-liquido del

0,5% p/v.
Tabla 1. Efecto de la temperatura.
Agente lixiviante Temz)oeé;ltura Dlig(l(];:)mn

25 37,0

HClI 50 89,0

75 91,0

25 89,6

HCI-H,0, 50 92,9

75 93,1

En la Tabla 1, se observa que el incremento de la temperatura con-
duce a un aumento en la disolucion del LiCoO,, lo cual concuerda con
el comportamiento esperado para una reaccion de disolucion solido-
liquido, en las cuales este aumento incrementa la reactividad del so-
lido y la solubilidad de los productos formados. Este efecto fue mas
marcado cuando la muestra fue lixiviada con HCI-H,O,. Por ello, la
temperatura de 75°C fue seleccionada como Optima para el resto de
c0g los ensayos.
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Efecto del tiempo de reacciéon

En la Tabla 2 se muestran los resultados del estudio del efecto
del tiempo de reaccion sobre la disolucion de 1 g de LiCoO, en 200
mL de solucion a 75°C, 330 rpm y concentraciones fijas de a) HCI al
15% v/v y b) HCI-H,O, 2 y 5% v/v de agentes lixiviante y reductor,
respectivamente.

Tabla 2. Efecto del tiempo de reaccion.

Agente lixiviante Tiempo de reaccion Disoluciéon
(min) (X%)
30 81,0
HCl 60 90,0
120 91,0
30 93,3
HCI-H,0, 60 93,1
120 93,8

Los resultados muestran que el aumento en el tiempo de reaccion
condujo a un incremento en la disolucion del LiCoO,, tanto cuando se
us6 HCI como cuando se usé la mezcla HCI-H,O,. Para ambos siste-
mas se obtuvieron disoluciones importantes a 60 y 30 min, respecti-
vamente. De este modo, estos valores fueron elegidos como 6ptimos
para continuar con el estudio de la siguiente variable operativa.

Efecto de la concentracion del agente lixiviante

En la Tabla 3 pueden verse, comparativamente, los valores de diso-
luciéon obtenidos variando la concentracion de agente lixiviante (HCI).
En todos los ensayos se mantuvieron constantes la temperatura, 75°C,
la relacion sélido-liquido 0,5% p/v, la velocidad de agitacion, 330 rpm
y el tiempo de reaccion, 60 min.

Tabla 3. Efecto de la concentracion del agente lixiviante.

Agente lixiviante Concentracién HCI Disolucion
(%v/v) (X%)
1 54,0
2 65,0
HC1 5 81,0
10 90,0
15 91,0
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Puede observarse que al aumentar la concentracion del agente lixi-
viante también aument6 la velocidad de la disolucion de la muestra
hasta una concentracion de HCI del 10% v/v. Por encima de este valor
de concentracion la velocidad de disolucion del LiCoO, se mantiene
constante.

Efecto de la concentracion del agente reductor

Los resultados del estudio del efecto de la concentracion de agente
reductor sobre la velocidad de disolucion del LiCoO, se presentan en
la Tabla 4. Se trabajé a 75°C, concentracion de HCl al 1 6 2% v/vy
de H,O, entre 2'y 8% v/v, por 30 min, 330 rpm y una relacion sélido-
liquido del 0,5% p/v.

Tabla 4. Efecto de la concentracion del agente reductor.

Concentraciéon H,0, Disoluciéon
(Y% v/v) X%)
89,6
93,0
93,8
92,2
93,1
95,6

Agente lixiviante

1% v/iv

2% vIv

0 L N[ N

Los resultados muestran que el aumento en la concentracion del
agente reductor conduce a un leve incremento en la disolucion de la
muestra. Este efecto es mas marcado cuando se trabajé con concentra-
ciones del agente lixiviante del 2% v/v.

CONCLUSIONES
A partir de los resultados experimentales del proceso de lixivia-
cion 4cida de LiCoO, en un recipiente cerrado podemos concluir que:
e El aumento de la temperatura, del tiempo de reaccion y de la
concentracion de los agentes reductor y lixiviante favorecen la
reaccion de disolucion del LiCoO,.
e El valor 6ptimo de disolucion de la muestra, 93%, se obtuvo
trabajando a 75°C, 1% v/v de HCl'y 5% v/v de H,0,, 30 min,
330 rpm y relacion sélido-liquido del 0,5% p/v.
e El uso de un agente reductor tiene un doble efecto, por un lado
disminuye el tiempo de reaccion y por el otro reduce significa-
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tivamente el consumo del agente lixiviante, para obtener valo-
res de disolucion similares a los reportados en la bibliografia.
Ello permite proponer un proceso alternativo a los existentes
con ventajas econdomicas y ambientales.
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RESUMEN

1 aumento continuo en la produccion y demanda de litio a nivel

mundial reflejan su gran importancia econémica. Este metal,

debido a sus amplias aplicaciones en tecnologias de tltima ge-
neracion, se ha ubicado entre los elementos estratégicos para el alma-
cenamiento y distribucion de energia. Por ello, resulta necesario desa-
rrollar nuevos procesos que permitan su extraccion desde diversas
fuentes y minimicen el impacto ambiental.

Este trabajo presenta el desarrollo de un nuevo proceso para la
produccion de LiF, a partir de B-espodumeno mediante intercambio
ionico por calcinacion con NaF. Las variables operativas estudiadas
fueron: temperatura de calcinacion, tiempo de reaccidon y relacion
molar B-espodumeno:NaF. Los reactivos y productos fueron carac-
terizados por fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectrofotome-
tria de absorcion atomica (EAA). El comportamiento térmico de la
mezcla (B-espodumeno/NaF) se estudié mediante termogravimetria y
analisis térmico diferencial simultaneo (TG-DTA).

Los resultados obtenidos muestran que las condiciones 6ptimas
de conversion, del 90%, fueron: 700°C, 60 min de calcinacion y rela-
cion molar B-espodumeno:NaF de 1:2, respectivamente. Ademas, en
este proceso se obtienen los subproductos NaAlSiO, y NaAlSi O, con
aplicacion industrial.

Palabras Clave: espodumeno, litio, LiF, fluoracion, procesamiento
de minerales.

ABSTRACT

The sustained increase in the production and demand of lithium
at global scale reflect it great economic importance. This metal, due
to its wide applications in cutting-edge technologies, has been pla-
ced among the strategic elements for the storage and transmission of
energy. Therefore, it is essential to develop new processes that allow
extraction from different sources and minimize the environmental im-
pact.

This work presents the development of a new process for the pro-
614 duction of LiF, from spodumene by ion exchange by roasting with
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NaF. The studied variables were: calcination temperature, reaction
time and molar ratio B-spodumene:NaF. The reagents and products
were characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and atomic absorp-
tion spectrophotometry (AAS). The thermal behavior of the mixture
(B-spodumene/NaF) was studied by thermogravimetry and simulta-
neous differential thermal analysis (TG-DTA).

The results showed that the optimal conversion conditions, 90%,
were 700°C, 60 minutes of calcination and molar ratio f-spodumene:
NaF of 1:2. Furthermore, in this process NaAISiO, and NaAlSi O, are
obtained as subproducts with industrial application.

Keywords: spodumene, lithium, LiF, fluorination, mineral proces-
sing.

INTRODUCCION

Actualmente, el litio es considerado a nivel mundial como un
metal estratégico. Entre sus principales aplicaciones se encuentran:
la fabricacion de vidrios, ceramicas, farmacos para tratamientos psi-
quiatricos, grasas lubricantes, en la produccion de polimeros y como
componente de polvos fundentes y aleaciones especiales. Ademas, es
el elemento principal para la produccién de dispositivos de almacena-
miento de energia [1-3].

El espodumeno, es el mineral de litio mas abundante en la natura-
leza con un contenido teérico de Li,O del 8,03% (p/p), acompafiado
de cuarzo, feldespato y mica como ganga [1,3]. En la Republica Ar-
gentina, las principales reservas de este mineral se encuentran en las
provincias de Salta, San Luis, Catamarca y Coérdoba [1,5,6].

Los procesos de extraccion de litio mas utilizados incluyen la
calcinacion de este mineral a 1.050°C para transformarlo a su fase 8
(decrepitacion), seguida por una etapa de digestion acida o alcalina,
empleando H,SO, concentrado o CaCO,, respectivamente [1,3]. Otras
vias recientemente estudiadas son las de cloracion de B-espodumeno
con Clz(g)o CaClz(S) a temperaturas superiores a los 900°C y las de
fluoracion por lixiviacion con HF a 75°C [3-6]. En general, todos los
procesos extractivos poseen un gran niimero de etapas de separacion
para obtener los compuestos deseados, lo que conlleva un importante
gasto energético y un alto impacto ambiental.
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Entre las sales de litio de mayor importancia se encuentra el LiF,
utilizado como material optico en dosimetros termoluminiscentes, 1a-
seres especiales, ventanas opticas en equipos de analisis ultravioleta
e infrarrojo y como componente de electrodos de alta capacidad para
baterias ion litio [7].

Este trabajo plantea el desarrollo de una nueva via pirometalurgica
para la produccion de LiF a partir de B-espodumeno mediante fluora-
cién por via seca con NaF.

EXPERIMENTAL
Materiales

El mineral empleado fue espodumeno, proveniente de la mina
“Las Cuevas” situada en el Departamento San Martin de la Provincia
de San Luis, Argentina, con un contenido de 6,49% de Li,O. La fase
a se calcino a 1.050°C durante una hora para obtener la fase § del mi-
neral. Las mezclas (B-espodumeno/NaF) se realizaron utilizando NaF
marca Alkeminit de pureza 99,1% (p/p).

Los reactivos y residuos so6lidos fueron caracterizados por difrac-
cion de rayos X en un equipo Rigaku D-Max-IIIC, Cu-Ka a 35 kV y
30 mA, mientras que el analisis del Li y Na en los lixiviados fue reali-
zado por fotometria de llama en un fotometro de llama Crudo Camaiio,
Ionometer Alfanumérico. Ademas, se realizé el analisis morfoldgico
de los so6lidos con un microscopio LEO 1450VP equipado con un es-
pectrometro de rayos X dispersivo en energia, EDAX, Genesis 2000.
El comportamiento térmico de la mezcla se estudiéo mediante TG/DTA
simultaneo, utilizando un equipo Shimadzu DTG-60 analyzer.

Equipo experimental y procedimiento

Para los ensayos experimentales se mezclaron en un mortero ma-
nual 5 g de B-espodumeno con diferentes cantidades de NaF durante
5 minutos. Luego, cada mezcla fue colocada en un crisol de platino
y calcinada en una mufla con control de temperatura. A continuacion,
el calcinado fue pulverizado en un mortero manual durante 5 minutos
y después, lixiviado una hora con 72 mL agua destilada a 25°C en
un reactor de PVC con agitacion continua: Finalmente la mezcla fue
filtrada para la determinacion de Na, en el liquido.

La reaccion de extraccion fue cuantificada mediante el calculo de
616 la cantidad de NaF que reacciona con el mineral a partir de siguiente

Modelado de procesos hidrometalurgicos

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



ecuacion:
NaF(C)—NaF(L) = NaF(R) (1)

Donde: NaF ) 8 la cantidad de NaF en el calcinado, NaF . €8 la
cantidad de NaF en el lixiviado (determinado por fotometria de llama)
y NaF, es cantidad de NaF que reacciono con el mineral.

Empleando NaF' x> SCZUN la Ecuacidon (3), es posible calcular la
cantidad de Li extraido del mineral (Li,) por estequiometria. De esta
forma, conociendo la cantidad de litio que contiene el mineral en la
mezcla (Li ) y Li,, puede calcularse la conversion del mineral segin
la Ecuacion 2.

X% = Z’ﬂ 100% ()

(m)

RESULTADOS Y DISCUSION
Estudio termodinamico

El estudio termodinamico del sistema B-espodumeno/NaF se rea-
liz6 con el programa HSC Chemistry 5.11. Los resultados del efecto
de la temperatura y el agregado de NaF se muestran en las Figuras 1
a) y b), respectivamente.

a) s o b)as

1o |NaF | |

LiF

o7
—E —E’ NaF
= AISi;0; 510, (¢) = 1 i

a i PP
. —— -LiAlSi;06
a2 \NaAlISi,04 |~ [Sioz(C}]
e S LAIS:0% | NRAISHOs 151,00
6 10 200 a0 40 500 e 70 s s 00 o5 10 15 20 30 35
Temperatura (°C] NaF (kmol)

Figura 1. Composiciones en el equilibrio de la mezcla f-espodumeno:NaF. a) Varia-
cion de la temperatura para relacion molar 1:2, respectivamente. b) Variacion de la

cantidad de NaF en la mezcla para 1 kmol de B-espodumeno a 700°C.
A partir de la Figura 1 puede inferirse que la reaccion esta favore-
cida termodinamicamente en todo el rango de temperaturas propuesto

(25-900°C) con condiciones de maxima extraccion en el rango de 600
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a 800°C, con un exceso de NaF respecto del valor estequiométrico
(1:1). La reaccion evoluciona con el aumento de la temperatura a par-
tir de un intercambio i6nico entre el Li* del espodumeno y el Na* del
NaF para generar NaAlSi,O,, este tltimo compuesto se descompone
produciendo NaAlSi,O, y NaAISiO,. Se proponen las siguientes reac-
ciones para el sistema:

B-LiAlSi,O, + NaF — LiF + NaAISi,0,  (3)
2NaAlSi,0, — NaAlSi,0, + NaAlSiO, )

Efecto de la temperatura

En la Figura 2 se presentan los resultados del analisis térmico,
en la curva indicada como DTA el pico exotérmico observado a los
620°C, aproximadamente, correspondiente al comienzo de la reaccion
de intercambio i6nico del mineral con NaF, como se propone en la
Ecuacion (3). Ademas, se observan dos picos exotérmicos a aproxi-
madamente 770 y 830°C, coincidentes con los puntos de fusion del
LiF en la curva liquidus para el sistema LiF-NaF [7]. En tanto que la
curva TGA, presenta una pequeia pérdida de masa de la muestra entre
400 y 900°C (5%), esto puede asociarse al error experimental de flo-
tacion de la muestra sobre el portamuestra debido a la temperatura y
una pequefia evaporacion del LiF debido a la formacion del eutéctico.

TGA DTA
% uv
[
9 ea
10d
-20— M
-30 |
DTA 0
-40]
-50]
-60]
-70] -1

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 2. Curva DTA-TGA de la mezcla B-espodumeno:NaF en relacion molar 1:1,5,

respectivamente.

Efecto de la relacion molar p-espodumeno:NaF
En la Figura 3 se muestran los resultados obtenidos del efecto que

XIV Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales



ejerce el agregado de NaF en la conversion del mineral. Las mezclas
B-espodumeno:NaF de relaciones molares 1:1, 1:1,5, 1:2 y 1:2,5 fue-
ron calcinadas a 700°C durante dos horas.

La curva muestra mayores conversiones con cantidades de NaF
superiores a la relacidon estequiométrica propuesta en la Ecuacion
1, coincidente con lo observado en el estudio termodinamico (Figu-
ra 1. b)), obteniendo extracciones del 90% con relaciones molares
B-espodumeno:NaF, 1:2, respectivamente.

a5
90
a5
a0
75
70

Conversion de mineral (X%)

1 2,5

1,5 2

MNaF (mol)
Figura 3. Efecto de relacion molar f-espodumeno:NaF 1:X, 2 horas de calcinacion a
700°C.

Efecto del tiempo de calcinacion

Las mezclas f-espodumeno:NaF de relaciéon molar 1:2, respecti-
vamente, fueron calcinadas a 700°C durante 30, 60, 90, 120, 180 y
240 minutos. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4,
donde se observa que al aumentar el tiempo de calcinacion se produce
un incremento en la conversion del mineral, esto puede ser explicado
teniendo en cuenta que al aumentar en el tiempo de contacto entre los
solidos se favorece la reaccion de intercambio ionico entre el Na* del
NaF y el Li* contenido en el mineral. Una vez alcanzados los 60 min
se obtiene una conversion del 90%. Trabajando a mayores tiempos la
conversion permanece practicamente constante.
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Figura 4. Efecto del tiempo de calcinacion a 700°C en mezclas B-espodumeno:NaF de

relacion molar 1:2, respectivamente.

Caracterizacion de productos

Con el fin de determinar los fendmenos que tienen lugar durante
los tratamientos térmicos de las mezclas B-espodumeno:NaF, se ca-
racterizaron los productos obtenidos mediante DRX, MEB y EPMA.

En la Figura 6 a) y b) se presentan los resultados comparati-
vos del analisis por DRX de la mezcla sin calcinar y la mezcla
B-espodumeno:NaF calcinada a 700°C, durante 120 min con relacion
molar 1:2, respectivamente. En la figura 6 b) puede observarse la des-
aparicion total de la fase de B-espodumeno y la formacioén de LiF,
albita y nefelina. Estos datos son coincidentes con las reacciones pro-
puestas a partir del estudio termodinamico, Ecuaciones (3)-(5).

En las Figuras 6 c) se presenta la micrografia correspondiente al
analisis de los productos de reaccion de la mezcla anteriormente des-
cripta. Pueden observarse estructuras ctbicas, que podrian ser coinci-
dentes con el NaF o LiF, sobre una estructura de forma irregular no
laminar. Ademas, en esta micrografia se sefialan los puntos sobre los
que se realizo el analisis EPMA, cuyos resultados se exponen en la
Tabla 1, donde la composicion elemental indica que las particulas ci-
bicas poseen un alto contenido de fliior y una baja cantidad de sodio,
lo que indicaria que estas particulas corresponden al LiF. Mientras que
las particulas irregulares no laminares presentan altos contenidos de
silicio, oxigeno, aluminio y sodio, correspondientes a los productos
solidos formados nefelina y albita. Estos datos coinciden con los ob-
servados mediante DRX.
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Tabla 1. Analisis EPMA sobre las particulas sefialadas en la
Figura 6.c (% atomicos)

Particula o Na Al Si F Fe
L1 - 8 - - 92 -
L2 - 5,2 - - 94,8 -
L3 - 2 - - 98 -
Al 45,01 4,8 12,82 32,6 3,07 1,63
A2 46,05 8,86 5,3 34,32 5.56 -
A3 28,93 11,87 15,01 38,95 3,18 2,06

4000 |- 25°C o o B—espodumeno - Nefelina
1:2 mol:mol o Cuarzo © Albita

&
8
8

= LiF ¥ NaF

Fa)
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N
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8
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8
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2000 L L L L
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[ 1:2 mol:mol

[ b)

1500

1000

Intensidad Relativa (c/s
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Figura 6. a) DRX de la mezcla B-espodumeno:NaF sin calcinar. b) DRX de la mezcla
calcinada a 700°C durante 120 min. ¢) Micrografias de los productos de la reaccion de
fluoracion (1000x).

CONCLUSIONES

La extraccion de litio a partir de B-espodumeno mediante fluora-
cién por via seca e intercambio idnico con NaF se ve favorecida con el
aumento de la temperatura de reaccion, el exceso de fluoruro de sodio
(respecto del estequiométrico) y el aumento del tiempo de calcina-
cion. Las condiciones dptimas de extraccion se producen a los 700°C,
usando una relacion molar B-espodumeno:NaF 1:2, respectivamente,
durante 60 min. Se obtienen como subproductos de la reaccion de
fluoracidn, albita y nefelina.

De esta manera, este proceso podria usarse como una forma alter-
nativa para la sintesis de LiF a partir del mineral B-espodumeno.
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RESUMEN

ctualmente en Argentina, el nivel de produccion de fertilizan-

tes potasicos no alcanza las necesidades del sector por lo que

la demanda debe cubrirse, en parte, mediante productos im-
portados. Las salmueras de la Puna, que en su mayoria son explotadas
para producir Li,CO,, contienen KCI en concentraciones apreciables.
En el proceso de obtencion de sales de Li* el KCI no tiene ningun
valor agregado.

En el presente trabajo se realiz6 un analisis comparativo entre dos
procesos para la obtencién de KCl, mediante flotacion por espuma
y cristalizacion a partir de soluciones saturadas de KCl y NaCl. Los
mismos emplean, respectivamente, mezclas solidas y salmueras na-
turales. Se sabe que la presencia de MgCl, afecta el equilibrio del
sistema NaCI-KCI-H,O por lo que se estudi6 también la influencia del
mismo en la cristalizacion. Para ello se trabajo con un sistema sintéti-
co conformado por NaCl-KCIl-MgCl,-H,O.

Los sélidos obtenidos mediante flotacion tienen una pureza entre
85-90% mientras que por medio de la cristalizacion fraccionada la
pureza de los solidos es mayor al 95%. Cuando el sistema contiene
MgCl, se dificulta la cristalizacién del KCI, por lo que se recomienda
eliminarlo antes de recuperar el KCI.

Palabras Clave: salmueras, cloruro de potasio, cristalizacion

ABSTRACT

Currently in Argentina, the potassium fertilizers production does
not covered the needs of the sector and therefore, the demand must be
completed by imported products. Puna brines, most of which are ex-
ploited to produce Li,CO,, contain KCl in appreciable concentrations.
In lithium salts production, KCI has not any added value.

In the present work it was performed, a comparative analysis bet-
ween two processes to obtain KCl: froth flotation and crystallization
from NaCl-KCl saturated solutions. For the experiences, it were used
solid mixtures and natural brines. The presence of MgCl, is known to
affect the equilibrium of the NaCI-KCI-H,O system and consequently
was studied the influence of MgCl, on crystallization. For this purpo-
624 se, it was used a synthetic solution of NaCI-KCI-MgCL-H,0.
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The solids obtained by flotation have a purity between 85-90%
while by means of crystallization the purity of the solids is higher than
95%. Magnesium chloride difficult KCl crystallization; therefore, it is
recommended to remove the magnesium salt before recovering KCI.

Keywords: brine, potassium chloride, crystallization

INTRODUCCION

En la ultima década la importancia mundial del litio se incrementd
debido a la demanda creciente de baterias mas livianas, con mayor
resistencia y durabilidad, por lo que empezaron a usarse las baterias
de ion litio. La demanda del litio viene creciendo alrededor de 30%
por ano [1].

Un 85% de las reservas mundiales de litio se encuentra en Suda-
mérica, en la zona denominada “Triangulo del Litio” (Bolivia, Chile
y Argentina). Bolivia concentra en el salar de Uyuni el 50%, mientras
que Chile posee el 25%, y el 25% restante se concentra en Argentina.
La Puna del Noroeste Argentino (NOA) es una region en donde ac-
tualmente se explotan distintos salares para la obtencion de productos
refinados de litio [1]. Los métodos empleados para la obtencion de
éstos difieren de una empresa a otra; pero, independientemente de los
procesos empleados, la salmuera residual se encuentra altamente con-
centrada en KCI.

El KCl presente en las salmueras procesadas para la obtencion de
litio y en los residuos sélidos, se puede utilizar como fertilizante entre
otros. El uso de fertilizantes potasicos estuvo, hasta hace pocos afios,
restringido a las producciones intensivas como la fruticola, horticola y
tabaco, y recientemente han comenzado a incorporarse algunas dosis
de potasio, en especial en areas con muchos afios de agricultura inten-
siva que empobrecieron el suelo de nutrientes esenciales.

Si bien nuestro pais cuenta, en general, con un adecuado nivel de
potasio en sus suelos debido a que el tipo de arcillas que lo componen
contienen potasio en abundancia, mundialmente el uso de potasio es
mucho mayor pues los suelos carecen de este nutriente o han sido
explotados en forma agricola, sin la incorporacion de fertilizantes, du-
rante mucho tiempo. Segun un informe sobre datos de fertilizantes y
agroquimicos en Argentina, en el 2017, un 59,3% del consumo de fer-
tilizantes por el agro son importados, el restante es nacional pero que
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emplea materia prima importada [2]. En el pais, la mina de silvinita
Potasio Rio Colorado es otra fuente de materia prima para la obten-
cion de KCl, sin embargo no se realiza su explotacion debido a la sus-
pension del proyecto, Potasio Rio Colorado de la firma Vale S.A. [3].

Las especificaciones a tener en cuenta para el empleo de KCI como
fertilizante, corresponden a granulometria (especificas segun el uso),
pureza minima de alrededor de 50% K,O 6 60% en grado equivalente
y maximo de impurezas (metales pesados), como asi también otras
especificas segun el cultivo [4].

Los procesos para recuperar KCl de la salmuera pueden involucrar
entre otros: cristalizacion fraccionada, flotacion por espuma y salting-
out [5]. Todos estos métodos de separacion se ven afectados por otros
iones presentes en la salmuera. Si se compara las solubilidades [6], el
que provoca una variacion importante en el sistema NaCl-KCI-H,0
es el Mg™.

En este trabajo se realizo un analisis comparativo entre los pro-
cesos mas reconocidos para el beneficio de KCI, como ser flotacion
por espuma y cristalizacion a partir de soluciones saturadas de KCl
y NaCl. También se estudié como afecta la presencia de MgCl, en el
sistema NaCl-KCI-H,O durante el proceso de cristalizacion. Para ello
se trabajo con un sistema sintético conformado por NaCl-KCIl-MgCl, -
H.O.

PARTE EXPERIMENTAL
Flotacion por espuma

Los ensayos de flotacion por espuma se llevaron a cabo en una
celda de flotacion a temperatura y presion constantes. Se realizaron
dos ensayos, en los cuales se prepard una pulpa con una mezcla solida
de 19-22% de NaCl y 60-62% de KCI proveniente del salar (Tabla 1)
y solucion saturada sintética preparada con reactivos grado p.a. mar-
ca Cicarelli®. La concentracion de solidos en la pulpa fue de 27%.
Como agente tensioactivo se utilizd una mezcla de aminas al 2% p/p
en ambos ensayos; el segundo se diferencia por el uso de Goma Guar
al 0,5%. La dosificacion de aminas fue de 100 g/tn y la de Goma Guar
de 60 g/tn. El tiempo de acondicionamiento con la amina fue de 7
minutos y con Goma Guar es 1,5 minutos. La espumacion en ambos
ensayos fue de 3 minutos y se utiliz6 como espumante metil-iso-butil-
626 carbinol (MIBC) 10 g/tn.
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Tabla 1. Concentraciones de la mezcla solida

N° de Ensayo | %KCI | %NaCl | %MgCl,
1 22,45 60,6 4.6
2 19,75 | 61,15 2,9

En ambos ensayo se realizé desbaste y cleaner a temperatura am-
biente y presion atmosférica. Para el lavado de los cristales se usod
agua fria (5°C) aprovechando la poca solubilidad del KCl a bajas tem-
peraturas.

Cristalizacion fraccionada

Los ensayos de cristalizacion se disefiaron teniendo en cuenta la
diferencia de solubilidad que existe entre el NaCl y el KCI a diferen-
tes temperaturas, como se puede observar en la Figura 1. Para ello se
prepar6 una solucion sintética saturada en KCl y NaCl a 20°C, con
una cantidad extra de KCI solido de manera de asegurar su saturacion
a 80°C. Los reactivos empleados fueron NaCl y KCl p.a., marca Ci-
carelli®.

——NaCl —&—NaCl-5 MgC12 —&—NaCl-10 MgCl2 —#—K(Cl —0—KC(I-5 MgCl2 —8—KCl-10 MgCl2

25 35 45 55 65 75 85 95
T.°C

Figura 1. Solubilidad NaCl y KCl con distintas cantidades de MgCl, [7].

La solucioén saturada se llevo a una temperatura de 80°C y se se-
pararon los cristales obtenidos en caliente; posteriormente, se enfrio
hasta 5°C y se filtré en frio.

Para analizar los cambios debido a la presencia de MgCl,, se agre-
garon distintas concentraciones de MgCl,.6H,O p.a. marca Cicarelli®
a soluciones saturadas en KCI-NaCl. Posteriormente se trabajo en las
mismas condiciones que en los ensayos de cristalizacion en el sistema
ternario. Esto implico el agregado de la misma cantidad en exceso
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de KCl y el calentamiento y enfriamiento, realizado a 80°C y a 5°C
respectivamente, obteniéndose dos solidos al igual que en el sistema
ternario.

Se analizo Na*, K" y Mg?", tanto en los solidos como en la solu-
cion, mediante espectofotometria de absorcion atdomica con lampara
de catodo hueco marca Shimadzu AA-6501F.

RESULTADOS Y DISCUSION
Flotacion por espuma

Como se dijo anteriormente se realizaron dos ensayos de flotacion.
En ellos, se utiliza la misma mezcla de aminas al 2% y en el segundo
ensayo se hace uso de Goma Guar al 0,5%. Los resultados son los
mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Concentracion de KCl del proceso de flotacion con espuma.

% KC1
E1l E2
Alimentaciéon 22,5 19,7
Flotado 75,9 74,2
Desbaste
Cola 10,1 10,4
Cleaner Flotado 78,8 77,4
Cola 37,3 29,8
Lavado 89,9 87,7

La diferencia de resultados ante el empleo de Goma Guar (Ensayo
2) o no (Ensayo 1) es pequeiia y carece de interés industrial. En la eta-
pa de desbaste en ambos ensayos se obtiene una mezcla con un 75%
de KCl, aproximadamente. Esta mezcla luego se flot6 otra vez en el
proceso denominado cleaner, en el cual la concentracion de la pulpa
es de un 17%. En esta etapa la mezcla aumenta el contenido de KCl
entre 77 'y 79%. Luego del lavado, la pureza del sélido se incrementa
aun 87 u 89% de KCI.

Cristalizacion en sistema ternario: NaCIl-KCI-H,O

En la Figura 2, se muestran los puntos de saturacion simultanea
del sistema NaCIl-KCI-H,O a distintas temperaturas. Se puede apre-
ciar que, respecto a la solubilidad a 20°C, al aumentar la temperatura
a 80°C la solubilidad de NaCl disminuye en aproximadamente 3% p/v
628 y la solubilidad del KCI aumenta en un 11% p/v. Al enfriar a 5°C, la
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solubilidad del KCI disminuye en un 14,6% p/v y aumenta con respec-
to al NaCl en un 5,8% p/v.

— - &-— Calentamiento

Yop/v
—-=--8--- Enfriamiento
75
- & 80°C
20 S
Sl e
~ ‘-.,__‘
15 Sl el
-;, TA20°C \"'--.‘,____‘
10 e’ 500
5
0
20,00 21,00 22,00 23,00 24,00 2\]"‘((](') 26,00 27.00 28,00 29.00 30,00
Na

Figura 2. Cristalizacion fraccionada de KCIL.

Los analisis quimicos muestran que el solido obtenido al calentar
hasta 80°C es rico en NaCl, tal como lo prevé la Figura 2. Al enfriar
hasta 5°C la solucién filtrada, precipita un sélido rico en KCI. En la
Tabla 3 se muestran los promedios de los resultados obtenidos de tres
ensayos realizados segun el procedimiento antes descripto.

Tabla 3. Concentracion inicial y composiciones de los cristales obtenidos

Solucién (%p/v) Solido caliente Sélido frio
(80°C) (%op/p) (5°C)(%op/p)

NaCl KCl NaCl KCl NaCl KCl

24,61 12,74 55,92 42,52 2,57 98,27

Con este método, la pureza del KCI obtenido al finalizar el pro-
ceso, es mayor que las especificaciones comerciales y el contenido
de NaCl es menor que aquel que reporta las marcas comerciales de
fertilizantes potasicos.

Cristalizacion en sistema cuaternario: NaCl-KCI-MgCl,-H,O
Como se dijo anteriormente, el ensayo se realiza de la misma for-
ma que la cristalizacion del sistema ternario. Las soluciones inicia-
les con distinta concentracion de Mg*"y los s6lidos obtenidos en los
distintos ensayos tienen las concentraciones detalladas en la Tabla 4.
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En el rango de trabajo, en el caso de precipitar Mg?* precipita como
MgCl,.6H,0 [8] (en Tabla 4 el porcentaje de MgCl, no tiene en cuenta
el agua presente en la estructura).

Tabla 4. Concentraciones de solucion inicial y composicion de
solidos obtenidos

Sdélido caliente Sélido frio
(80°C) (%op/p) (5°C)(%p/p)
NaCl| KC1 |MgCL | NaCl | KCI | MgCL | NaCl | KCl |MgCl,
Sol. 1 |22.83|11,56| 3,69 |56,42|41,00| 0,35 | 6,06 |81,37| 0,41
Sol.2 [14,03] 9,31 | 10,56 |31,61|58,90| 1,64 | 17,54 |70,52| 2,16

Solucién (Yop/v)

Se observa que precipita MgCl, tanto en el solido caliente como
en el sélido frio. Esto provoca la disminucion de la pureza del KCl1
obtenido, por lo que dificulta su uso directo como fertilizante. A pesar
de ello, dado que la pureza del sélido es elevada, puede ser empleado
para obtener mezclas de fertilizantes [9].

Un resumen de los resultados de los procesos llevados a cabo se
muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de los procesos

Flotacis Ensayo N°1 10,2 | 40,8 | 899 | 568
otacion Ensayo N° 2 155 | 69 | 87,7 |554
Sist. Ternario 96 | 36 98 | 62,1

Cristalizacion | Sist. Cuaternario (3,69% p/v de MgCl,) | 9.4 51,9 81,6 | 515

Sist. Cuaternario (10,56% p/v de MgCl,) | 11,9 | 63,9 70,9 | 44,8

En los ensayos de flotacion, el rendimiento del proceso se encuen-
tra entre el 10 y 15%. Mientras que en la recuperacion se observa una
diferencia importante. Se obtiene una buena pureza, entre 88 y 90%,
el cual es un porcentaje elevado pero no puede competir con los fer-
tilizantes comerciales. El agregado de Goma Guar es importante en
cuanto a la recuperacion, pero no con respecto a la pureza.

En la cristalizacion del sistema ternario se obtiene un sélido con
una pureza de alrededor del 98%, siendo esta concentracion compara-
ble con los fertilizantes comerciales. La recuperacion es menor que el
Ensayo N°2 de flotacion por espuma. El rendimiento es de un 9,6%,
un poco inferior al rendimiento de la flotacion.

En la cristalizacion del sistema NaCl-KCI-MgCl.-H, O, se observa
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que a medida que aumenta la concentracion de MgCl,, la pureza de
los cristales disminuye aunque sigue siendo elevada. El rendimiento
aumenta de la misma manera que aumenta la recuperacion.

CONCLUSIONES

En el proceso de cristalizacion de KCI se obtiene entre el 95 y
98% de pureza en los cristales. Esta pureza es comparable a la de
los fertilizantes comercializados. Este método de obtencion de KCl
alcanza mayor pureza que en el caso de flotacion. La presencia de
Mg?* disminuye la pureza de los cristales obtenidos en el proceso de
cristalizacion, con lo que se concluye que al trabajar con salmueras de
la puna se debe eliminar el Mg?" presente para poder obtener cristales
con alto contenido de KCI. En cuanto a la recuperacion de KCI, ésta
es mayor en el proceso de flotacion por espuma empleando Gomar
Guar. Comparando la recuperacion de este ultimo proceso con la cris-
talizacion fraccionada del sistema ternario, se tiene un de 13% mas de
recuperacion. Para elegir el método se deberia comparar los costos de
procesamiento y el precio de mercado seglin la calidad del producto.
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