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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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