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PROLOGO

El tratamiento de minerales es un proceso global que transforma recursos naturales
no renovables en innumerables insumos y aplicaciones tecnoldgicas utilizadas en las
diversas facetas econémicas, antropogénicas y sociales de la civilizacién actual.

Dentro de este marco, las Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales
(JATRAMI) han sido, desde su primera edicién en el afio 1988, la reuniéon de los mas
prestigiosos especialistas, nacionales y extranjeros, quienes han expuesto sus
desarrollos, ideas y pensamientos sobre el quehacer en las distintas disciplinas de la
tematica.

Las XIII JATRAMI se realizaron en la Ciudad de Mendoza, los dias 5, 6 y 7 de Octubre
de 2016, con la presencia de investigadores e investigadoras de nuestro pais, como asi
también de Brasil, Colombia, Espafia, Peru y Chile.

Los tépicos presentados en estas Jornadas fueron:

Caracterizacién y procesamiento de minerales.

- Hidrometalurgia.

- Pirometalurgia.

- Biohidrometalurgia.

- Reciclado de materiales que contengan metales.

- Control y tratamiento de efluentes generados por la industria minera y relacionadas.

- Remediacién de suelos contaminados con metales y minerales radiactivos.

- Temas de interés dentro de la industria metaltrgica, su relacién con la preservacion
del ambiente y el control del cambio climaticO.

Conscientes de la importancia actual del cuidado ambiental y del objetivo
fundamental de la sociedad mendocina en cuanto a la proteccién de las fuentes de agua y
de la naturaleza virgen de la provincia, fueron el marco 6ptimo para unir esfuerzos y
aunar criterios en cuanto a las practicas mineras amigables con el ambiente y su
importancia en la vida cotidiana de la sociedad en general.

Este libro contiene los Trabajos Completos presentados en las XIII JATRAMI, editados

y ordenados de acuerdo a los topicos mencionados.

Comision Organizadora XIII JATRAMI
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RESUMEN

Existen bacterias que colonizan las perforaciones de agua produciendo bioprecipitacion de
minerales, corrosion metalica o ambas. Este fendbmeno es conocido como corrosion inducida
por microorganismos CIM, y ha sido detectado en varias provincias argentinas, incluida La
Rioja. En este proceso participan dos tipos de bacterias, BRS y ferrobacterias.

Las BRS, bacterias reductoras de sulfato, anaerobicas, son altamente corrosivas. Las
ferrobacterias de este proceso, aerdbicas, pueden ser bacterias precipitantes no oxidantes del
metal, que precipitan sobre las tuberias el hierro disuelto en el agua subterranea, o bacterias
precipitantes oxidantes del metal, que corroen el hierro y lo precipitan en la perforacion como
biomaterial de composicion idéntica a los minerales de hierro pero estructura particular.

En una perforacion pueden encontrarse solamente ferrobacterias, pero las BRS necesitan de
las anteriores para generar bionichos anaerdébicos que les permitan prosperar.

La presencia de estas bacterias, en el caso de La Rioja, se ha determinado en laboratorio por
medio de cultivos en medios liquidos y solidos especificos y por microscopia optica. Los
cultivos comprobaron la presencia de las bacterias del hierro y las BRS. La microscopia
Optica mostro la morfologia tipica de estos microorganismos.

La biomineralizacion de 6xido de hierro se ha confirmado por medio de microscopia de
barrido electronico que ha mostrado su estructura y composicion. Las micrografias obtenidas
muestran la forma peculiar de la biomineralizacion y el espectrometro adosado detectd los
picos de Fe y O, consistentes con el fenémeno.

Palabras Clave: bioprecipitacion, hierro, perforaciones, La Rioja.

ABSTRACT

There are bacteria that colonize water wells and cause mineral bioprecipitation, metallic
corrosion, and sometimes both. This phenomenon is known as microbially induced corrosion
(MIC) and it has been detected in many Argentinean provinces, including La Rioja. There are
two types of bacteria involved in this process: sulfate reducing bacteria and iron bacteria.
Sulfate reducing bacteria are highly corrosive anaerobic bacteria. Iron bacteria, on the other
hand, are aerobic, and can be non-oxidizing precipitating bacteria, which precipitate over the
pipes the iron that was dissolved in underground water; or iron-oxidizing precipitating
bacteria, which corrode iron and precipitate it in the wells as biomaterial with a composition
identical to that of iron minerals but with a particular structure.
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Calbo V., Furlong O., Torres Delugi M.

Only iron bacteria can be found on wells, but the sulfate reducing bacteria need the iron
bacteria in order to generate anaerobic environments in which to prosper.

The presence of these bacteria, in the case of La Rioja, has been confirmed in laboratories by
growing specific liquid and solid cultures, and also via optical microscope. The cultures
confirmed the presence of iron bacteria and sulfate-reducing bacteria. The optical microscopy
showed the typical morphology of these microorganisms. The biomineralization of iron oxyde
was confirmed via scanning electron microscope, through which their structure and
composition could be seen. The micrographs obtained evidence the particular shape of the
biomineralization and the attached spectrum detected the Fe and O peaks, which is consistent
with the phenomenon.

Keywords: bioprecipitaton, iron mineral, water wells, La Rioja

INTRODUCCION

Los nuevos materiales que la industria ha producido e incorporado en diferentes procesos, al
igual que las sustancias naturales, pasan por un proceso de degradacion en los que en mayor o
menor medida, y segun las condiciones del ambiente, participan los microorganismos. Los
hongos, las algas, los liquenes, y las bacterias son cada vez mas estudiados como agentes de
alteracion de los materiales que emplea la industria moderna [1]

Las estructuras industriales y urbanas, las maquinas, las instalaciones y todo tipo de artificio
producido por el hombre, cotidianamente quedan expuestos al medio natural, o a condiciones
especiales para su funcionamiento. Estas condiciones particulares implican principalmente
diversos rangos y combinaciones de pH y temperatura, entre otros parametros, [2].

Los microorganismos aceleran procesos que se dan naturalmente, funcionan como agentes
cataliticos que aumentan la cinética de las reacciones redox, multiplicandola.

En 1898 se caracterizaron unas bacterias que atacan y precipitan hierro, estos
microorganismos [4] fueron caracterizados como quimiautotroficos, determinandose que
obtenian la energia por la oxidacion de i6n ferroso a férrico. Posteriormente se definieron dos
grupos funcionales, Bacterias Precipitantes Oxidantes del Metal, BPOM que atacan y
precipitan el metal y Bacterias Precipitantes No Oxidantes del metal BPNM, que precipitan
hierro disuelto[4].

Luego fueron detectadas las bacterias reductoras de sulfato, las BRS, que producen la
reduccién no asimilatoria de sulfatos, utilizan este compuesto como aceptor final de
electrones, en estas reacciones redox se genera la energia para su metabolismo, el resultado
final es la formacidn de sulfuro. Existen dos dominios asociados a este proceso, las Bacterias
y las Arqueas, ambos microorganismos son englobados en la denominacion BRS, [3].

A mediados del siglo XX todas estas bacterias fueron asociadas al envejecimiento prematuro
de las instalaciones de bombeo de agua subterrdnea. En nuestro pais, el problema fue
detectado a finales del siglo pasado en Rio Negro, Santa Cruz, Mendoza, Entre Rios, La
Pampa y Buenos Aires, [4]. Mas recientemente se incorporé a esta lista Catamarca y como
resultado de nuestro trabajo, se confirma La Rioja[2].

BIOPELICULA, BIOCORROSION Y BIOINCRUSTACION

Las bacterias en general, y las asociadas al fenomeno CIM en particular, pueden ser
planctonicas: se desarrollan suspendidas en un medio liquido, sésiles: desarrollan su ciclo
adheridas a una superficie, o pueden tener ambos comportamientos. Las bacterias del
fendbmeno CIM son principalmente sésiles, pero los desprendimientos adquieren
comportamiento plancténico, hasta que encuentran otra superficie apta para colonizar.
Tenemos acé una de las posibles formas contaminar otras instalaciones.
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Las bacterias sésiles componen una capa sobre las superficies que se denomina biopelicula o
biofilm, “una estructura dentro de la cual las células estan dispersas y la mayoria del carbono
orgéanico estd retenido como sustancia polimérica extracelular, la que actGa como un
revestimiento protector y como una potencial reserva de nutrientes para las bacterias que alli
habitan” [5], figura 1.
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Figura 1: Etapas del bioensuciamiento, [6].

Las bacterias aerdébicas del hierro y las bacterias anaerobias, por mecanismos diferentes pero
complementarios, consumen el material adelgazandolo o perforandolo, figura 2.

La bioincrustacion consiste en la precipitacion y cementacion de los productos metabolicos de
las bacterias. Con el transcurso del tiempo cada bacteria produce un sedimento especifico que
capa tras capa engrosa su espesor. Cuando la superficie afectada es el interior de una tuberia
(conducciones), figura 2, u orificios (filtros de tuberia de impulsion de agua), la incrustacion o
bioensuciamiento produce una obstruccion que llega al punto de dejarlos inoperables.

EVALUACION DE INDICIOS

Los primeros indicios estan dados por cambios en la calidad organoléptica del agua. Son mas
evidentes en el agua que comienza a bombearse luego de un tiempo de parada de la bomba.
Sabor: El fendmeno CIM afecta el sabor del agua que se torna amargo y desagradable.

Color: El color que adquiere el agua es amarillento, caracteristico del hidroxido férrico. Este
se encuentra absorbido en el mucilago, exopolimero que compone la capa externa de la
biopelicula. Por agitacion el mucilago se deshace y colorea el agua.

Olor: El olor que se presenta con mayor frecuencia es el caracteristico a huevos podridos, que
corresponde al desprendimiento de SH2 producido por las bacterias BRS.

Untuosidad al tacto: Este indicio se debe a la presencia de los restos de la sustancia gelatinosa
que forma el mucilago de las ferrobacterias.

Si se presentan, estos indicios se encuentran casi en su totalidad. EI menos frecuente es el
olor fétido.

Cuando la perforacion es sometida a mantenimiento, generalmente por reemplazo de la
bomba, puede observarse la tuberia en superficie. Si esta presenta nddulos, costras, colores
oscuros debajo de las incrustaciones pardas, perforaciones por picado o escamado, se reafirma
la hipotesis del fendmeno CIM. También puede recurrirse a video sonda para obtener
imagenes del interior del tren de bombeo.
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LABORATORIO

En la confirmacion del fendmeno CIM, la etapa siguiente a la de deteccién de indicios es la de
ensayos en laboratorio.

Muestreo: De las técnicas recomendadas, optamos por las incrustaciones[4], estas presentan la
ventaja de contener bacterias y las esporas que se forman cuando las condiciones de
crecimiento se tornan adversas.

Cultivos: Para la constatacion de la presencia de los microorganismos del fendmeno CIM en
laboratorio, se han empleado técnicas combinadas de bacteriologia y microscopia. Las
bacterias del fendmeno CIM corresponden a varias especies y géneros. Debido a esto se
recurrié a diversas soluciones y medios de cultivos liquidos y s6lidos, de manera tal que por
la combinacion de resultados, se pueda tener una aproximacion de la composicion del
consorcio bacteriano, Tabla 1.

Tabla 1: Siembras en medios sélidos - Desarrollos observados

Medios solidos Cocos + Bacilos + Bacilos -
Agar nutritivo enriquecido con tioglicolato Si Si Si
Agar sangre Si Si Si
Agar chocolate Si Si Si
Mac Conkey No Si No
Levine Sin sembrar Si No
CLDE Sin sembrar Si No
TSI Sinsembrar | Sin sembrar No
E.M.B. Sinsembrar | Sin sembrar No
Medio especial Para BRS Sinsembrar | Sin sembrar Si

MICROSCOPIA ELECTRONICA Y MICROANALISIS

El microscopio electrénico de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy)
permite obtener imagenes de alta resolucion de la forma de objetos, y cuando se le agrega
capacidad analitica mediante un espectrometro dispersivo en energia (EDS, del inglés Energy-
Dispersive X-Ray Spectroscopy), brinda ademas informacion sobre la composicion quimica
de muestras solidas, [7]. EI SEM utilizado en este trabajo es un LEO 1450-VP perteneciente
al Laboratorio de Microscopia Electrénica y Microanalisis (LABMEM) de la UNSL.

La micrografia muestra una morfologia consistente con biomineralizacién resultante del
fendmeno CIM, figura 3 (micrografia). EI EDS correspondiente se muestra en la figura 4, en
la misma de observan los picos de oxigeno y hierro, que implican la presencia de 6xidos que
se ajustan al metabolismo de las ferrobacterias (el pico sin identificar corresponde al oro con
el que se trata la muestra).
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COOPERACION EN EL CONSORCIO BACTERIANO
Tanto las bacterias de hierro como las BRS fueron confirmadas en esta muestra en ensayos
microbioldgicos, y la microscopia SEM ratifica las primeras y no descarta las segundas.

Bonit
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Figura 3: Micrografia de la biomineralizacion.
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Figura 4: Espectro EDS.

Las BRS son un grupo estrictamente anaerobio, restringido a zonas con total ausencia de
oxigeno. Sin embargo se han detectado algunas especies con comportamiento microaerofilo,
que reducen o detienen su proceso respiratorio en concentraciones de oxigeno entre el 1 y 2%,
[8]. La intolerancia al oxigeno puede deberse a la sensibilidad de algunas proteinas y
enzimas relacionadas con el proceso respiratorio, [9].

Las BRS pueden prosperar en nichos anaerobios de ambientes aerobios. La explicacion es
que algunos organismos aerobios, como las bacterias del hierro, llegan a consumir la totalidad
del oxigeno, forman costras espesas que impiden la llegada de este o ambas cosas. Las
ferrobacterias producen la precipitacion de sales de hierro que forman una costra hermética
que impide el paso del oxigeno, por lo que debajo de ella se generan las condiciones para que
prosperen las BRS.
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La coexistencia de estos microorganismos que requieren ambientes opuestos, se ha verificado
en la conduccion de agua de la perforacion de la UNLaR. Un mismo desprendimiento
demuestra esta presencia simultanea. La misma costra del lado externo es el resultado
metabdlico de las ferrobacterias, ocre y del otro lado es el resultado del metabolismo de las
BRS, pegadas al metal y del color negro caracteristico del sulfuro de hierro.

El SFe se produce por la accion de las BRS en condiciones de anaerobiosis y con Eh en el
orden de -100Mv. EI color ocre procede de los metabolitos de las bacterias del hierro en
condiciones de aerobiosis a Eh entre 0 y 200Mv.

Que se haya producido este ataque BRS confirma la existencia del micro nicho anaerébico
que han creado las ferrobacterias. Del lado exterior se formé la costra hermética que impide
la llegada del oxigeno, ademéas las ferrobacterias lo metabolizan antes extrayéndolo del
ambiente.

CONCLUSIONES

Se confirma sin lugar a dudas que la corrosion y las incrustaciones en las perforaciones de
agua subterrdnea de La Rioja se deben al fenomeno CIM. Se detectaron los indicios, se
confirmd por cultivos de laboratorio la presencia de las ferrobacterias y las BRS. La
microscopia SEM ratifico la presencia de las ferrobacterias y la morfologia particular de la
biomineraliacion que estas producen.
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RESUMEN

La extraccion de uranio para la produccién de combustibles nucleares resulta de gran interés a
nivel local desde la reactivacion de la actividad nuclear en Argentina. Los metodos quimicos
convencionales, los cuales utilizan gran cantidad de &cido sulfdrico, permiten extraer la mayor
parte del metal de interés, dejando un residuo o cola, con concentraciones que si bien no son
elevadas, se tratan en principio de un descarte. Por otro lado, la biolixiviacién nos brinda una
herramienta adicional para optimizar el proceso, dado que se trata de una técnica de bajo
costo y mantenimiento, contribuyendo a una explotacion factible y rentable.

En el presente trabajo se utilizaron colas de mineral tratado a escala laboratorio proveniente
de un yacimiento de Argentina. Este mineral se caracteriza por ser de baja ley, y presenta
alrededor de 200 ppm de Uranio residual luego de su procesamiento por lixiviacion quimica,
asi como también 10.000 ppm de Hierro y 100 ppm de Molibdeno. EI mineral fue molido a un
tamafo de particula inferior a 0,150 mm, y fue utilizado al 10% de densidad de pulpa en
medio de cultivo para los estudios de biolixiviacion. Las bacterias utilizadas fueron
recuperadas del mismo mineral en cuestion, y seran posteriormente identificadas. EI potencial
de oOxido-reduccion, asi como también las concentraciones de U, Mo y Fe fueron
determinadas a distintos tiempos, habiendo obtenido un porcentaje de recuperacion del 60%
en agitacion a 30°C durante 100 dias.

Palabras Clave: uranio, biohidrometalurgia, biolixiviacion.

ABSTRACT

Uranium extraction for the production of nuclear fuels is of great interest in Argentina, since
the reactivation of local nuclear activity. Conventional chemical methods demand large
amounts of sulfuric acid, but allow extracting most of the metal of interest from the ore,
leaving behind mineral dumps with low concentration of metal, which are treated as waste.
On the other hand, microbial leaching is another technique that can be used as an additional
step to optimize the whole process, because of its low costs and maintenance.

In this work, mineral dumps previously leached were used. This mineral from an argentine
low-grade ore has around 200ppm of uranium, 100ppm of molybdenum and 10.000ppm of
iron. Particle size was reduced to less than 0,150mm by milling the dumps, and it was used at
10% pulp density in culture media for bioleaching studies. Bacterial cells were recovered
from the mineral, and will be identified on future works. Oxidation reduction potential, U, Mo
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and Fe concentrations were determined at different times during. 60% of uranium was
recovered from the dumps in 100 days at 30°C.

Keywords: uranium, biohydrometallurgy, bioleaching.

INTRODUCCION

La interaccién de los microorganismos con algunos minerales ha resultado de gran interés
para su aplicacién en la recuperacion de metales valiosos, dada su naturaleza robusta, simple,
ambientalmente segura y poco costosa en comparacion con los métodos tradicionales.
Teniendo en cuenta estas ventajas, en los ultimos 30 afios se han realizado numerosos
estudios en materia de biomineria, en muchos casos con aplicacion exitosa a escala industrial.

La biolixiviacién ha sido usada en varios paises dando como resultado una mejor eficiencia de
extraccion en minerales de baja ley, disminucidn en el costo de produccion, y disminucién del
uso de grandes cantidades de &cido [1,2], como asi también un proceso industrial mas limpio.
Existen plantas explotadas comercialmente a escala industrial de recuperacion de oro y cobre
por biolixiviacion en Sudafrica (Fairview), Brasil (Sao Bento), Australia (HarbourLights),
Ghana (Sansu) y en Chile Chile (Lo Aguirre, Cerro Colorado, Quebrada Blanca, Ivan-Zar).
Las mismas emplean el proceso BIOX®, en el cual se utilizan los microorganismos
Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans y Leptospirillum ferrooxidans,
entre otras. En la década del 80, se realizaron en Canadé trabajos de investigacion y desarrollo
en esta materia con buenos resultados que fueron interrumpidos finalmente por el hallazgo de
nuevos yacimientos con alto contenido de uranio [3].

Para su aplicacion en la mineria del uranio y metales relacionados, 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 produccion
de acido sulfarico y especies oxidantes, permitiendo la liberacion de los valores metalicos
contenidos en ellos. Para ello, se proponen dos mecanismos para el proceso de biolixiviacion:
el mecanismo directo y el indirecto, los cuales se creen ocurren en simultaneo [4,5]. En el
mecanismo directo, los microorganismos oxidan metales sulfurados, obteniendo electrones
directamente desde el mineral reducido. Las células deben estar adheridas a la superficie del
mineral dado que se necesita un contacto directo. Este mecanismo estd dado por la siguiente
ecuacion, donde M representa un metal bivalente:

MS + 20, —+ MSO4

Por otro lado, en el mecanismo indirecto, la oxidacion del metal estd mediada por iones
férricos originados por los microorganismos ferrooxidantes, a partir del Fe®* presente en el
mineral. El Fe*" puede oxidar metales sulfurados, reduciéndose nuevamente a su forma
ferrosa, que puede ser reutilizado por las bacterias. Se cree que no es necesario contacto
directo entre el mineral y los microorganismos para que ocurra este proceso. Las reacciones
intervinientes en el proceso de biolixiviacion de uranio por este mecanismo se describen con
las siguientes ecuaciones:

4FeSO, + O, + 2H,S0;s —— 2Fey(SO4)s + 2H,0
FeS, + Fe)(SOs); — 3FeSO4+ 2S
25 + 30, + 2H,0 — 2H,S0,
UO, + Fey(SOs); — U0,SO04+ 2FeSO,
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Este mecanismo ha despertado creciente interés tanto para los investigadores que estudian
problemas de naturaleza bioldgica, como asi también por su aplicacién en la recuperacion
industrial de minerales de baja ley, cuyo procesamiento empleando métodos metallrgicos
tradicionales no resulta rentable. Esta nueva metodologia requiere baja inversion de capital,
ya que las bacterias pueden ser aisladas a partir de aguas &cidas de minas, presenta bajo costo
en las operaciones hidrometallrgicas en comparacion con los procesos convencionales y no
genera contaminacion ambiental durante el proceso.

En particular, el proceso de biolixiviacion de uranio consiste en la conversion del U(IV)
insoluble, contenido en el precipitado (asociado o no a las bacterias), a dioxido de uranio
(UO™) soluble en su estado de oxidacién VI, mediante una oxidacion indirecta catalizada por
bacterias. Para ello se implementan aislamientos provenientes de los sitios de intereés,
estrategias de estudio de la poblacion microbiana por biologia molecular y el estudio cinético
de los parametros biotecnoldgicos. De esta forma, se estudiara el crecimiento y la fisiologia
respiratoria de bacterias electro-activas [6].

PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizé mineral lixiviado, perteneciente a un yacimiento argentino, con concentraciones de
U de 180ppm y un tamafio de particula menor a 0,149 mm.

Para los ensayos de biolixiviacion se utiliz6 medio de cultivo 9K modificado con la siguiente
composicion: 3.0g (NH4).SO4; 0.1g KCI; 0.59 KH,PO4 0.5g MgSO,.7H,0O; 0.144g
Ca(NO3),, 44.2g FeS0O,4.7H,0, 10g S°, pH=2. Los cultivos se realizan en frascos Erlenmeyer,
en agitacion constante 150rpm a una temperatura de 30°C.

Para la cuantificacion de uranio se realizé la extraccion con una solucion de tributilfosfato y
tetracloruro de carbono 1:3, y la posterior reaccion colorimétrica con dibenzoilmetano,
generando un complejo coloreado con absorcion a 405nm, de acuerdo a la reaccion:

UOz(CHgCOO)z + 2C15sH1,0p —— UOZ(C15H1102)2 + 2CH3;COOH

Para la cuantificacion de hierro (1) se utiliz6 la reaccion con o-fenantrolina, con obtencion de
un complejo coloreado anaranjado-rojizo que absorbe a 510nm de acuerdo a la siguiente
reaccion:

O

B v 3 ((ONK(O)y — Fe'?
- @)

= -3

Para la cuantificacion de hierro total, se debe garantizar que todo el hierro presente en la

muestra se encuentra en forma de Fe?*, para lo cual se afiade antes de la formacion del

complejo, un agente reductor como es el clorhidrato de hidroxilamina, el cual reduce el Fe*" a
Fe?* seglin la reaccion:

4Fe* +2NH,O0H —> 4Fe? +N,O +4H;0" +H,O0

Las mediciones de pH se realizaron con tiras reactivas de medicion de pH en el rango 0-3, y
las determinaciones de potencial de 6xido reduccidn se realizaron con un electrodo de platino
de medicion de ORP.

o-Fenantrolina
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La cuantificacion de molibdeno se realiz6 por un método desarrollado por la Division
Procesos Quimicos e Ingenieria de la Gerencia Quimica del CAC, utilizando un equipo de
ICP-OES. Asimismo, por este método se verificaron las mediciones de uranio y hierro total.
Se tomaron micrografias SEM del mineral antes y luego del tratamiento, utilizando un equipo
Phillips 515 con unidad de microanalisis EDAX, para lo cual se liofilizaron las muestras y
luego se utiliz6 un metalizado de plata.

RESULTADOS Y CONCLUSION

El mineral utilizado proviene de un yacimiento argentino, y se caracteriza por ser de baja ley
(concentraciones de uranio variables entre 1500-3000ppm, dependiendo del sector) y por la
presencia de altas concentraciones de carbonatos, las cuales deben eliminarse previamente
antes de comenzar la biolixiviacion debido a la formacion de yeso en medio &cido. EI mismo,
fue previamente lixiviado por métodos de ataque quimico, y se ha trabajado con las colas de
mineral, las cuales presentan alrededor de 180 ppm de Uranio residual luego de su lixiviado
quimico, asi como también 10.000 ppm de Hierro y 100 ppm de Molibdeno. EI mineral fue
molido a un tamario de particula inferior a 0,150 mm, y utilizado al 10% de pulpa en medio de
cultivo 9K modificado para los estudios de biolixiviacion. Las bacterias utilizadas fueron
recuperadas del mismo mineral en cuestion utilizando este medio de enriquecimiento (es
decir, no hubo inoculo previo), y seran posteriormente identificadas. El potencial de oxido-
reduccion, asi como también las concentraciones de U, Mo y Fe fueron determinadas a
distintos tiempos. Los ensayos que se describen a continuacién se llevaron a cabo a 30°C en
agitacion constante de 150RPM.

En las figuras 1 y 2 se observan las curvas de lixiviacion de Uranio y Molibdeno, habiendo
obtenido hasta el momento 63% y 6% respectivamente de la concentracion en el mineral. En
las figuras 3 y 4 se representan las concentraciones de hierro en sus estados de oxidacion (I1),
y total (I + I11), pudiendo destacar que la concentracion de hierro total sigue la tendencia de
la variacion en el estado reducido, sin embargo su disminucion es menor que en este Ultimo
caso. Esto se explica si se piensa que proviene de la disolucion del propio mineral. Sin
embargo, dado que la concentracion del hierro férrico se mantiene inicialmente constante y
luego disminuye, y teniendo en cuenta que el potencial de Oxido reduccion se mantuvo
constante en el tiempo, se sospecha gque en presencia de At. ferrooxidans, las mismas tendrian
inhibida su capacidad de oxidacion del hierro (es decir, no hay biolixiviacién por mecanismo
directo), o bien, nos encontrariamos en presencia tanto de At. ferrooxidans como de At.
thiooxidans, ambos con la capacidad de biolixiviar el metal de interés mediante el mecanismo
indirecto (oxidacion de azufre fundamental a sulfato). De esta forma, tanto el uranio como el
molibdeno son liberados del mineral indirectamente, cuando las bacterias utilizan la pirita
como fuente de energia, alterando la matriz sélida y quedando el uranio insoluble disponible
para reaccionar con el hierro (l11), y pasar a su estado de oxidacion soluble.

En la Fig. 5 se observa la matriz del mineral antes y luego de la biolixiviacion. A la izquierda,
se puede ver la estructura cristalina tipica, sin alteraciones, mientras que a la derecha, luego
de 100 dias de tratamiento, se aprecia cOmo esta estructura ya no esta conservada y ademas la
presencia de biofilms sobre la superficie del mismo (regiones mas claras en la imagen),
formados por las mismas bacterias. El porcentaje de carbono calculado por EDS resulta
mayor para este segundo caso que para el primero. La caracterizacion de estas especies queda
pendiente para proximos ensayos.
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Figura 1. Concentracion de uranio en funcién del tiempo.

[ERN
(o] o
L

IN

Concentracion de
molibdeno (ppm)
(o))
[

N

o

20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (dias)

o

Figura 2. Concentracion de molibdeno en funcion del tiempo.
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Figura 4. Concentracion de hierro total en funcién del tiempo.
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Figura 5. Micrografias SEM. A la izquierda, mineral previo al tratamiento, magnificacion
5500x. A la derecha, mineral luego del biolixiviado, magnificacion 1200x.

DISCUSION

La extraccion de uranio para la produccion de combustibles nucleares resulta de gran interés a
nivel local desde la reactivacion de la actividad nuclear en Argentina. Los métodos quimicos
convencionales, los cuales utilizan gran cantidad de acido sulfdrico, permiten extraer la mayor
parte del metal de interés, dejando un residuo o cola, con concentraciones que si bien no son
elevadas, se tratan en principio de un descarte. Por otro lado, la biolixiviacion nos brinda una
herramienta adicional para optimizar el proceso, dado que se trata de una técnica de bajo
costo y mantenimiento, contribuyendo a una explotacidn factible y rentable. Dado todo esto y
los resultados preliminares obtenidos hasta el momento, destacamos la importancia de
continuar con los estudios sobre la tematica debido al gran potencial de la técnica y la
importancia dentro de la actividad nuclear en la Argentina y su posible independencia
energética.
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RESUMEN

Se evaluo el crecimiento de ocho consorcios microbianos en muestras procedentes de la mina
de Toquepala, ubicada a 3200 m. s. n. m. en Tacna, Peru. Las muestras fueron: M1, M2, M5 y
M6 (muestras sdlidas de mineral lixiviable); PLS3, PLS4 e ILS8 (muestras liquidas de
solucion de lixiviacion) y BF7 (muestra de biofilm). Las muestras se enriquecieron, para
luego realizar cuatro reactivaciones en medio liquido 9K en biorreactores, en temperatura de
26 °C por 14 dias, realizandose conteos microbianos directos, la muestra BF-7 fue la mas
activa en su ambiente natural, observandose una velocidad especifica de crecimiento (W) de
0,0122 cel h™ (primera reactivacion). Los consorcios provenientes de muestras solidas y
biofilm mostraron una adaptacién mas rapida a las condiciones de laboratorio, esto indica una
actividad microbiana en las muestras con el mineral sdlido a diferencia de las muestras
liquidas provenientes de PLS e ILS, con una concentracion microbiana inactiva en sus inicios.

Palabras clave: Consorcio microbiano, biolixiviacion y velocidad especifica de crecimiento
microbiano ().

ABSTRACT

Eight microbial growth consortia in samples from the Toquepala mine, located at 3200 m s. n.
m. in Tacna, Peru were evaluated. The samples were: M1, M2, M5 and M6 (solid samples of
leachable mineral); PLS3, PLS4 and ILS8 (liquid samples leach solution) and BF7 (sample
biofilm). The samples were enriched and then perform four reactivations in liquid medium 9K
in bioreactors, in temperature of 26 °C for 14 days, performing direct microbial counts, the
BF-7 was the most active in their natural environment, observing a specific speed growth (p)
of cel 0.0122 h™ (first reactivation). Consortia from solid samples and biofilm showed a more
rapid adaptation to laboratory conditions, this indicates a microbial activity in the samples
with the solid mineral unlike of liquid samples from PLS and ILS, with an inactive microbial
concentration in its initiation.

Keywords: Microbial consortium, bioleaching and specific microbial growth rate ().

INTRODUCCION

La produccién mundial de cobre en el afio 2012 fue de 17,1 millones TM, de los cuales la
biolixiviacion representd un 8,8% de esta produccion, lo que significé 1522,034 TM/Cu; se
estima que el Per( podria alcanzar una produccion de 400.000 t/afio de cobre por
biolixiviacion para el afio 2017[1]. En el afio 2012 el Peru produjo por lixiviacién bacteriana
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86,034 t de cobre, valor que representd el 6.6% de la produccion total, esto significo una
disminucion de 1.9% en comparacion con el afio 2010[2].

Toquepala es un campamento minero de la empresa Southern Pert Cooper, dedicada a la
extraccion de cobre por méas de 50 afios, ubicada en el distrito de llabaya provincia Jorge
Basadre de la Region Tacna, a una altitud de 3200 m. s. n. m., la extraccion de cobre se
realiza a tajo abierto, siendo el mineral que predomina la calcopirita (CuFeS,), y se encuentra
muchas veces asociada a la pirita (FeS;), metales preciosos como oro y plata, principalmente.
Se ha demostrado que en la naturaleza se encuentran microorganismos en consorcios que
participan dindmicamente durante el proceso de lixiviacion [3], y entre los cuales se
encuentran microorganismos heterotrofos acidofilos que catalizan las oxidaciones de hierro y
compuestos de azufre reducido, ya sea como mixotroficos o heterdtrofos obligados [4].

En los procesos de biolixiviacion es importante evaluar la cinética del crecimiento microbiano
el cual se define como un incremento en el nimero de células en una poblacién, que a su vez
se puede medir como el incremento en la masa microbiana. La velocidad de crecimiento es el
cambio en el numero de células o masa celular por unidad de tiempo [5].

En los procesos biohidrometalurgicos la adaptacion a iones metalicos en medios de cultivo
selectivos es el método méas empleado, ya que permite una mejor actividad de las cepas [6].
Los microorganismos que participan en procesos de biolixiviacion son mesofilos y termofilos,
se ha reportado que en temperatura de 50 °C, se desarrollan mejor y logran poblaciones de
hasta 10 veces mas que temperaturas mesofilas [7].

Las soluciones de ILS, son mas nutritivas en minerales que las soluciones de PLS, debido a
que el ILS es la solucion intermedia que se utiliza para regar el aglomerado de mineral fresco,
la concentracion de Fe es de 15 g L™, y de SO, es de aproximadamente 200 g L™. La carga
microbiana se mantiene a bajas concentraciones en el rango 1-30 x 10* células ml-* [8].

En el PLS de flujo libre el crecimiento microbiano es pobre, debido a que las bacterias se
adhieren a la parte intersticial entre el flujo y el mineral [9].

Por tanto. El objetivo de este trabajo fue evaluar las cinéticas de crecimiento de consorcios
microbianos acidofilos provenientes de la mina Toquepala en Tacna-Peru, a fin de aislar
consorcios para ser aplicados en los procesos de biolixiviacion del mineral calcopirita.

PARTE EXPERIMENTAL

La toma de muestras solidas M1, M2, M5, M6 y BF7 (muestra de biofilm) se llevaron a cabo
sobre pilas del deposito lixiviado de la Zona LESDE (Planta de Lixiviacion, Extraccion por
Solvente y Electrodepositacion) provenientes de la Mina de Toquepala, buscando lugares con
mineral activo y evidente presencia de calcopirita y actividad microbiana biolixiviante. Las
muestras liquidas PLS3, PLS4 fueron muestras de pozas de sedimentacion de la zona LESDE
(Fig. 1) e ILS8 fue tomada de zona de bombeo de Refino. Las temperaturas de las muestras
M1, PLS3, M5 y M6 tuvieron temperaturas de 35 °C, 34 °C, 43,6 °C y 45 °C, respectivamente
y las muestras M2, PLS4, BF7 e ILS8 reportaron temperaturas mas bajas 21 °C, 20 °C, 26 °C
y 20 ° C, respectivamente tomadas con una cdmara termografica modelo Flir Systems AB.
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Figura 1. Pilas del deposﬂo lixiviado de la Zona LESDE-Toquepala Tacna.

Las muestras se procesaron en el medio liquido 9K [10], ajustado a un pH de 1,8, realizandose
un pre-enriquecimiento con mineral solido, posteriormente se hicieron cuatro reactivaciones
sucesivas en dicho medio a una temperatura de 26 °C y una aireacion de 1vvm. Se evalué la
concentracion microbiana producida en conteo en una camara de Petroff-Hausser y la
velocidad de crecimiento de cada muestra por cada reactivacion. Los recuentos se evaluaron
en cel ml*, convirtiéndose a escala logaritmica Neperiana para determinar la velocidad
especifica de crecimiento (1) que equivale a la pendiente de la recta, los datos fueron
procesados con el programa Excel-Office 2010. Se realizé la biooxidacién de Fe ** a Fe™
utilizando el método espectrofotométrico de la fenantrolina.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2 se observd que los consorcios microbianos provenientes de muestras de
mineral solido y biofilm lograron una concentracion microbiana superior a 7 unidades
logaritmicas de cel ml™ desde la primera reactivacion, sin embargo las muestras provenientes
de PLS e ILS no tuvieron un crecimiento detectable mediante recuento directo. Estudios
reportaron que los biofilms estan compuestos de Acidithiobacillus ferrooxidans,
Leptospirillum ferrooxidans, A. thioxidans, principalmente, estos microorganismos se
adhieren al mineral, siendo A. thioxidans quien se adhiere més facilmente al mineral [11].

B 1RA REAC 2DAREAC m3RAREAC mATAREAC
8.00E+07
7.00E+07
6.00E+07
5.00E+07
4.00E+07

3.00E+07
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cel ml?!

Consorcios microbianos

Figura 2. Comparacién del crecimiento microbiano durante cuatro reactivaciones.

15



Castillo, Clavijo, Chipana, Centeno, Eyzaguirre, Delgado, De La Vega

En la Figura 3 la muestra BF-7 mantuvo una velocidad de crecimiento mas constante durante
las cuatro reactivaciones y la muestra M-6 tendid a mantenerse activa hasta la Gltima
activacion; las muestras liquidas incrementaron su velocidad especifica de crecimiento recién
a la tercera reactivacion, con tendencia a disminuir en la cuarta reactivacion; las muestras de
PLS presentaron velocidades muy bajas durante la primera reactivacion, es decir eran los
consorcios menos activos. La flora microbiana en mineral s6lido, estd compuesta por
bacterias que se encuentran adheridas al mineral y podrian estar desarrollando un tipo de
biolixiviacion directa, los consorcios de PLS e ILS son bacterias que se hallan en el liquido
lixiviado.

El desarrollo de los microorganismos en cada muestra dependera de la composicion del
mineral y las condiciones fisicoquimicas y distribucion de procariotas acidéfilos.

En los consorcios microbianos evaluados se han aislado cepas con caracteristicas tipicas de
Acidithiobacillus sp. en medio Hierro TSB formulado por Jhonson, asi como se reporta en
trabajos que han obtenido cepas de Acidithiobacillus caldus y Leptospirillum sp. las cuales
son bacterias oxidantes del hierro y el azufre, encontrandose Sulfobacillus sp en menor
porcentaje a temperaturas de 45 °C [11]. Las velocidades obtenidas de los consorcios
oscilaron de 0 a 0,0198 h™, los consorcios més activos son los provenientes de muestras
solidas y biofilms comparados con las muestras provenientes de PLS e ILS. Otros estudios
indican la velocidad de crecimiento de Acidithiobacillus ferrooxidans (DSM 14882) en una
muestra de PLS en 0,72 h™, en fase intersticial 0,04 h™ y en adherencia 0,03 h™[12]. Estudios
han reportado la cinética de crecimiento de Acidhiobacillus sp. en concentraciones de 0,5 y
1,0 g L™ de sulfuro de sodio, la p para ambas concentraciones ensayadas fue 0,021 y 0,026 h°
! respectivamente, en menos de 150 h [13]. Trabajos posteriores obtuvieron cepas aisladas de
minas de la Regién de Tacna, calculandose una p de 0,084 h' para la cepa de
Acidithiobacillus ferrooxidans MV-UNJBG 1 en medio de cultivo 9K liquido [14], este dato
fue mayor a los encontrados en esta investigacion, donde se utilizé el mismo medio, pero con
consorcios microbianos.

Los reportes de estos investigadores mostraron una gran variacion entre diferentes cepas de
Acidithiobacillus ferrooxidans, siendo la cepa comercial la que presentd la mayor actividad, a
diferencia de cepas aisladas que no han sido seleccionadas con una mayor rigurosidad en su
estudio; esto indica que en la naturaleza se encuentran microorganismos actuando a
velocidades menores. En comparacién, los consorcios microbianos evaluados demostraron
una dindmica poblacional de organismos capaces de desarrollarse y adaptarse al medio 9K.

Se realiz6 la biooxidacion de Fe™ a Fe ™ de los consorcios més activos, por un periodo de
15 dias, siendo el consorcio ILS 8 el que obtuvo el mayor porcentaje, reportando un 97% de
biooxidacién y una velocidad de 0.151 h™,

El trabajo realizado da informacion sobre el comportamiento del crecimiento microbiano en
consorcios no aislados y reactivados directamente del mineral lixiviable, ILS, PLS y biofilms.
Los consorcios provenientes de temperaturas mas elevadas que la temperatura ambiental, no
tuvieron diferencias en su comportamiento con las muestras que provenian de zonas con
temperaturas ambientales, esto puede deberse a que la incubacidn se realizd a temperatura de
26 °C para todas las muestras.
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Figura 3. Comparacion de la velocidad especifica de crecimiento microbiano (u) durante
cuatro reactivaciones.

CONCLUSIONES

Los consorcios provenientes de muestras sélidas y biofilm mostraron una adaptacion mas
rapida a las condiciones de laboratorio, esto indica una actividad microbiana en las muestras
con el mineral solido a diferencia de las muestras liquidas provenientes de PLS e ILS, con una
concentracion microbiana inactiva en sus inicios. Los consorcios tienen bacterias con
caracteristicas a At. ferroxidans, sin embargo no se descarta la presencia de otros
microorganismos no cultivables, se determino la capacidad de biooxidacién de los consorcios
aislados.
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RESUMEN

La creciente demanda de metales debida a la industrializacion de nuevos paises promueve el
desarrollo de tecnologias de extraccion no convencionales eficientes tales como la
biolixiviacion. En este proceso, los microorganismos catalizan la disolucion de metales,
logrando alta selectividad y eficiencia en comparacion con los procesos convencionales. En
este trabajo se llevo a cabo la biolixiviacion de un mineral sulfurado del distrito minero Altar,
San Juan, Argentina, conteniendo pirita (FeS,) y enargita (CuzAsS;) como componentes
mayoritarios a fin de evaluar su eficiencia. Se conformaron tres consorcios microbianos
estables de microorganismos acidofilicos autétrofos y heterétrofos identificados por sus
caracteristicas fisiologicas y moleculares. Las experiencias se realizaron por duplicado a
30°C, 42°C y 70°C en frascos agitados a 150 rpm, con 2% p/v de densidad de pulpa #200. Se
utilizaron medios de cultivo definidos sin hierro a pH inicial 1,6, 2,0 y 3,0. Ademas, se
prepararon controles estériles para cada temperatura. Las extracciones de Cu fueron mayores
en los frascos inoculados que en los estériles bajo las mismas condiciones, indicando la
efectividad de la accion microbiana. Los bajos valores de extraccion de metales alcanzados se
atribuyen al caracter refractario de la formacién principal de este distrito minero.

Palabras Clave: biohidrometalurgia, cobre, zinc, enargita, microorganismos acidofilicos.

ABSTRACT

The growing demand for metals due to the industrialization of new countries promotes the
development of efficient unconventional extraction technologies such as bioleaching. In this
process, the microorganisms catalyze the dissolution of metals, achieving high selectivity and
efficiency compared to conventional processes. In this work, bioleaching on a sulphide ore
from Altar mining district, San Juan, Argentina, containing pyrite (FeS;) and enargite
(CusAsS,) as majority components was carried out to assess its efficiency. Three stable
microbial consortia of autotrophic and heterotrophic acidophilic microorganisms, identified
by their physiological and molecular characteristics, were conformed. The experiments were
carried out in duplicate at 30°C, 42°C and 70°C in shake flasks at 150 rpm, with 2% w/v of
pulp density # 200. Media defined cultures without iron at initial pH 1.6, 2.0 and 3.0 were
used. In addition, sterile controls were prepared for each temperature. Cu extractions in
inoculated flasks were higher than in sterile flasks under the same conditions, indicating the
effectiveness of microbial action. Low values achieved in metals extraction are attributed to
the refractory nature of the main formation of this mining district.

Keywords: biohydrometallurgy, copper, zinc, enargite, acidophilic microorganisms.
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INTRODUCCION

La creciente demanda mundial de metales debido a la industrializacion y la aparicion de
nuevas tecnologias da lugar al estudio y desarrollo de tecnologias de extraccién no
convencionales. La busqueda se centra en los procesos rentables, eficientes y amigables con el
ambiente, en los que la biolixiviacion ha demostrado ser una alternativa viable. Los
microorganismos catalizan la disolucion de metales, alcanzando una alta selectividad y
eficiencia relacionada con los procesos hidrometalurgicos tradicionales [1]. De hecho, la
biolixiviacion se ha convertido en una tecnologia de vanguardia para la extraccién de oro,
cobre, cobalto, niquel, zinc y uranio a partir de minerales en el siglo XXI. Hoy en dia la
produccion de cobre a partir de minerales de baja ley es la aplicacién industrial mas
importante y una parte significativa de la produccién mundial de cobre ya se origina a partir
de la biolixiviacion en pilas [2].

En este estudio, se describen los ensayos preliminares de biolixiviacion de un mineral
polimetélico de Altar (San Juan, Argentina) a fin de comprobar la capacidad de tres
consorcios microbianos nativos para mejorar la extraccion de metales. Los consorcios se
prepararon con cultivos mixtos de un microorganismo hierro y un azufre-oxidante, y un
heterétrofo [3] a 30°C, 42°C y 70°C.

MATERIALES Y METODOS

Mineral

El distrito minero Altar, situado en el departamento Calingasta (31° 29” S, 70° 28 W),
Provincia de San Juan, Argentina, es el deposito de cobre y oro mas importante de
Sudamérica (995 Mt, 0,35% Cu, 0,083 g/t Au). Geologicamente el yacimiento es de tipo
porfido cuprifero de la edad del mioceno y fue ampliamente descripto por Maydagan et al.
(2016) [4]. La empresa canadiense Stillwater Mining Company adquirié en 2011 la concesion
del paquete accionario de Peregrine Metal Ltd. En este trabajo, se utilizé la muestra Altar 102
gentilmente cedida por la Dra. Laura Maydagan. La muestra Altar 102 proviene de
afloramientos siliceos con alta sulfuracion epitermal, coordenadas Gauss Kruger (campo
inchauspe, faja 2): Easting: 2360700, Northing: 6516293, Altitude: 4042; se presenta como
venilla epitermal, compuesta por cuarzo, enargita, baritina y escorodita, en la que se incrustan
cristales prismaticos de grano grueso de enargita. Los halos de las venillas son de cuarzo y
alunita alterada. La muestra fue molida pasante malla Tyler 200 (74um) y presento la
siguiente composicién quimica en ppm: Fe 16347,5, Zn 16743,5, Cu 115901,6 y As 44680,
determinada por espectrofotometria de absorcién atomica. Los componentes mineralégicos
sulfurados mayoritarios, pirita (FeS,;) y enargita (CuzAsS,;), fueron determinados por
microscopia Gptica en cortes delgados pulidos.

Consorcios microbianos

Para este estudio, se seleccionaron cepas microbianas autétrofas y heterotrofas aisladas del
sistema geotermal del VVolcan Copahue, del yacimiento La Silvita y de la mina Buena Vista
(Neuquén). Las cepas caracterizadas incluyeron las especies bacterianas Leptospirillum
ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus caldus, Leptospirillum
ferriphillum, Alicyclobacillus sendaiensis y la arquea Acidianus copahuensis. Se conformaron
tres consorcios microbianos l6gicamente disefiados utilizando la propuesta denominada
“bottom up” [3, 5]. En todos los casos se mezclaron cepas con capacidades oxidante del hierro
y oxidante del azufre mas un heter6trofo. Cada consorcio fue cultivado en medios especificos
a las temperaturas Optimas de crecimiento 30, 42 y 70°C; estas mismas temperaturas fueron
utilizadas en la biolixiviacion posterior.

Procedimiento experimental para los ensayos de biolixiviacion
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Los experimentos fueron llevados a cabo por duplicado al 2 % (p/v) de densidad de pulpa en
frascos de 250 mL con un volumen final de 100 mL de medio de cultivo en distintas
condiciones de pH inicial y temperaturas. Se utilizd como in6culo una suspension celular de
1x10° cel.mL™. A 30 y 42°C se utiliz6 el medio 9K modificado sin hierro (0,1 g.L™ K,HPO,)
[6], y a 70°C se utiliz6 el medio de cultivo M88 con y sin S°, recomendado por la coleccion
alemana de cultivo DSMZ [7] (sistemas 7 y 8). En los sistemas controles estériles (CE) se
reemplazé el indculo con soluciéon de timol en metanol al 2% (p/v). Los frascos fueron
incubados a 150 rpm. La evaporacioén de agua fue compensada por el agregado de agua
destilada estéril. La Tabla 1 presenta un esquema de las condiciones utilizadas en los sistemas
ensayados en este trabajo. Se determind peridédicamente el pH, el potencial redox Eh con un
electrodo de Pt versus electrodo de referencia de Ag/AgCI, la concentracion celular en
suspension por conteo en microscopio de contraste de fase utilizando la camara de recuento
de Petroff-Hausser.y la concentracién de Cu y Fe total por espectrofotometria de absorcién
atémica, As con un kit MERCK, y Fe |1 por titulacion con solucion estdndar de permanganato

de potasio.
Tabla 1. Sistemas empleados en los ensayos de biolixiviacion de Altar
sistema | pH T | sistema pH T sistema pH T
inicial | (°C) inicial | (°C) inicial | (°C)
1 2,0 4 2,0 7 3,0
2 1,6 |30°C 5 1,6 42°C 8 3,0 70°C
3CE 1,6 6 CE 1,6 9 CE 3,0

RESULTADOS Y DISCUSION

En los ensayos de biolixiviacion a 30°C se observd un aumento progresivo de la
concentracion celular donde el sistema a pH 2 alcanzé concentraciones superiores a los de pH
1,6, llegando a valores de 2,6.10° cel.mL™ (datos no presentados). En la Figura 1 se presenta
la evolucién del pH y del Eh hasta los 40 dias de ensayo. ElI pH disminuyo hasta valores de
1,35y 1,14 para los sistemas de pH inicial 2 y 1,6, respectivamente,
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2.1 — +pH 1.6 8 -
i —a— pH 1.6 estéril
2.0 1 600 -
1.9 - Eyoji
1 a = 6 —
1.8 560 -
1.7 - 3 - /%
m ©
16 — 520 + £ —
I ’ _- L E "'m 47
o ] — Ny
1.5 = if 480 4 S
1.4 3
4 1T a2
1.3 A 440 4 W 2
1.2 1 P
i 400 A—atd a2
1.1 Tl aaa—
T T T T T T T T T T O T T T T T
O 10 20 30 40 O 10 20 30 40 0O 10 20 30 40

Tiempo (dias) Tiempo (dias) Tiempo (dias)

Figura 1. Biolixiviacién de Altar a 30°C
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El Eh presenté un aumento inicial acentuado para el cultivo a pH 2 y paulatino para el cultivo
de pH 1,6, alcanzando valores finales de 584,2 y 598,0 mV, respectivamente. La evolucion
del Eh es concordante con la disminucion drastica a pH 2 de la concentraciéon de Fell los
primeros dias del ensayo (datos no presentados). El control estéril se mantuvo todo el tiempo
en valores de potencial cercanos a los 400mV. Se observo que el % de Cu extraido en frascos
inoculados fue de 7,0% y 5,9% para el pH 2 y 1,6 respectivamente. En el sistema control
estéril, solamente un 0,8% de Cu fue solubilizado, indicando que los sistemas inoculados
fueron mas eficientes que el sistema abidtico.

A 42°C se observd un comportamiento similar al correspondiente a 30°C, aunque se
alcanzaron mayores valores de % de Cu extraido. En frascos inoculados fue de 18,6% y
15,4% para el pH 2 y 1,6 respectivamente. En el sistema control estéril, solamente un 1,5% de
Cu fue solubilizado (Figura 2).
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Figura 2. Biolixiviacion de Altar a 42°C

La evolucion del pH y el Eh en los ensayos de biolixiviacion a 70°C tuvo un comportamiento
similar a las restantes temperaturas testeadas. A esta temperatura se observd un sostenido
desarrollo del consorcio microbiano con preponderancia de los microorganismos autotrofos
alcanzando poblaciones del orden de 6,4.10" cel. mL™. La extraccién de cobre al final del
ensayo fue de 25y 34,5% para los medios de cultivo M88 y M88+S, respectivamente (Figura
3).

Para el As se determino solamente su concentracion al final del ensayo (Figura 4). A todas las
temperaturas ensayadas, la solubilizacion de arsénico fue concordante con los % de extraccion
de cobre obtenidos. Se observd que los porcentajes de Cu y As mas altos alcanzados fueron
los correspondientes a los sistemas inoculados a 70°C con cultivos mixtos termofilos. Los
bajos valores alcanzados en los % de As solubilizado (9% a 30°C, 22,4% a 42°C y 28,0% a
70°C) indican la poca habilidad de los microorganismos para atacar la enargita.

La enargita es un sulfuro mineral no demasiado comdn que generalmente viene acompafiado
de otros sulfuros asociados con minerales refractarios de oro. Este hecho destaca la
importancia de lograr mayores porcentajes de disolucion de enargita para favorecer la
liberacién del oro ocluido mejorando la explotacion econdmica de estos depdsitos [8].
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Figura 3. Biolixiviacion de Altar a 70°C
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Figura 4. Arsénico solubilizado final a las temperaturas ensayadas

La reaccion de disolucion de enargita por el oxidante Felll, proveniente de la disolucion de
oxidos de hierro en medio &cido, puede representarse por la ecuacion 1 [9].

CuzAsS, + 412 Fez(SO4)3 + 2H,0 — 3CuSO,4 + 9FeSO,4 + 45° + HASO, + 1% H,S0, (1)

La formacion de S° elemental sobre la superficie mineral puede generar una barrera difusional
que detendria la posterior disolucion de enargita. Por lo tanto, la presencia de los
microorganismos azufre-oxidantes favorecio la disolucion de esa barrera (ecuacion 2).

S +3/20; + H,0 — 2H" + SO~ (2)

Por otra parte, la regeneracion del agente oxidante Felll fue catalizada por los
microorganismos oxidantes del hierro (ecuacion 3), incrementando la disolucién de enargita
respecto de los controles estériles.

2Fe*" +1/2 O, + 2H" — 2Fe** + H,0 (3)
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Ademas, la disminucion de pH también fue favorecida por reacciones secundarias como la
hidrélisis de Felll (ecuacién 4) y la precipitacion de jarosita (ecuacion 5).

Fe¥* + 3H,0 — Fe(OH)3 + 3H* (4)
3Fe®" + 2 SO, + 6H,0 + M*— MFe3(SO4)2(OH)s + 6H" (5)
donde M = K", Na", HsO"or NH,".

A pesar de la complejidad de las reacciones de disolucion de enargita se evidencié un efecto
sinérgico entre la presencia de hierro, la generacién de protones y la temperatura en los
sistemas inoculados.

CONCLUSIONES

En este primer trabajo de biolixiviacion de una muestra de mineral sulfurado de Altar a
distintas temperaturas, los mayores porcentajes de Cu y As alcanzados corresponden a los
sistemas inoculados a 70°C con cultivos mixtos termofilos (Acidianus copahuensis y
Alicyclobacillus sendaiensis). La disolucion de la enargita fue altamente afectada por la
temperatura asi como por el tipo de cultivo utilizado. Los microorganismos termofilos
solubibilizaron mayor cantidad de enargita que las bacterias mesofilas.

Adicionalmente, el uso de consorcios microbianos en todos los casos tuvo un doble efecto
positivo respecto de los controles estériles: 1) la regeneracion del agente oxidante por parte de
los organismos con capacidades hierro oxidantes y 2) la remocidn de la capa de azufre como
resultado del metabolismo azufre-oxidante de otros miembros del consorcio microbiano.
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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue valorar la aplicacion de una bentonita natural del sur
argentino (BR), caracterizada con anterioridad, particularizando el estudio como desecante
que posee este mineral. Para ello se realizd un andlisis comparativo en la eficiencia de la
remocion de vapor de agua entre la bentonita natural y silica gel (SG), un desecante
comercial. Los ensayos de adsorcion de vapor de agua se llevaron a cabo en ambientes
cerrados a 25 °C y 98 % de Humedad Relativa (HR). El valor de HR deseada se obtuvo con
una solucion saturada de K,SO,. Las muestras fueron secadas previamente a 70 °C durante 24
h. El ensayo consistié en colocar una cantidad conocida de muestra en un recipiente cerrado a
la HR mencionada anteriormente. La cantidad de agua adsorbida se determind mediante
pesadas periddicas hasta obtencidén de masa constante.

Los resultados indicaron que el desempefio de la bentonita natural BR fue comparable al de la
SG, con valores de 0,39 g/g y 0,40 g/g para BR y SG respectivamente. Por otra parte, durante
las primeras horas de contacto, la tasa de remocion de BR super6 la de SG. En cuanto a la
regeneraciénde la bentonita BR, fueron utilizadas bajas temperaturas (100 °C) para dicho
procesosin pérdida sustancial en la eficiencia del material, lo cual hace que esta tecnologia
resulte atractiva desde el punto de vista econdmico. El resultado logrado propicia la
posibilidad de disponer de nuevos productos de mayor valor agregado a partir de las
bentonitas naturales argentinas, con incidencia en el medio ambiente y la calidad de vida de
los productos que se afecten por la humedad.

Palabras Clave: bentonita, adsorcion, agua, desecantes comerciales.

ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the application of a natural bentonite of southern
Argentina (BR), characterized previously, particularizing the study as desiccant that possesses
this mineral. For it a comparative analysis was performed on the efficiency of removing water
vapor from natural bentonite and silica gel (SG), a commercial desiccant. Adsorption assaysof
water vapor were held in closed environments, at 25 °C and 98% Relative Humidity (RH).The
desired HR valuewas obtained with a saturated K,SO, solution.Samples were previously dried
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at 70 ° C for 24 h.The test consists of placing a known amount of sample in a closed container
HR mentioned above.The amount of adsorbed water was determined by periodic heavy until
obtaining constant mass.The results indicated that the performance of the natural bentonite
BR was comparable to the SG, with values of 0.39 g / g and 0.40 g / g for BR and SG
respectively.Moreover, during the first hours of contact, the removal rate of BR exceeded that
of SG.As for the regeneration of the BR bentonite, were used low temperatures (100 °C) for
said process without substantial loss in efficiency of the material, which makes this
technology be attractive from the economic point of view.The result achieved promotes the
availability of new products with higher added value from Argentine natural bentonites, with
a bearing on the environment and quality of life of the products that are affected by moisture.

Keywords:bentonite, adsorption, water, commercial desiccants.

INTRODUCCION

La eventualidad de ampliar la comercializacion de la bentonita en el mercado argentino para
sustituir productos desecantes comerciales, motivo la necesidad de investigar las posibilidades
de yacimientos de la Patagonia en sus capacidades como adsorbente de vapor de agua,
buscando potenciar su valor agregado en productos finales de alta demanda por diferentes
industrias. Argentina posee grandes reservas de este mineral, con infraestructuras productivas
en diferentes regiones del pais. La extraccion de bentonitas en la Argentina se encuentra
localizada en cinco provincias: Rio Negro, La Pampa, San Juan, Neuquén y Mendoza [1]. Por
ejemplo la extraccion de bentonita en el departamento de Zapala, Neuquén, fue de 29.912
toneladas durante 2013 [2]. Sus caracteristicas la convierten en un mineral especial con un
papel significativo en la proteccion del medio ambiente por las alternativas viables de
produccién mas limpias.

La bentonita es una arcilla compuesta esencialmente por minerales del grupo de las
esmectitas, con independencia de su génesis y modo de aparicion [3]. Son aluminosilicatos
laminares con estructura 2:1, resultantes de la asociacion de entidades tetraédricas de silicatos
y capas octaédricas en las cuales, un catién AI** o Mg®* est& rodeado por seis grupos hidroxilo
0 atomos de oxigeno, con posibles sustituciones isomorficas tanto en la capa octaédrica como
en la capa tetraédrica [4 — 6]. La presencia de una superficie interlaminar débilmente cargada
son caracteristicas esenciales de este grupo de minerales. Como consecuencia de ello estas
laminas se encuentran separadas por cationes (fundamentalmente Ca®**, Mg®* y Na*), que
compensan las cargas negativas [7].

Un desecante es un agente deshidratante el cual atrae la humedad de la atmosfera. Adsorbe y
mantiene particulas de agua consigo. La caracteristica esencial de los desecantes es la baja
presion de vapor de su superficie. La presion ejercida por el agua en el aire es mas alta, por
eso las moléculas de agua se desplazan desde el aire hacia el desecante logrando asi que el
aire se deshumidifique [8]. A medida que el desecante va adsorbiendo humedad se va
calentando y humedeciendo hasta que su presidn de vapor es igual a la del aire que lo rodea, a
partir de entonces, ya no puede adsorber mas agua. Durante la desorcidn, el desecante es
calentado, la humedad en el material disminuye y se llega al punto en el que el material
adsorbente esta seco pero caliente. Para recobrar su baja presion el desecante se debe enfriar
en un desecador y asi reiniciar el ciclo.

Un desecante debe proteger el contenido del envase u otro contra la humedad, durante el
transporte y almacenamiento. Las industrias que utilizan grandes cantidades de desecantes son
las industrias de empaquetamiento de componentes electronicos, farmacéuticos e industriales.
Entre los desecante mas comunes se encuentran silica gel, arcilla y tamiz molecular.

La arcilla bentonitica es quimicamente inerte, neutra y no corrosiva. Particularmente, se la
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recomienda como desecante debido a su excelente capacidad para retener vapor de agua en su
superficie por adsorcion, dentro del rango normal de temperatura y HR [9]. El espacio
interlaminar permite el acceso de moléculas de agua, quienes interaccionan por fuerzas ion-
dipolo con los cationes intercambiables [10]. El nivel de adsorcién es lo suficientemente alto
para la mayoria de las aplicaciones. Incluso en estado de saturacion de vapor de agua,
permanece seca Y fluye libremente. No existe ningin cambio aparente en el tamafio, forma o
textura de la bentonita desecante. La regeneracion es una caracteristica propicia para el
desarrollo de desecantes a partir de dichos materiales bentoniticos. Es una etapa de gran
importancia ya que reduce los costos de operacidn y determina la viabilidad del proceso. El
objetivo de la regeneracién es devolver al material adsorbente saturado su capacidad
desecante original, mediante la eliminacion de las moléculas de agua adsorbidas, pero con la
minima alteracion de las propiedades quimicas, fisicas o texturales.

La SG es dioxido de silicio amorfo altamente poroso elaborado de silicato de sodio y acido
sulfdrico. Es una sustancia quimica de aspecto cristalino y poroso. Sus poros interconectados
forman una superficie extensa que atrae y mantiene moléculas de agua por adsorcion y
condensacion capilar, permitiendo que retenga cerca de 40% de su peso en agua. El material
permanece seco Yy fluye libremente, incluso después de quedar saturado. La popularidad de la
SG se debe a que no es corrosivo ni toxico, en algunos casos se emplea para empaquetado de
alimentos y medicinas. Se emplea también en envases de carton y bolsas de plastico de
articulos de consumo, desde zapatos hasta aparatos electrénicos, ya que controlan la humedad
del envase, evitando el deterioro de los productos envasados.

El objetivo del presente trabajo es comparar las propiedades desecantes de una bentonita
natural, BR, ya caracterizada [11] y la silica gel (SG), un desecante comercial. Los resultados
obtenidos en trabajos anteriores indican que BR presenta capacidades de adsorcion de
humedad prometedores. Son estos resultados la base para el estudio comparativo entre los
citados materiales desecantes, con vista a la posibilidad de comercializacion de BRen el
mercado. Asimismo se estudio a 98 % HR el grado de reversibilidad de los materiales, con el
fin de determinar el rendimiento y asi establecer condiciones para su regeneracion.

PARTE EXPERIMENTAL

La bentonita en polvo utilizada en el presente trabajo, denominada BR, proviene de la
provincia de Rio Negro. Dicha bentonita, con tamafio de particula menor a malla 100 (144
micrones, fue previamente caracterizada y estudiada en cuanto a su capacidad desecante [11].
Como patron comparativo de la capacidad desecante de la bentonita, se utiliz6 una muestra
comercial de silica gel (SG) granular de 5 a 8 mm de granulometria.

Los materiales fueron sometidos a un proceso de secado a 100 °C durante 24 h. Luego fueron
enfriados en condiciones herméticas y posteriormente se realizo su pesado inicial.

Los ensayos de adsorcion de agua de los materiales en estudio se llevaron a cabo en
ambientes cerrados a 25 °C y expuestos a una atmosfera saturada de agua con 98 % HR. El
valor de HR deseado, se obtuvo con una solucién salina saturadade K,SO,. El ensayo
consistio en colocar una cantidad determinada de muestra en el desecador con HR apropiada.
La cantidad de agua adsorbida fue determinada por pesadas periddicas y relativas al peso
inicial.

Alcanzado el equilibrio de adsorcion se llevaron a cabo los ensayos de regeneracion térmica a
100 °C. Una vez regenerada la muestra, se realizaron cinco ciclos sucesivos de adsorcién-
regeneracion en las mismas condiciones descritas anteriormente, observandose el efecto sobre
las capacidades de adsorcion a 98 % HR de los materiales tras los diferentes ciclos. La
nomenclatura utilizada para las muestras regeneradas se especifica en la Tabla 1 y se
corresponde con el nombre del material desecante, seguido de un indicativo del nimero de
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ciclos de saturacion y un indicativo de los ciclos de regeneracion.
Tabla 1.Nomenclatura utilizada para la regeneracion de los desecantes estudiados.

Castrillo, Mercado, Volzone

Desecante N° de ciclos de N° de ciclos de Nomenclatura
adsorcion regeneracion
BR | saturaciones | j regeneraciones BR Ci Rj
~(Ci) G .
SG (i=1,2,...6) (j=0,1,...5) SG CiRj

RESULTADOS Y DISCUSION
La figura 1 muestra el comportamiento de BR y SG en cuanto a la adsorcion de vapor de agua

en funcién del tiempo de contacto a 98 % HR y 25 °C. La capacidad desecante fue evaluada
durante 3 semanas con la determinacion de la adsorcion en diferentes intervalos de tiempo. Se
observa que con el aumento del tiempo de contacto, la cantidad de vapor de agua adsorbida
aumenta rapidamente durante el primer dia y posteriormente esa pendiente disminuye a
medida que se acerca el tiempo de equilibrio. El aumento de adsorcion no fue significativo
después de los 7 dias. Asi también, se observa que,alrededor de dicho tiempo, tanto BR como
SG adquieren el 97 y92 %, respectivamente, de la adsorcion alcanzada durante 21 dias. En ese
momento, la cantidad adsorbida es 0,39 g/g (BR) y 0,40 g/g (SG).
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o 3 6 9 12 15 18 2
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Fig. 1. Progreso de adsorcion de agua en BR y SG con respecto al tiempo a 98 % HR y 25 °C.

Se observa que cerca de los 9dias de contacto en el sistema cerrado, SG iguala el valor de
adsorcion de BR. La mayor pendiente de adsorcion de humedad de BR implicaria que la
velocidad del proceso de adsorcion de agua desde el medio ambiente hacia dicha muestra es
mayor. Después ambas curvas reducen la pendiente, lo cual representaria la disminucion de la
capacidad de los desecantes de continuar con la adsorcion. Este fendmeno se puede explicar
debido a que en los primeros instantes ambos materiales, BR y SG, existe una disponibilidad
de un gran namero de sitios de adsorcidn hidrofilicos (cationes interlaminares y defectos de
bordeen el caso del mineral arcilloso BR, superficie porosa hidrofilica en el caso de la SG) y
esto permite que adsorban con gran facilidad. Sin embargo, a medida que pasa el tiempo, el
agua que ha sido retenida bloquea el proceso de adsorcién hasta el momento en que ocurra la
difusion del agua desde la fase cubierta a los sitios de adsorcién que aun no estan cubiertos.
Asi, la adsorcion se vuelve lenta.Es importante notar que una menor velocidad de adsorcion
inicial en SGestaria relacionado con la menor superficie de contacto del granulo del material,
originando que diversos sitios activos de adsorcion no queden expuestos de manera directa al
vapor de agua.

En la figura 2 se presenta la tasa de remocion de agua por unidad de tiempo de BR y SG a 98

% HRy 25 °C.
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Fig. 2. Tasa de remocion de humedad de BR 'y SG a 98 % HR y 25 °C.

En ésta se aprecia que la maxima retencién se da en las primeras horas de contacto.
Asimismo, se observa que a medida que pasa el tiempo la capacidad de retencion de humedad
del material se reduce.

En la Figura 3 se presentan los datos de la evolucién de la adsorcion de agua en los materiales
tras su quinta regeneracion consecutiva usando temperaturas de 100 °C para la bentonita en
polvo BR. Se observa quehasta el 5° ciclo de regeneracion, la adsorcién de BR presenta una
disminucion casi imperceptible.Asi, teniendo en cuenta los procesos que ocurren durante el
calentamiento de los materiales es factible que, ademas de la eliminacién de moléculas de
agua adsorbidas en la superficie, se produzcan reorganizaciones internas[12]. Esto se
traduciria en alteraciones de la porosidad, dando lugar a la formacion de estructuras que
bloguearian el acceso a los poros provocando el estrechamiento en la porosidad del material
regenerado.
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Fig. 3. Efecto de la regeneracion térmica a 100 °C en la adsorcion de la bentonita BR a 98 %
HR y 25 °C.

Teniendo en cuenta que la evaporacion de agua se lleva a cabo a través de todo el material, el
vapor difunde al exterior a través de la estructura porosa del mismo [12].

En la Figura 4 se observa el porcentaje de reduccion en la adsorcion del material regenerado a
100°C de BR en funcion de los ciclos de adsorcion-regeneracion. Se puede observar que a
medida que aumentan los ciclos de regeneracion disminuye levemente la capacidad de
adsorcion de agua..
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Fig. 4. Porcentaje de reduccion en la adsorcién de BR en funcion de los ciclos de adsorcion-
regeneracion.
Tomando como base la capacidad desecante del primer ciclo de adsorcién de la muestra en
polvo y luego del quinto ciclo de regeneracién a 100 °C, la adsorcion se redujo en un 0,35 %
para BR.Este hecho implicaria que las muestras, luego de los sucesivos ciclos, presentan
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menor cantidad de poros accesibles al vapor de agua, debido probablemente a que la cantidad
de agua eliminada es menor. Por otra parte, se observa que con la regeneracion a 100 °C el
porcentaje de reduccion es despreciable a los fines précticos. En dichas condiciones, el
proceso de evaporacion de agua ocurriria en gran extension reduciendo asi la cantidad de agua
para el inicio de cada uno de los ciclos.

CONCLUSIONES

La bentonita BR caracterizada en su condicion natural, fue estudiada como adsorbente de
humedad a 98 % HR y 25 °C. Los resultados indicaron que la capacidad de adsorcion de
vapor de agua fue de 0,39 g H,O / g bentonita.

El estudio comparativo entre la bentonita natural y silica gel, permitié establecer que la
adsorcion de BR durante el proceso es comparable al desecante comercial.

El tamafio de particula del material es determinante en la velocidad de adsorcion. En este
sentido la bentonita en polvo BR con mayor &rea de contactotiene un mejor comportamiento.
Los resultados de las pruebas no mostraron disminucion considerable en la eficiencia cuando
la bentonita en polvo fue regenerada a 100 °C. De este modo, fue posible mantener
aproximadamente constante las caracteristicas higroscopicas del material luego de la quinta
regeneracion (numero estudiado en este trabajo). El tratamiento de regeneracion permitio
adecuar los materiales en estudio a fin de iniciar un nuevo ciclo, quedando en evidencia un
buen comportamiento del material en el proceso de reversibilidad. Estos ensayos permitirian
predecir que los adsorbentes arcillosos pueden ser reutilizados con alta eficiencia un
sinnumero de veces.
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RESUMEN

Se presenta en este trabajo una solucion basada en optimizacién multiobjetivo para la
planificacion de mina, orientada a lograr las mezclas de vetas Optimas de tal manera de
obtener una produccion determinada, maximizando el rédito economico. El planteo del
problema contempla una configuracion habitual en la practica, pero suficientemente general.
La aplicacion a un caso concreto muestra la validez del planteo multiobjetivo realizado.

Palabras Clave: Optimizacion, planificacion de mina, produccion, rédito.

ABSTRACT

This article shows a solution for the optimum mine planning problem, based on
multiobjective optimization. The aim is setting optimal blends of mine veins so to obtain a
given production, and maximizing the profit. The problem statement is based on a typical
configuration, but sufficiently general in practice. The use of the designed optimization
process in a particular case shows the validity of the multiobjective approach.

Keywords: Optimization, mine planning, plant output, profit.

INTRODUCCION

Desde que Lerchs y Grossman publicaron en 1965 su método de explotacion optima de una
cantera basado en programacion dinamica [1], ha existido un creciente interés en la industria
minera por los métodos que permiten maximizar o minimizar un objetivo técnico o
econdmico. El caso particular de la planificacion de produccion en las industrias extractivas
involucra un namero elevado de variables que influyen en el rédito econdmico: los caudales
de mineral por veta, las leyes de las especies a extraer, la vida Gtil 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.

Todas estas variables tienen influencia en el rédito del proceso, que es deseable maximizar. Es
habitual que este ideal se complemente con algun objetivo de produccién en un determinado
periodo. Al mismo tiempo, existen restricciones impuestas por factores técnicos y
econdmicos que completan el problema de optimizacion.

Es usual resolver este problema optimizando un solo objetivo o varios objetivos
iterativamente, con herramientas incorporadas en planillas de calculo estandares, como
propone Everett [2]. Sin embargo, la determinacion de qué caudales extraer por veta, como
combinarlos a fin de realizar las mezclas que iran a cada planta de tratamiento, cumpliendo
con el objetivo de produccién, maximizando el rédito econdmico y sin violar las restricciones
técnico — econdmicas, es en realidad un problema de optimizacién multiobjetivo, técnica que
se ha ido incorporando en los Gltimos afios tanto en la academia como en la practica.
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OPTIMIZACION MULTIOBJETIVO

La optimizacion multiobjetivo es una herramienta matematica nacida en el campo de la
economia pero cuyo uso esta creciendo rapidamente en todos los campos de la ingenieria, y
particularmente en el procesamiento de minerales [3] [4] y en el disefio 6ptimo de procesos
unitarios aplicados a dicho procesamiento [5]. EI problema de optimizacion multiobjetivo
puede ser definido formalmente como sigue [6]:

Encontrar el vector de n variables de decision
X =[x; x5 .. x" (1)

que satisfaga las m restricciones de desigualdad
gix)>0parai=12 ... m (2

las t restricciones de igualdad (modelo del sistema)
hi(x) =0 parai=1, 2, ..., t 3)

y optimice (maximice o minimice) el vector de g funciones de evaluacion

f(x) =[fi(x) f2%) ... f(X)] 4)

Cuando hay un solo objetivo el concepto de dptimo es claro: aquel vector que maximiza o
minimiza la funcion objetivo. Cuando hay méas de una funcion objetivo la definicion cambia,
ya que las funciones objetivo compiten entre si, por lo cual no es posible encontrar un éptimo
sino que el resultado es un grupo de soluciones 6ptimas denominado Conjunto de Pareto [7].

PLANTEO DEL PROBLEMA

En este estudio se presenta la aplicacion de la optimizacion multiobjetivo a la solucién de un
problema general de produccion que involucra los elementos que se observan en la Figura 1,
presentes con ciertas variaciones en una importante cantidad de operaciones mineras. El
problema propuesto involucra:

e Produccién de dos o mas metales cualesquiera. En el ejemplo de aplicacion que se
expone mas adelante se asume que éstos son oro y plata.

e Tres fuentes de mineral: una mina de cielo abierto CA, una subterranea UG, y un
botadero SHL.

e Dos plantas de tratamiento: una de molienda y agitacion, caracterizada por una alta
recuperacion (Rmu Y Rmg para el oro y plata respectivamente) pero una capacidad de
tratamiento moderada, y una de lixiviacién en pilas, con caracteristicas inversas: alta
capacidad de tratamiento pero baja recuperacion (Rnu Y Rng).

El mineral se extrae de

¢ na vetas de cielo abierto CA con caudales Qcaj,

e nu vetas de mina subterranea UG con caudales Qygj,

e un botadero SHL con caudal Qsp.

Una pila de acopio de largo plazo SLP sirve del pulmon para regular la produccion.
El mineral extraido de CA se divide en tres caudales:

® Qca_cm (leyes altas) hacia una pila de corto plazo SCPM previa a la planta de Molienda,

® Qca s (leyes medias) hacia SLP, y

® Qcach (leyes bajas) hacia una pila de corto plazo SCPHL previa a la planta de
Lixiviacion en pilas
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Figura 1. Diagrama de flujos de la operacion a optimizarf.

En una forma semejante, el mineral extraido de mina subterranea se divide en:

e Qug_cm (leyes altas) hacia SCPM,
e Qug_si (leyes medias) hacia SLP, y
® Qug_ch (leyes bajas) hacia SCPHL.

El caudal de botadero Qg es enviado Unicamente a la planta de lixiviacion en pilas, dado que
esta caracterizado por leyes bajas. De la pila de largo plazo SLP salen dos caudales Qs cm Y
Qsi_ch, con destino a Molienda/Agitacion y Lixiviacion en pilas respectivamente. Los caudales

finales que ambas plantas reciben son Qsm Y Qsch respectivamente.

Cada uno de los caudales descriptos esta caracterizado por una cierta ley C de los metales de
interés, que en el ejemplo de aplicacidn tendran el subindice u para el oro y g para la plata.
Obviamente, las leyes provenientes de las vetas de cielo abierto, mina subterranea y botadero,
a saber Ccaiu, Ccaig, Cugju, Cugjg» Cshiu Y Csnig, SON un dato de entrada, mientras que las leyes de

los caudales intermedios, por ejemplo Cyg cmu Y Cug_cmg, SON Objeto de optimizacion.

Los caudales de minas y botadero estan restringidos por un minimo y un maximo que

dependen de las capacidades de explotacion y la vida del yacimiento.
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Una l6gica elemental establece que las vetas de cielo abierto CA y mina subterrdnea UG con
leyes altas deben ser derivadas a la planta de molienda/agitacion dado que posee una mejor
recuperacion, y por igual motivo las vetas de leyes bajas deben ingresar a la planta de
lixiviacion en pila. El problema de optimizacion se centra entonces en definir qué politica
aplicar a las vetas de leyes medias: establecer qué vetas de CA y UG constituiran los caudales
intermedios Qca st Y Qug_si Y Cudles seran sus proporciones, y en qué forma se mezclaran para
producir los flujos Qs _cm Y Qsi_ch que van a las plantas de tratamiento.

MODELO MATEMATICO

A los fines de realizar el calculo 6ptimo, es necesario contar con un modelo matematico del
proceso. Tan solo como ejemplo, para el caso de la conformacion del flujo Qca_cm que sale de
CA directamente hacia molienda, se tiene por la ley de conservacion de masas que

ca_cm— Zﬁ%’ (5)

cai

donde cml y cmh, ambos enteros entre 1 y na, son identificadores de las vetas que el sistema
de optimizacion asigna a las vetas de leyes altas. Las leyes para cada metal resultan

h
—_ Zg%l Ceai Qcai
Cca_cm - ZCMh
cml

El resto de los caudales intermedios se calcula de forma analoga. La pila de largo plazo SLP
se modela en estado estacionario, es decir estabilizada en el largo plazo, de forma tal que

Qcaﬁsl + ngfsl = Qs em T Qchh (7)

La mezcla dentro de SLP se realiza definiendo dos proporciones oa Y awg entre 0y 1 tal que

(6)

cai

Qsl_cm = Okca Qca_sl + oug ng_sl (8)
Qs ch = (1-0ca) Qcasl + (1'0Cug) Qug sl

La produccion final de un metal determinado, por ejemplo el oro, estd dado por la suma

Qu = Qscm Cscmu Rmu + Qsch Cschu Rhu (9)

Siendo Cot, y Coty las cotizaciones de los metales en el mercado, SC, y SCq los costos de
comercializacion y PCr, y PCy, los costos de procesamiento, el rédito econémico P de todo el
proceso en un determinado lapso se calcula como

P = Qscm [Cscmu Rmu (Cotu = SCu) + Cscmg ng (Cotg = SCg) = PCm] + (10)
+ Qsch [Cschu Rhu (Cotu - SCu) + Cschg Rhg (Cotg - SCg) - PCh]

CALCULO OPTIMO

Disefio del procedimiento de optimizacion multiobjetivo
El disefio del procedimiento consiste en la formulacion de los elementos (1) a (4) que definen
la optimizacién multiobjetivo:
- El vector x de variables de decision definido en (1) estd compuesto por
e Los na caudales de cielo abierto Qg
e Los nu caudales de mina subterranea Qyg;,
e Una estructura de division de los caudales de ambas minas en conjuntos de vetas de leyes
altas, medias y bajas.
e El caudal de botadero Qgp.
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e Las proporciones a.a y awg de mezcla en la pila de largo plazo SLP.
- Las restricciones (2) se conforman de la siguiente manera:

a. Restricciones de ingenieria:
1. Limites minimos y maximos de busqueda para los caudales Qcai, Qugj ¥ Qsch-
2. Limites para los caudales de plantas Qscm ¥ Qsch de tal forma que no sobrepasen las

capacidades maximas de tratamiento Qscmb Y Qschb-

b. Una restriccion de tipo econdémico, a saber que los activos contables relacionados con el
volumen metélico acumulado en la pila de largo plazo SLP no disminuya mas alla de una
cierta cota 4Aq definida en un lapso. Esto es expresado como

Qsl_cm [Csl_cmu COtu + Csl_cmg COtg] + Qsl_ch [Csl_chu Cc’tu + CsI_chg COtg] -

11
- Qca s1 [Cea sy Coty + Cea sig Coty] - Qug st [Cug sty Coty + Cyg sig Cotg] < 4Aq (11)

- Las restricciones de igualdad (3) estan constituidas por el modelo matematico sefialado en el
apartado anterior.
- El vector f (x) de funciones objetivo (4) se ha definido como sigue:
1. Una funcion destinada a obtener el mayor rédito P posible definido en (10). Como el
algoritmo usado minimiza funciones en lugar de maximizar, se recurre a la inversa

fi(x)=1/P (12)

2. Una funcién cuyo propésito es lograr que el producto metélico Q, definido en (10) se
acergue cuanto sea posible a un objetivo de produccion Qyop;.

f2(X) = (Qu - Quon)’ (13)

3. Dos funciones que buscan aprovechar al maximo las capacidades maximas de tratamiento
Qsemb Y Qschn de las plantas de molienda y lixiviacion en pilas.

f3(x) = (Qscm - Qscmb)2

£40) = (Qsen - Qucro)’ (14)

Ejecucion del calculo 6ptimo

El sistema usa como base un algoritmo genético multiobjetivo [8] que en base a las funciones
objetivo disefiadas entrega un Conjunto Optimo de soluciones de Pareto, entre las que debe
seleccionarse una. Una practica habitual a tal efecto es elegir el individuo del Conjunto
Optimo que exhibe menor norma 2 ||fix)||, de las funciones objetivo [9]. Otra alternativa es
realizar una seleccion manual, tal como se expone en el caso particular de aplicacion
presentado a continuacion.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

El algoritmo presenta soluciones consistentes, mejorando siempre las propuestas iniciales
realizadas por planificadores expertos. Tomando como ejemplo un caso prototipico, en el cual
un planificador disefié una combinacion de partida de variables de decision que resulta en una
produccién de 11858.14 Oz/mes de oro y un rédito total de 8366500 U$S, al proponer al
algoritmo una produccion de Quobj = 12500 Oz/mes, el mismo entrega un Conjunto Optimo
de soluciones cuyos mejores 10 individuos se muestran numerados en la Figura 2, el cual
representa el plano rédito - produccién. Asi, el operador puede seleccionar manualmente la
solucidn que se ajuste lo mas estrictamente posible a la produccién solicitada, por ejemplo la
N° 4, 0 una que aun logre una produccion y un rédito mayor, como la N° 10.

Son habituales mejoras entre el 0.5% y 5% en la produccion y el rédito.
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Se concluye que la concepcion multiobjetivo del algoritmo permite solucionar en una forma
efectiva el problema de la planificacién de mina, en la cual hay varios objetivos que pueden
competir entre si. El desarrollo admite en una forma sencilla la incorporacion de otros
objetivos no contemplados todavia.
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Figura 2. Conjunto Optimo de Pareto de un proceso de optimizacion
con objetivo Quopj = 12500 Oz/mes (linea de trazos).
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RESUMEN

Los fosfatos se encuentran en la naturaleza concentrados en rocas fosfaticas, de las cuales
pueden extraerse para ser utilizados como fertilizantes. Dentro de los minerales del grupo de
los fosfatos el més importante es la apatita. Esta se presenta en dos variedades, la fluorapatita
de formula Ca;o(PO4)sF2 ¥ la cloroapatita cuya formula es Caio(PO4)sCls.

La ley minima que debe tener este fosfato para ser utilizado como materia prima en la
industria de los fertilizantes, es de un 30% de P,0s. Las impurezas que mas acomparian a la
apatita en la roca fosfatada son 6xidos de hierro y de aluminio, silice, calcita, magnesita,
dolomita, arena, arcilla, y materia organica.

Existen antecedentes de relaves de mineral hierro que son descartados anualmente con una ley
de 1,7% P; 11,6% de Fe, 9,9% de CaO y 39,2% de SiO,. Esto alienta a una posible
recuperacion de fosfatos de otras fuentes, que son los relaves de plantas de hierro

El objetivo de trabajo fue caracterizar fisica, quimica y mineralégicamente una muestra
proveniente de relaves mineros de hierro, con la finalidad de estudiar la presencia y
recuperacion de fosfatos para ser utilizado en la industria de fertilizantes.

Los resultados obtenidos identificaron los materiales de ganga y permitieron realizar una
propuesta de beneficio para concentrar fosfatos, similar a la aplicada para rocas fosfaticas. La
eficiencia de los tratamientos fue evaluada a través de analisis quimicos, estudios
mineraldgicos y calculos metalUrgicos. Los resultados obtenidos demuestran que el esquema
de trabajo propuesto debe complementarse con un ataque quimico.

Palabras Clave: apatita, magnetita, mineralogia, flotacion, separacion magnética

ABSTRACT

Phosphates are in nature concentrated in phosphatic rocks, those can be extracted to be used
as fertilizers. Among the minerals of the group of the most important phosphate is apatite.
This comes in two varieties, fluorapatite of formula Cayo(PO4)6F, and chlorapatite whose
formula is Caio ( PO4 ) 6Cl; .

The minimum law that phosphates must have to be used as raw material in the fertilizers
industry is 30% P,0s. The mostly impurities found with apatite in phosphate rocks, are iron
and aluminium oxides, silica, calcite, magnesite, dolomite, sand, clay and organic matter.
There are evidences of iron mineral wasted in tailings, with a mineral value of 1.7 % P; 11.6%
Fe, 9.9% CaO and 39.2% SiO,. This encourages for a possible phosphate recovery of other
sources as the iron plants tailings.

The aim of this work was to characterize physical, chemical and mineralogical a sample from
iron mining tailings, in order to study the presence and recovery of phosphates to be used in
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the fertilizer industry.

The results obtained allow the identification of phosphate’s mineral present and proposed a
processing method which was conducted to concentrate phosphates. The efficiency of the
treatment was evaluated by chemical and mineralogical studies, and also metallurgical
calculations.

Keywords: apatite, magnetite, mineralogy, flotation, magnetic separation

INTRODUCCION

Los fosfatos son minerales con alto contenido de fosforo, en la naturaleza existen numerosos
minerales del grupo de los fosfatos. Estos se encuentran concentrados en las rocas
denominadas “rocas fosfaticas”, que contienen uno o mas minerales fosfaticos, generalmente
del grupo del apatita, cuya base es el fosfato de calcio. Este se presenta en dos variedades, la
fluorapatita de formula Ca;o(PO)sF Y la cloroapatita cuya férmula es Cayo(PO4)sClo.[1]

De estas rocas pueden extraerse los minerales para su utilizacién industrial, para lo cual son
sometidos a tratamientos de concentracion y depuracion, obteniéndose finalmente un producto
comercial. La ley minima que debe tener este fosfato para ser utilizado como materia prima
en la industria de los fertilizantes, es de un 30% de P,Os. Las impurezas que mas acomparian
a la apatita en la roca fosfatada son 6xidos de hierro y de aluminio, silice, calcita, magnesita,
dolomita, arena, arcilla, y materia organica.

Los mayores productores de roca fosfatada en el mundo son Estados Unidos, Rusia,
Marruecos y China, que representan el 75% de la produccion mundial. En Estados Unidos las
compariias mas importantes en la produccién de fosfatos se encuentran en Florida, el 92% del
comercio interno de fosfato es para fertilizante y el 8% restante se divide en produccion de
fosforo elemental y purificacion en procesos de acido fosférico. Marruecos posee un tercio de
las reservas mundiales de roca fosfatada. [2]

Virtualmente todos los paises del mundo poseen reservas o depoésitos de roca fosfatada, pero
solo algunos de ellos tienen la tecnologia y el recurso econdmico suficiente para someter al
mineral a procesos de concentracion para poder comercializarlo. Muchos de estos paises
productores de fosfatos, explotan reservas de tipo sedimentario, como la fosforita (85% de la
produccién mundial), pero solo en Rusia, Sudafrica, Brasil, Finlandia, y Suecia, son
explotadas en forma rentable reservas de rocas igneas o apatitas (15% de la produccion
mundial). [2]

De acuerdo a Dominguez et al (1981) [3] el proceso de concentracion de mineral de hierro,
trae como consecuencia colas de la planta con un contenido de fosforo de 1,6 a 1,8 %. Esto
implica alrededor de 17.000 toneladas de fosforo al afio, en la forma de mineral apatita.

De acuerdo a Valderrama, et al (2002, 2005) [4, 5], existen antecedentes de relaves de mineral
hierro que son descartados anualmente con una ley de 1,7% P; 11,6% de Fe, 9,9% de CaO y
39,2% de SiO,. Esto alienta a una posible recuperacion de fosfatos de otras fuentes, que son
los relaves de plantas de hierro.

El objetivo de trabajo fue estudiar el contenido de fosfatos presentes en los relaves mineros de
una planta de hierro, para ser utilizados en la industria de fertilizante.

PARTE EXPERIMENTAL

La metodologia de trabajo consisti6 en realizar una caracterizacién fisica, quimica y
mineralégica de la muestra de cabeza. Se realizd un analisis granulométrico en himedo,
utilizando una tamizadora vibratoria marca SONY TEST, se empled una serie de tamices
ASTM Mallas: 50, 100, 170, 200, este analisis se complement6 con el empleo del Cyclosizer.
La caracterizacion quimica de la muestra de cabeza, como de los diferentes productos,
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consistio en la determinacion de fosforo por medio de la técnica foto-colorimétrica. Las
soluciones patrones se prepararon con KH,PO, certificado. Las lecturas fueron efectuadas en
el equipo Spectroguant Pharo 300 marca MERCK.

Las determinaciones de hierro total se realizaron por la técnica de titulacion redox contra
dicromato de potasio como patrén primario empleando difenilaminosulfonato de bario como
indicador del punto final.

La mineralogia se llevd a cabo utilizando un Microscopio Optico Leica DM2700 P. Las
muestras analizadas fueron preparadas utilizando la técnica de granos incluidos utilizando un
indice de refraccion de 1,60.

Los resultados quimicos encontrados junto con el apoyo mineralgico, demostraron que se
requeria una reduccion de tamafio para una efectiva liberacién de la apatita de los minerales
de hierro, como magnetita. Para la reduccion de tamafio se utiliz6 un molino de barra, para
obtener una muestra de 325 #.

Con la finalidad de obtener un concentrado de P,Os, con una ley superior al 30% y la maxima
recuperacion posible, se aplicé la flotacion. Asi mismo se busco disminuir el contenido de Fe
a un valor inferior al 2%. Se evaluaron las condiciones de trabajo como pH, consumo de
reactivos como Flotinor FS-2 (250 g/t), NaOH para ajuste de pH, Fuel Qil (50g/t), Silicato de
Sodio, Floatan T1 (150 g/t) como depresor. El porcentaje de dilucion fue del 66%.
Posteriormente se aplicO separacion magnética para separar la magnetita presente en el
concentrado.

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
La Tabla 1, presenta los resultados del ensayo granulométrico en himedo. Se expresa también
el % P,0Os y % Fe, presentes en cada clase granulométrica. En la clase [-170um +200um] se
observa una ley de Fe muy elevada en un orden del 60%, con respecto al resto de las clases.
Por debajo de la clase mencionada la ley de P,Os presenta una ley promedio del 11%,
mientras que la concentracion de Fe es de un 30%.

Tabla 1. Resultados del analisis del ensayo granulométrico en himedo

I\C/Ileill’igss Tamafio Peso P,0Os5 Fino Distribucion Fe Fino Distribucion
ASTM Luz (um) % % (9) % P,05 % (9) % Fe
+50 +297 | 11,00 3,02 327,52 6,66 43,00 | 4663,35 16,15
-50 +100 |-297 +149| 10,00 4,03 399,12 8,12 16,08 | 1592,51 5,51
-100 +170 |-149 +88| 7,75 513 392,58 7,99 20,89 | 1598,63 5,54
-170+200 |-88  +74| 4,84 6,18 295,17 6,00 60,54 | 2891,51 10,01
-74 +40| 19,11 6,07 1155,55 23,51 32,17 6124,24 21,21
-40  +29| 10,40 5,89 610,11 12,41 29,04 | 3008,09 10,42
;E) -29  +19| 8,17 4,73 385,34 7,84 29,49 | 2402,48 8,32
§ -19  +13 | 5,21 6,24 324,06 6,59 27,03 | 1403,73 4,86
© -13 +9 | 4,60 4,09 187,78 3,82 2591 | 1189,61 4,12
-9 18,87 4,49 838,43 17,06 21,45 | 4005,40 13,87

Cierre 4,96% Cierre | 29,12%

Estos resultados indican que para elevar la ley de fosfatos y disminuir la ley de Fe, se debe
moler la muestra a una tamafio que aumentando el grado de liberacion y mejorando la
eficiencia en la separacion.
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La Figura 1 demuestra que el 50% del mineral presenta un tamafio por debajo de 40 um. El
analisis granulométrico demuestra que a partir de la clase [-74um +40um] la ley de P,O3 y Fe,
permanecen constantes. Esto justifica realizar una molienda por debajo de 325# (44um). La
cual favorezca la liberacién de Fe para su posterior separacion por flotacion.
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Figura 1. Analisis granulométrico en himedo para un % de particulas retenidas acumuladas

El analisis mineralogico demuestra que la apatita presenta inclusiones de magnetita (Figura
2). Esto demuestra la necesidad de la molienda en la liberacion de la apatita de m S0 um e
ganga como magnetita y cuarzo.
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Figura 2. Microfotografia 2 Objetivo 20X y 40 X (Nicoles //).

La Tabla 2 muestra los resultados de los mejores resultados de las flotaciones realizadas con
una limpieza (Ensayo 20) y dos limpiezas (Ensayo 30). Se observa que se requiere lograr una
recuperacion del 75% aproximadamente para luego realizar limpiezas sucesivas, para lograr
elevar la ley del P,Os. Sin embargo ambos ensayos demuestran que el colector utilizado
demuestra baja selectividad a la apatita.

De acuerdo a la relacion de Fe,O3/ P,0s < 0,08 especificada [6], para roca fosforica utilizada
como fertilizante; para un contenido de 19,7% de P,0Os, la ley de Fe tendria que ser de 1,10%
para un contenido de 1,576 % de Fe,Os.
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Tabla 2. Balance metallrgico de los ensayos de flotacion con una limpieza y con dos

limpiezas
ID | Peso | P,O_ | Recuperacion | Fe Recuperacion
% % % PO, % % Fe

C | 12,6 | 18,17 42,4 26,7 9,9
S
';' M | 382 | 5,51 38,9 33,06 37,0
>
2 T | 492 | 2,1 19,1 36,7 54,7
= 17F | 100 | 520 31,00

ID | Peso | P_O. | Recuperacion | Fe Recuperacion

% | o | %P0, % % Fe
C | 273 | 113 555 26.0 23.7
(—]
% ™[ 190 46 156 31.0 20.0
>
5 ™[ 283 34 179 29.0 27.7
R T [253] 24 109 33.0 28.0

Los resultados obtenidos en la Tabla 3 demuestran que en el concentrado de la flotacion, hay
un alto contenido de Fe en los productos magnéticos (M), en forma de magnetita. Por otra
parte en el producto no magnético (N-M) se identifica un contenido del 31% de Fe. De
acuerdo al analisis mineralogico (Figura 2), demuestra que hay un gran porcentaje de
minerales transparente como clorita (chamosita), con un porcentaje de Fe del 22,58% en su
estructura cristalina. Esto explicaria la dificultad para lograr una flotacion selectiva de apatita.

Tabla 3. Resultados de los ensayos de separacion magnéticos de los productos de flotacion

Producto | Productos | Peso | P,0, | Recuperacion Fe Recuperacion
flotacion % % % P,O, % % Fe
M 7,1 2,53 2,8 82,4 16,7
Concentrado 0N 1929 | 6.63 97,2 31,3 83,3
Colas M 12,3 1,75 4,8 80,2 20
N-M 87,7 4,88 95,2 46,3 80

La separacion magnética seguida de la flotacion, permitiria bajar sélo un 82% de Fe presente
en el concentrado de la flotacion. Existe un 18% de Fe, que no corresponde a material
magnético, lo que infiere que corresponderia a otros minerales de ganga como chamosita
[(Fe,AlLMg,Mn)s  (SiAl)4010(OH)g], como asi también podria ser Beraunite
([Fe*" Fes** (PO4)4(OH)s.4H,0]) [7] .
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Figura 3. Microfotografia 2 Objetivo 40 X (Nicoles //). (a) Presenta aun Apatita con
inclusiones de minerales opacos. (b) Presenta Apatita con inclusiones de magnetita y clorita
libre.

CONCLUSIONES

El andlisis granulométrico demuestra que el 50% de la muestra se encuentra en un tamafio
menor a 40 um. El anélisis quimico indica que hay un alto contenido de Fe (60%) en la clase
[+170 -200].

La mineralogia demuestra que la apatita presenta oclusiones de minerales de hierro, lo cual
indica la necesidad de reducir el mineral a un tamafio por debajo de 325# (45 um).

El Colector Flotinor S-2 utilizado en la flotacion, presenta baja selectividad en cuanto a la
especies de interés P,Os. La ley alcanzada de P,Os a través de dos limpiezas alcanza un
contenido del 11%. Sin embargo no es posible bajar el contenido de Fe.

Se concluye que el producto obtenido no cumple la relacion de Fe,Os/ P,Os < 0,08
especificada, para roca fosférica utilizada como fertilizante. Sin embargo esta metodologia
podria ser complementada con el ataque quimico, con el fin de liberar completamente el Fe.
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RESUMEN

El cobre (Cu) presente en aguas que provienen de distintas fuentes industriales, mineras y/o
naturales, originan una problemética ambiental por sus altas concentraciones encontradas. La
adsorcion de metales pesados mediante arcillas montmorillonitas (Mt) ha mostrado ser un
método eficiente y de bajo costo para su retencién. La modificacion con surfactantes
cationicos con diferente porcentaje respecto a la capacidad de intercambio cationico (CIC) de
Mt para generar organo-arcillas (OMt) ha ampliado el rango de aplicacién tecnologica.
Estudios previos [1] indicaron que Mt presenta mayor capacidad de adsorcién de Cu?*,
respecto a Mt intercambiada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) al 50%
(MHO0,5) y al 100% (MH1) de CIC. En el presente trabajo se plantea evaluar los sitios de la
Mt (superficie interna o externa) involucrados en la adsorcién del Cu®*, a pH 5, de dos
concentraciones (C,= 30 y 6 ppm) de compararlos con los de las OMt elegidas, mediante
andlisis de DRX y medidas de potencial zeta, respectivamente.

El ensanchamiento del espaciado interlaminar de las muestras Mt y MH1 (en 0,25 y 0,12 nm,
respectivamente) y la neutralizacion de cargas eléctricas superficiales negativas y aumento de
positivas evidenci6 la adsorcion del Cu?* en ambas superficies.

Palabras Claves: Adsorcion, montmorillonita, cobre, surfactante, organoarcilla.

ABSTRACT

The copper (Cu) present in water coming from different industrial, mining and/or naturals
sources, originated environmental issues its high concentrations found. The adsorption of
heavy metals by montmorillonite clays (Mt) has shown to be an efficient and low cost method
for retention. Different cationic surfactants loading respect to the cation exchange capacity
(CEC) of Mt used to generate organo-clays (OMt) has expanded its range of technological
application.

Previous studies [1] indicated that Mt has greater Cu®* adsorption capacity, compared to that
of Mt exchanged with hexadecyltrimethylammonium bromide (HDTMA) to 50% (MHO0,5)
and 100% (MHZ1) of CIC. %The aim of this work is to evaluate the Mt’s sites (inner or outer
surface) involved in the Cu®* adsorption, at pH 5 and two initial concentrations (Co = 30 and 6
ppm and to compare the results to that of OMt samples by using XRD and zeta potential
measurements.

The interlayer expansion of Mt and MH1 samples (0,25 and 0,12 nm, respectively), and
neutralization of negative electric charges and positive charges increase, respectively,
evidenced adsorption Cu?* on both surfaces (inner and outer).
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INTRODUCCION

La contaminacion generada por metales es un tema de interés cientifico debido a los dafios
ambientales que estos producen [2]. El cobre (Cu), es un metal de amplio uso y contaminante
habitual de aguas residuales mineras e industriales. Por su fuerte tendencia a coordinarse con
grupos sulfhidrilo, amino, imino, etc. presentes en proteinas tiene efectos adversos sobre los
ecosistemas interfiriendo en sistemas enzimaticos clave en micro y macroorganismos, es
fitotoxico y provoca graves problemas toxicol6gicos en animales superiores [3]. En la préctica
distintos métodos de remediacién de Cu®* en solucion, han sido utilizados con variada
efectividad y costo, como la precipitacion quimica, intercambio i6nico, osmosis reversa,
adsorcidn, etc. [5]. EI método de adsorcidn, utilizando arcillas y sus modificaciones, muestra
una alta efectividad, economia, y versatilidad, para la remocién de iones metalicos en medio
acuoso [6]. Ademas de otras ventajas, su aplicabilidad a bajas concentraciones, utilidad para
usar en batch o en proceso continuo, posibilidad de regeneracion y relso, favorece su
aplicacion tecnologica [5,6]. La modificacion de arcillas con surfactantes cationicos para
generar organoarcillas, modifica las propiedades de la arcilla lo cual ha ampliado ain méas su
aplicacion tecnoldgica. [1,4]

En trabajos previos [1], se realizaron las isotermas de adsorcién de Cu?*, a pH=5, en una
montmorillonita (Mt) y dos 6rgano-montmorillonitas (OMt) intercambiadas con bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) al 50 y 100 % respecto a la capacidad de intercambio
cationico de la Mt. En este trabajo se estudié la competencia por los sitios de adsorcion
superficiales (interno y externo) que produce la distinta cantidad de surfactante (HDTMA)
intercambiado, en la adsorcién de Cu®*. Se utilizaron dos concentraciones iniciales de Cu®*y
los productos obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos X y medidas de potencial
zeta, para identificar cambios estructurales (superficie interna), y cambios en las cargas
eléctricas superficiales (superficie externa).

PARTE EXPERIMENTAL

Se utiliz6 una arcilla Montmorillonita (Mt), proveniente de la Provincia de Rio Negro
suministrada por Castiglioni Pes y Cia. El andlisis mineraldégico de Mt, indicé:
Montmorillonita-Na (>99%) con cuarzo y feldespato como impurezas, y férmula estructural
[(Si3,89A|o,11)(A|1,43F83+o,28Mg(),30)010(oH)z]_Na+0,41 [7] La capacidad de intercambio
cationico (CIC), determinada por el método de Cu-trietilentetramino, fue de 0,825 mmol/g
arcilla y la superficie especifica externa de 34,0 m?/g [4].

El Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMABr) y CuNO3; (Sigma Aldrich Co.), fueron
empleados para la obtencién de érgano-montmorillonitas (OMt) y para la adsorcién de Cu®,
respectivamente.

La sintesis de las OMt fue realizada por el intercambio cationico de los cationes iniciales
(Na") con el surfactante HDTMABT, segtn [4], al 50% (MHO0,5) y 100% (MH1) de la CIC de
Mt.

Las adsorciones de Cu?* se realizaron en sistema batch, a dos concentraciones iniciales (de
minima y maxima adsorcion segun resultados de las isotermas de trabajos previos [1],
correspondientes a Co de 3 y 30 ppm, para Mty MHO0,5, y C, de 6 y 30 ppm, para MH1, con
relacion sélido/liquido de 2 g/Ly pH 5.

Los analisis por difraccion de rayos X (DRX) se realizaron de forma orientada a humedad
relativa (RH=60 %) en un difractometro Bruker AXS D2 Phaser operado a 30 mAy 40 kV y
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radiacion CuK,. Las condiciones de trabajo fueron: tamafio por paso de 0,04 y tiempo de
conteo de 1 seg. por paso entre valores de 20 de 3°y 12°.

Para la determinacion de la movilidad electroforética se utiliz6 un equipo Brookhaven
90PIlus/Bi-MAS, donde los valores de movilidad se transforman automéaticamente a potencial
zeta a través de la ecuacion de Smoluchowski [8]. Las curvas del potencial zeta en funcion de
pH, se generaron dispersando 40 mg de la muestra en 40 mL de KCI 10 * M como electrolito
soporte. El pH de las muestras se ajustdé mediante el agregado de gotas de HCl o KOH de
diferente concentracion.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los resultados de DRX para Mt, antes y después de la adsorcién de Cu®* (menor y mayor
adsorcion de Cu* corresponde a 1,5 y 13 mg/g arcilla [1]), se muestran en la figura 1. Donde
el espaciado interlaminar que caracteriza a Mt (d001) es de 1,24 nm y después de la adsorcién
de Cu?* se observa el aumento de 0,25 nmy 0,19 nm, para la menor y mayor concentracion de
Cu?*, respectivamente. Los perfiles asimétricos de los picos de difraccién d001 muestran una
distribucion heterogénea en la intercapa, que puede ser asignada a los iones Na* y Cu** y sus
distintas esferas de hidratacion [9-12]. La deconvolucion de estos picos evidencio que la
relacion de areas se mantiene constante (3,81 y 4,17, para mayor y menor concentracion de
Cu?*, respectivamente) independientemente de la concentracion de Cu?*.
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Figura 1. DRX de Mt, antes y después de la adsorcion de Cu** a mayor (+) y menor (-)
concentracion.

En las muestras MHO,5 y MH1, (cuya adsorcién de Cu®* es 1,5y 7 mg/g y 0,1 y 1 mg/g,
respectivamente) el distinto porcentaje de HDTMA genera una expansion del espaciado basal
(d 001), a 1,89 y 1,96 nm , respectivamente (Fig. 2 y 3). Teniendo en cuenta que la Mt
deshidratada tiene valor de d 001 de 0,97 nm [4,13], el ensanchamiento de la intercapa
producido para las muestras MHO,5 y MH1 fue de 0,92 y 0,99 nm, respectivamente, lo que
permite un arreglo en forma de bicapa del surfactante [13].

El andlisis de los difractogramas para las muestras MHO0,5 (Fig. 2) y MH1 (Fig. 3), antes y
después de la adsorcién de Cu?*, indican constancia del valor d001. Debido a la importante
expansion de la intercapa generada por la presencia del HDTMA, la adsorcién de Cu® en esta
superficie (interna/intercapa) puede estar apantallada.
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Figura 2. DRX de MHO,5, antes y después de la adsorcion de Cu** a mayor (+) y menor (-)
concentracion.
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Figura 3. DRX de MH1, antes y después de la adsorcién de Cu** a mayor (+) y menor (-)
concentracion.

Los potenciales zeta respecto del pH de todos los adsorbentes, antes y después de la adsorcién
de Cu?*, se muestran en la figura 4. Para todos los adsorbentes (Mt, MHO0,5 y MH1), la
adsorcién de Cu®*generé una diminucién de la carga superficial negativa con su contenido, en
todo el rango de pH estudiado (Fig. 4), respecto de las muestras sin Cu?*. Este
comportamiento de neutralizacion de cargas sugiere una adsorcién del catién Cu®* en la
superficie externa de los adsorbentes, especialmente para las muestras Mt y MHO0,5, a pesar
de la baja concentracion de Cu?* adsorbido, evidenciando la importante participacion de
dichos sitios de adsorcién. Este ultimo comportamiento podria favorecer su aplicacion
tecnolégica como materiales bactericidas debido a la importante exposicion del Cu?* [14].
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Figura 4. Potencial zeta de las muestras indicadas, antes y después de la adsorcién de Cu®".

CONCLUSIONES

La caracterizacion por DRX y medidas de potencial zeta de Mt, MHO0,5 y MH1, antes y
después de distinta cantidad de Cu?* adsorbido, permitieron identificar la participacion en la
misma de los sitios superficiales internos/intercapa o externos/bordes. En la Mt, la constancia
en la relacion de areas de picos de reflexion, asignados a Cu** y Na*, con la distinta adsorcion
de Cu?, indica un parcial intercambio del Cu®*" en la superficie interna y los valores de
potencial zeta también identifican su adsorcion en la superficie externa. Las muestras MHO0,5
y MHL1, debido al ingreso del surfactante en la intercapa, no permite identificar la adsorcion
del Cu**. Mientras que los valores de potencial zeta, a pesar de la menor cantidad de Cu®*
respecto al de la muestra Mt, evidencian la preferencia de adsorcién del Cu?*
significativamente para MHO,5 en la superficie externa.

AGRADECIMIENTOS
Se agradece la financiacion del PICT- ANPCyT 2011-2690. CFM agradece a CONICET por
la beca doctoral.

REFERENCIAS

1. A. M. Fernandez Solarte, R. M. Torres Sanchez y J. Maggi. “Adsorcién de Cobre en
solucién Acuosa utilizando Nano-montmorillonitas”. Enfoques Interdisciplinarios para
la Sustentabilidad del Ambiente. Libro de Trabajos Completos: 1l Congreso
Internacional de Ciencia y Tecnologia Ambiental. SACyTA. 491-496. 2015.

2. C. Anyakora, T. Ehianeta, O. Umokoro. “Heavy metal levels in soils samples from
highly industrialized Lagos environment”. Afr. J. Environment. Sci Technol. 7, 917-
924. 2013.

3. S. Caito, L. G. Costa and M. Aschner, “Toxicology of Metals, In Reference Module in
Biomedical Sciences”. Elsevier. ISBN 9780128012383. 2014

4. M. Gamba, M. Flores, et al. “Comparison of Imazalil Removal onto Mt and Nano-Mt

and Adsorption Surface. Sites Involved”. I&EC. 54, 1529-1538. 2015.

5. Q. Gao, X. Qiaoqgin, L. Haibo, C. Tianhu, X. Jingjing, L. Hongwei. “Removal of
Cu(ll) from aqueous solutions using dolomite—palygorskite clay: Performance and
mechanisms”, Applied Clay Science. 118; 107-115. 2015

47



10.

11.

12.

13.

14.

Fernandez Morantes C., Fernandez A., Curutchet G., Torres Sanchez R.

K. G. Bhattacharyya, S .S. Gupta. “Adsorption of a few heavy metals on natural and
modified kaolinite and montmorillonite: A review”, Advances in Colloid and Interface
Science. 140, Issue 2; 114-131. 2008.

A. P. Magnoli, L. Tallone, C. A. R. Rosa, et. al. “Commercial bentonites as detoxifier
of broiler feed contaminated with aflatoxin”, Appl. Clay Sci. 40; 63—71. 2008

E. M. Pecini and J. M. Avena. “Measuring the Isoelectric Point of the Edges of Clay
Mineral Particles: The Case of Montmorillonite”, Langmuir. 29; 14926-14934. 2013.
R. Chalghaf, W. Oueslati, M. Ammar, H. B. Rhaiem, A. B. H. Amara. “Effect of an
“in situ” hydrous strain on the ionic exchange process of dioctahedral smectite: Case
of solution containing (Cu2+, Co2+) cations”, Applied Surface Science. 258, Issue 22,
9032-9040. 2012

W. Oueslati, H. Ben Rhaiem, A. Ben Haj Amara. “XRD investigations of hydrated
homoionic montmorillonite saturated by several heavy metal cations”, Desalination,
271, 1-3; 139-149. 2011.

W. Oueslati, H.B. Rhaiem, A.B.H. Amara. “Effect of relative humidity constraint on
the metal exchanged montmorillonite performance: An XRD profile modeling
approach”, Applied Surface Science, 261; 396-404. 2012

E. Ferrage, B. Lanson, B. A. Sakharov, and V. A. Drits. “Investigation of smectite
hydration properties by modeling experimental X-ray diffraction patterns: Part I.
Montmorillonite hydration properties”, American Mineralogist, 90; 1358-1374. 2005
A. E. Bianchi, M. Fernandez, M. Pantanetti, R. Vifa, I. Torriani, R. M. Torres
Sénchez, G. Punte, “ODTMA+ and HDTMA+ organo-montmorillonites
characterization: New insight by WAXS, SAXS and surface charge”, App. Clay
Science, Volumes 83-84, Pages 280-28. 2013.

K. Malachova, P. Praus, Z. Rybkova, O. Kozak. “Antibacterial and antifungal
activities of silver, copper and zinc montmorillonites”, Applied Clay Science. 53; 642-
645. 2011.

48



X111 Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales. Mendoza, Argentina. (2016) 049-054

DESORCION, FLOCULACION Y FILTRACION EN COLUMNA DE
METIL-TIOFANATO ADSORBIDO EN NANO-
MONTMORILLONITAS.

DESORPTION, FLOCCULATION AND COLUMN FILTRATION OF
ADSORBED THIOPHANATE METHYL ON NANO-
MONTMORILLONITES.

Manuel Flores'®, Tomas Undabeytia®, Esmeralda Morillo?, Rosa M. Torres Sanchez™

'CETMIC, Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y Ceramica, Gonnet, Argentina.
2IRNAS-CSIC, Instituto de Recursos Naturales y Agrobiologia de Sevilla, Espafia.
mflores@cetmic.unlp.edu.ar, ° rosa.torres@gmail.com

RESUMEN

Metil-tiofanato (TM) es un fungicida sistémico perteneciente a la familia de los
benzimidazoles, con actividad protectora y curativa contra un amplio espectro de
enfermedades en frutas, verduras y otros cultivos. TM suele emplearse junto a otros
fungicidas en el tratamiento post-cosecha en la industria fruticola. En estudios previos, se
evidencio la variacion de la capacidad de adsorcion de distintos fungicidas empleando
montmorillonita (Mt) y nano-montmorillonitas (NMts). En este trabajo se propone estudiar la
adsorcion-desorcion de TM empleando una Mt nacional y dos NMts intercambiadas con
bromuro de didodecildimetilamonio (DMt150) (150% respecto de la capacidad de
intercambio catidnico, CIC) y bromuro de octadeciltrimetilamonio (OMt149) (149% de la
CIC). Para evaluar posibles aplicaciones tecnologicas, se realizé un estudio de floculacion de
las NMts con el fungicida adsorbido por medida de la turbidez y estudios de filtracion en
columna. Se encontré que las adsorciones de TM siguen el orden: DMt150>0Mt149>Mt y
que la desorcién en todos los casos fue casi nula. El estudio de la floculacion mostro, para
ambas NMts, una disminucion de la turbidez relativa respecto del TM comercial, lograndose
un minimo para la relacion solido-liquido de 0.5 g/L. La filtracion a través de una columna
(arena con 2% de DMt150), mostr6 una rapida y efectiva remocion del TM. Estos resultados
suponen una mejora para la aplicacion tecnoldgica en recuperacion de aguas contaminadas
con TM de plantas de empaque tanto en sistema batch como en columna.

Palabras Clave: Metil-tiofanato, Nano-montmorillonita, Desorcion, Floculacion.

ABSTRACT

Thiophanate-methyl (TM) is a systemic fungicide belonging to the family of
benzimidazoles with protective and curative activity against a broad spectrum of diseases in
fruit, vegetables and other crops. TM is often used together with other fungicides in post-
harvest treatment in the fruit industry. In previous studies, variations in adsorption capacity
for different fungicides using montmorillonite (Mt) and nano-montmorillonites (NMts) were
evidenced. This work aims at studying the adsorption-desorption of TM using a national Mt
and two NMts exchanged with didodecyldimethylammonium bromide (DMt150) (150% from
the cation exchange capacity, CEC) and octadecyltrimethylammonium bromide (OMt149)
(149% of the CEC). Furthermore, a flocculation study of NMts with the fungicide adsorbed
by turbidity measurements and column filtration studies were done to evaluate potential
technological applications. It was found that TM adsorption followed the order:
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DMt150>0Mt149>Mt and desorption in all cases was almost nil. The flocculation study
showed a decrease of turbidity for both NMts with respect to the TM commercial formulation,
achieving a minimum for the solid-liquid ratio of 0.5 g/L. Filtration through a column made
of a mixture of sand with 2% DMt150 showed rapid and effective removal of TM. These
results are an improved technological application in the recovery of contaminated water of
TM in packing plants.

Keywords: Thiophanate-methyl, Nano-montmorillonite, Desorption, Flocculation.

INTRODUCCION

Los minerales de arcilla, y en particular las montmorillonitas (Mt) (figura 1), presentan
gran capacidad de adsorcién debido a su estructura laminar compuesta por tetraedros de
silicio y octaedros de aluminio y a la presencia de cationes interlaminares, que se encuentran
compensando las cargas generadas por sustituciones isomorficas. Estos cationes inorganicos
son intercambiables por cationes orgéanicos, tales como las sales de amonio cuaternario,
obteniéndose asi las denominadas nano-montmorillonitas (NMts). Las NMts presentan mayor
caracter hidrofobico que la Mt lo cual permite una mayor capacidad de adsorcion de
compuestos organicos tales como los plaguicidas [1,2,3].

NG

Figura 1. Estructura cristalina de la montmorillonita

El metil-tiofanato (TM, figura 2 C) es un fungicida sistémico perteneciente a la familia de
los benzimidazoles, con actividad protectora y curativa contra un amplio espectro de
enfermedades en frutas, verduras y otros cultivos [4]. Este fungicida suele emplearse en
conjunto con otros (tiabendazol, pirimetanil, etc.) en el tratamiento post-cosecha de frutas de
pepita. Es potencialmente toxico para la vida acuatica [4] por lo que resulta necesario un
tratamiento previo de las aguas residuales de la industria fruticola, para su disposicion en los
cursos de agua naturales.

En este trabajo se propone estudiar la adsorcion-desorcion de TM empleando una Mt
nacional y dos NMts intercambiadas con bromuros de octadeciltrimetilamonio (OMt149)
(149% respecto de la capacidad de intercambio catiénico, CIC) y didodecildimetilamonio
(DM1t150) (150% de la CIC) (figura 2 Ay B, respectivamente). Ademas, se realizd un estudio
de floculacién de las NMts con el fungicida adsorbido por medida de la turbidez y estudios de
filtracién en columna, con la finalidad de evaluar posibles aplicaciones tecnoldgicas.

Figura 2. Estructura molecular de los surfactantes y fungicida empleado.
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PARTE EXPERIMENTAL
Adsorcién-desorcion de TM

Para realizar las isotermas de adsorcion se empled, en todos los casos, una concentracion
de 1g Mt/L (teniendo en cuenta el contenido orgéanico determinado mediante analisis
elemental de carbono para el caso de las NMts), un rango de concentracion de TM de 1-20
mg/L, agitacion durante 3 hs., a temperatura ambiente y se cuantificé el TM en el
sobrenadante por HPLC-UV. Las desorciones fueron realizadas sobre 3 concentraciones
diferentes de TM (1, 10 y 20 mg/L) inmediatamente después de la adsorcion, retirando la
mitad del volumen del sobrenadante después de centrifugacion y reemplazando ese volumen
por agua. Las suspensiones obtenidas se agitaron nuevamente por 3 hs., se analiz6 el
sobrenadante y se reemplazé el volumen nuevamente por agua. Este procedimiento fue
realizado 3 veces para obtener desorciones sucesivas
Estudios de floculacion en sistemas batch

Se empleé una concentracion constante de TM de 25 mg/L (a partir de su formulado
comercial denominado ENOVIT METIL 70%) variandose la relacion solido-liquido desde 0,1
a 5 g/L. Se agitd la mezcla durante 20 min. y luego se dejé en reposo por 5 min. La turbidez
relativa del sobrenadante se determind empleando un turbidimetro (Turbiquant 1500IR). El
sobrenadante también fue cuantificado mediante HPLC-UV.
Estudios de filtracion en columna

Se empled una concentracion de ENOVIT de 5 mg/L, la cual se adsorbi6 en una columna
rellena con arena + 2% de DMt150 a una velocidad de 10 mL/min, hasta saturacion de la
columna. La evolucion de la adsorcion en el tiempo se determind midiendo la concentracion
de TM en el efluente por HPLC-UV.

RESULTADOS Y DISCUSION
Adsorcion-desorcion de TM

En la figura 3 se muestran las isotermas de adsorcion de TM sobre Mt, DMt150 y OMt149.
La cantidad adsorbida (Cags) se obtuvo por diferencia entre la concentracion inicial (Ci) y la
concentracion en equilibrio (Ceq), tal como se expresa en la ecuacion 1.

Caas=C; — Ceq (1)

Las isotermas de adsorcion indican un aumento importante de la misma para las muestras
DMt150 y OMt149 respecto de Mt, siendo la adsorcion en DMt150 mayor que en OMt149.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de TM en las muestras indicadas.

Los valores de adsorcion obtenidos coinciden con el aumento en la capacidad de adsorcion
de moléculas organicas en arcillas modificadas con surfactantes [1,2,3]. Este comportamiento
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se ha basado en el mecanismo de particibn que ocurre entre el adsorbato y la fraccion
orgénica de las NMts [5,6].

Las desorciones de TM fueron estudiadas a partir del comportamiento de histéresis, dado
por el coeficiente de histéresis (H) [7,8]. Este parametro fue calculado a partir de la ecuacion
2.

H = 2)

1/ng
donde 1/n, y 1/ng son pardmetros obtenidos del ajuste de Freundlich en la isoterma de
adsorcion y desorcion, respectivamente. En la tabla 1 se muestran los % de desorcion (D) y
los H obtenidos. Valores de H cercanos a 1 indican una reversibilidad en el proceso de
adsorcién, mientras que procesos irreversibles son indicados por valores >>>1.

Tabla 1. Porcentajes de desorcion (D) y Coeficientes de histéresis (H) para las muestras
indicadas.

D (%) H
1 ppm 10 ppm 20 ppm 1ppm 10 ppm | 20 ppm
Mt - - - - - -
DMt 150 | 09+£0.2 | 24+£0.2 | 3.9+05 (219.0+241|276+54| 4211
OMt 149 [ 146+43(101+39( 58+17 | 16.0+35 |56+13 [13.8+24

Muestra

Los resultados obtenidos (Tabla 1) indican que la adsorcion de TM en las NMts es un
proceso practicamente irreversible (bajos D y altos H). Esta irreversibilidad es méas importante
en DMt150 que en OMt149, sobre todo a bajas concentraciones adsorbidas de TM. Dicho
comportamiento indicaria que el TM se encuentra mas fuertemente adsorbido en DMt150 que
en OMLt149, principalmente a bajas concentraciones, coincidiendo con lo encontrado para la
desorcion de norflurazén en suelos con alto contenido en materia organica por Morillo et al.
(2004) [7]. Mt presenté muy baja adsorcion y por ende casi nula desorcion.

La irreversibilidad encontrada permitiria la aplicacion de estas NMts en sistemas continuos
(filtracion en columna por ejemplo) para la retencion de TM.

Estudios de floculacion en sistemas batch

El estudio en sistema batch de la floculacion de las NMts en presencia del TM comercial
mostrd, para ambas NMts, una disminucion de la turbidez relativa al formulado comercial de
TM, lograndose un minimo de floculacion para la relacion solido-liquido de 0,5 g/L (figura
4). Esta rapida y efectiva floculacion plantea su posibilidad de aplicacion tecnoldgica, ya que
facilita la separacion del fungicida como complejo sélido luego del tratamiento con las NMts.
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Figura 4. Turbidez relativa de TM en funcion de la concentracion de adsorbente para las
muestras indicadas.
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La mayor capacidad de adsorcion de TM encontrada para la misma relacion solido-liquido
(0,5 g/L), indica una mayor eficacia con menor cantidad de adsorbente (figura 5).
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Figura 5. Cantidad adsorbida de TM en funcion de la concentracion de adsorbente para las
muestras indicadas.

Estudios de filtracion en columna

La figura 6 muestra el porcentaje de remocion de TM en funcion de su volumen filtrado en
la muestra DMt150, que evidencié la mayor capacidad de adsorcion entre los adsorbentes
analizados. En particular, la muestra Mt ademéas de su minima adsorcion, su capacidad de
hinchamiento es también un factor negativo para su utilizacion en columna.

Se observo que en los primeros 4 L se logré remover aproximadamente el 90%, logrando
la saturacion de la columna con 12 L de suspension.
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Figura 6. Remocion de TM (%) en funcion del volumen filtrado (L) empleando una
columna de arena+ 2% DMt150.

Los resultados encontrados indican una alta eficiencia de las columnas preparadas con
DMt 150 en la remocion de TM desde su formulado comercial.

CONCLUSION

En este trabajo se evidencié una importante adsorcién de TM empleando NMts respecto a
la casi nula adsorcion encontrada en la Mt. Los estudios de desorcion indicaron una baja
desorcion de TM en las NMts, lo cual brinda la posibilidad de emplear estos adsorbentes en
sistemas en columna ademas de batch.

Los resultados encontrados suponen una mejora desde el punto de vista de la aplicacion
tecnoldgica para la recuperacion de aguas contaminadas con TM en plantas de
empaqguetamiento tanto en sistemas batch, mediante una rapida y efectiva floculacion del
fungicida junto a las NMts, como en columna, mediante filtracion de TM a través de un
relleno constituido con un bajo porcentaje de NMt (2%).
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ABSTRACT

The Brazilian coastal has variable concentrations of heavy minerals, especially viable
economic deposits of iron oxides, ilmenite, rutile, monazite and zircon. The presence of heavy
minerals in Luis Correia region dates from 70-80s, but, there are no studies about the heavy
minerals from there, or they are not significantly developed, being restricted to private
reports. Thus, it was recognized the necessity of a previous chemical and mineralogical
characterization of it. Two samples were characterized individually and all stages were
controlled with elementary chemical analysis by X-Ray fluorescence spectrometry and
mineralogical analysis by X-Ray diffraction. The heavy liquid separation products were also
characterized using the scanning electron microscope. The samples are composed of quartz,
albite, microcline, kyanite, actinolite, staurolite, rutile, ilmenite, zircon, epidote, goethite,
hematite, magnetite, pyrite and monazite. It is notable the siliceous presence in the coarse
fractions and the elements such as Ti, Zr, REE and P in the finer. So for both samples, the
heavy minerals are in the undersize of 150 um. About the shaking table concentrated (heavy)
and after the heavy liquid separation, 52,0% of sample 1 is composed of heavy minerals and
for sample 2 this value is 83,2%. The principal element concentrated in the sink fraction was
the titanium (TiO,). The samples demonstrated a similar behavior during the magnetic
separation, and it was observe the considerable material recovery in 0,675 T.

Keywords: characterization, heavy minerals, X-rays diffraction, X-rays fluorescence,
scanning electron microscope.

RESUMEN

El litoral brasilefio tiene concentraciones variables de minerales pesados, especialmente los
depdsitos viables de éxidos de hierro, ilmenita, rutilo, monacita y circon. La presencia de
minerales pesados en la region de Luis Correia data de 70-80, sin embargo no hay estudios
sobre los minerales pesados en esa regidén o no se han desarrollado significativamente, siendo
restringido a los informes privados. De este modo, se reconocidé la necesidad de una
caracterizacién quimica y mineralégica de la misma. Dos muestras se caracterizaron
individualmente y todas las etapas se controlan con el analisis quimico elemental por
fluorescencia de X-Ray y analisis mineraldgico por difraccion de rayos X. Los productos de
separacion liquido denso también se caracterizaron usando el microscopio electrénico de
barrido. Las muestras se componen de cuarzo, albita, microclino, cianita, actinolita,
estaurolita, rutilo, ilmenita, circon, epidota, goethita, hematita, magnetita, pirita y monacita.
Es notable la presencia de silicea en las fracciones gruesas y los elementos tales como Ti, Zr,
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REE y P en el més fino. Asi que para ambas muestras, los minerales pesados son en la medida
inferior de 150 micras. Sobre la mesa vibratoria concentrada (pesado) y después de la
separacion liquido denso, 52,0% de la muestra 1 se compone de minerales pesados y para la
muestra 2 este valor es 83,2%. El elemento principal se concentra en la fraccion densa fue el
titanio (TiO). Las muestras demostraron un comportamiento similar durante la separacién
magnética, y fue observada la considerable recuperacion de material en 0,675 T.

Palabras Clave: caracterizacién, minerales pesados, difraccion de rayos X, fluorescencia de
rayos X, microscopia electrdnica de barrido.

INTRODUCTION

The Brazilian coastal has variable concentrations of heavy minerals (HM), especially viable
economic deposits of iron oxides, ilmenite, rutile, monazite and zircon. As India, South
Africa, Thailand and Sri Lanka, in Brazil, the monazite, rare earth elements bearing mineral,
occurs in beach sands with others heavy minerals [1]. Normally, the HM are characterized
using equipment of gravity separation [2], magnetic separation [3] and dense liquids tests[4].
Considering the economic importance of HM, the Brazil used to produce Rare Earth Elements
(REE) concentrate and low purity cerium oxide [5], from beach sands in Buena Plant.

The presence of HM in Luis Correia region dates from 70-80s. The Samitre Company
researched deeper this occurrence and classified it as a medium deposit, which studies
demonstrated a reserve of approximately 1.500.000 tons of heavy minerals [6]. In the
geological Piaui province map [7], elaborated by the Brazilian Mineral Resources Company
(CPRM Brazilian Geological Service), Government of Piaui and Brazilian Department of
Mines and Energy, the Luis Correia district is classified as coastal deposits (fine sand and
moving dunes) and paleodunes (selected quartz or quartz-feldspar sands) formed during the
Quaternary Period. Studies made to determine the sand textural variation of Luis Correia
beach, also mention the presence of heavy minerals there [8]. Meanwhile, there are no studies
about the HM from Luis Correia (Figure 1) and their economic uses, or they are not
significantly developed, being restricted to private reports. Thus, it was recognized the
necessity of a previous chemical and mineralogical characterization of it.

Figure 1. Sample localizations.

EXPERIMENTAL

Two samples were chosen considering the occurrence of HM in Luis Correia district reported
in other works [5]. They were collected in surface with paddles (material mass: 30 kg of
sample 1 and 13 kg of sample 2). Then, they were characterized individually according to the
following steps (Figure 1). All stages were controlled with elementary chemical analysis by
X-Ray fluorescence spectrometry (Panalytical Axios Max Rh emission) and mineralogical
analysis by X-Ray diffraction (D4 Endevor Co emission).
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1) Washing (for salt removing), drying, homogenizing and quartering;

2) Granulometric distribution analysis (425, 300, 212, 150, 106, 75, 53 and 45 um apertures);

3) Material pre-concentration using shaking table (Super Duty Diagonal Deck Concentrating
Table Deister Concentrator Company) with feed rate of 20,2 kg/h for sample 1 and 31,5
kg/h for sample 2, side tilt of 15 mm/m (fine sand) during 8 minutes;

4) Heavy liquid separation with methylene iodide (specific gravity 3,32) due the low volume
of sample and aiming to completely eliminate the rest of light minerals from the
mentioned pre-concentration above;

5) Characterization of heavy liquid separation products using the scanning electron
microscope (Hitachi TM 3030 Plus Tabletop Microscope);

6) Magnetic separation of methylene iodide products using Frantz mineral separator (model
L-1 Isodynamics forward slopes 15°), field magnetic intensities of 0,150; 0,450; 0,675;
0,950 and 1,300 T.

XRF
XRD
SEM

Figure 2. Characterization flowsheet.

RESULTS AND DISCUSSIONS

According to the granulometric distributions, the dgy of sample 1 is 180 um and 400 um for
sample 2. It was observed for sample 1 a more uniform and finer particle size. The chemical
analyses of raw materials are in the Table 1 and it is possible to see the higher content of Zr,
Ti, REE, P and Fe in sample 2 than sample 1.

Table 1. Raw material elementary chemical composition and XRD results.

Sample Content (%) Minerals - XRD
SIOZ Fe,O3 A|203 REE+ P,O5| ZrO; T|02 results
1 88,5 1,4 5,0 <0,1 0,4 1,5 quartz and rutile
2 78,2 2,2 2,3 0,2 1,1 2,6 quartz and staurolite

The elementary chemical composition for every size fractions is given in the Figure 3.

Sample 1 - XRF and XRD by size fraction Sample2 - XRF and XRD by size faction
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Figure 3. Elementary chemical composition and mineralogical composition by size fraction.
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Due to the significant samples amount of quartz it was made the material pre-concentration
using shaking table (Table 2). For sample 1, the recovery (heavy) was 9,3%, and for sample 2,
8,9% Dby weight. It is remarkable the content increase of P,Os in heavy fractions and the
inexistence of ZrO, and TiO; in light fractions (shaking table tailing).

Table 2. Shaking table products elementary chemical analysis.

Sample Content (%)

SiO, Fe,O3 A|203 REE+P,05 ZrO, TiO;
1 heavy 41,1 12,9 15,1 0,5 4,4 18,8
1 light 90,7 0,5 51 <0,1 <0,1 <01
2 heavy 22,7 19,6 8,7 2,3 10,4 29,6
2 light 81,4 0,6 2,1 <0,1 <0,1 <0,1

After the heavy liquid separation, the heavy fraction of the shaking table for sample 1 is
composed of 52,0% of HM and for sample 2 is 83,2%, by weight. This difference would be
related with the granulometric distribution of samples; whereby the material of sample 1 is
finer, the HM particles could be compacted with themselves or electrostatic adhered on the
surfaces of other coarse mineral particles, and then sent to the float portion. The TiO, and
Fe,O3 are largely concentrated in the sink fraction as well as the ZrO, (Table 3).

Table 3. Elementary chemical analysis of heavy liquid separation products.

Sample Content (%)
SiOz Fe, O3 A|203 REE+P,05 Zr0O, Tioz
1 sink 15,8 21,5 13,7 1,0 9,3 33,8
1 float 81,0 3,6 8,4 <0,1 0,14 0,78
2 sink 12,4 23,6 7,5 2,9 13,9 35,3
2 float 76,6 3,0 6,7 0,1 0,29 0,73

The principal minerals of the shaking table and heavy liquid separation, identified by XRD,
are in Figure 4.
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Figure 4. Shaking table and heavy liquid separation products mineralogical composition for
sample 1 (A) and sample 2 (B).
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Specifically, for sample 1 the compositions, by stage, are: heavy (quartz, actinolite, zircon,
rutile, ilmenite and monazite); light (quartz); sink (kyanite, rutile, zircon, actinolite, monazite
and ilmenite); and float (quartz, actinolite and rutile). For sample 2: heavy (quartz, actinolite,
zircon, rutile, ilmenite and albite); light (quartz); sink (kyanite, rutile, zircon, monazite and
ilmenite); and float (quartz and actinolite). In this step it was possible to identify minerals as
albite and microcline (orthoclase) in the light fractions and goethite and hematite in the heavy
fractions; probably, others feldspars are present in the samples but its identification by XRD
is complex due the short difference between their interplanar spacing.

In Figure 5.A it is possible to see an appreciate amount of quartz (Qtz), amphiboles (Amp)
and zircon (Zrn) grains; the quartz grains occur mostly as subrounded. Figure 5.B shows
many ilmenite (1lm) grains, ilmenite with quartz, zircon and feldspar inclusions, kyanite (Ky),
and zircon with quartz inclusions; the grain shapes are variables. The float fraction of sample
2 (Figure 5.C) is composed of quartz grains, sometimes with zircon inclusions; a starfish
fragment was also found.

(C) Sample 2 - Float fraction — N 200 pm N D8O x500 200 pm

Figure 5. SEM images of heavy liquid separation products. Note: the grains’ boundaries have gold
inside their fractures and pores due their first metallization.

Prismatic and rounded zircons were found in the sink fraction of sample 2 (Figure 5.D) as
ilmenite, monazite (Mnz) and kyanite; in this portion the ilmenite and the zircon are very
fractured and sometimes altered.

The sample magnetic susceptibilities (sink portion) are given in the Figure 6. They have a
similar behavior, and it was observed the considerable material recovery in 0,675 T. In coastal
deposits this magnetic minerals are magnetite, ilmenite, and some specimens of garnets,
xenotime, epidote, and tourmalines [10].

Finally, the true densities of the heavy liquid separation products are very important during
the ore characterization process, which the beneficiation process is by gravity concentration,
not only for the mineralogical analyses quality control, but also in terms of concentration
criterion (CC). The CC gives the first information about the mineral species separation
difficulty/facility [9]. The sink fraction of sample 1 have a specific gravity (SG) of 4,17 and
sample 2 to 4,36; for the float fractions the SG values are 2,83 and 2,81 for sample 1 and 2,
respectively.
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Magnetic susceptibility - sink fractions
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Figure 6. Magnetic susceptibility of sink fractions.

CONCLUSIONS

According to the preliminaries XRD results the samples are composed of quartz, albite,
microcline, kyanite, actinolite, staurolite, rutile, ilmenite, zircon, epidote, goethite, hematite,
magnetite, pyrite and monazite. The sample 2 contains also muscovite and the higher content
of monazite. The heavy liquid separation concentrated, by weight, for sample 1 52,0% of HM,
and for sample 2, 83,2%. The principal element concentrated was the titanium (TiO,) in the
sink fraction, being 33,8% for sample 1 and 35,3% of sample 2 composition. About the
magnetic separation, the samples have almost the same magnetic, and the more considerable
material recovery is at 0,675 The SG of sample 1 sink fraction is 4,17 and of sample 2 is 4,36
g/lcm®; the float fractions the SG are 2,83 and 2,81 g/cm® for sample 1 and 2, respectively.
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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es caracterizar fisica, quimica y mineralégicamente bentonitas
provenientes de yacimientos de las provincias argentinas de San Juan y Rio Negro. El trabajo
se completa con ensayos tecnologicos de evaluacion de calidad de las muestras en estudio
para determinar posibles usos y/o aplicaciones a nivel industrial.

Se trabajo con cuatro muestras de bentonitas identificadas como M1, M3, M4 provenientes de
la provincia de San Juan y M2 de la provincia de Rio Negro. La caracterizacion fisica de las
muestras consistié en la determinacion de: hinchamiento, densidad, humedad, pH y peso
especifico mediante la aplicacion de diferentes técnicas. La caracterizacion quimica de los
componentes mayoritarios se realizd por métodos convencionales de via humeda (ataques
acidos) y posterior determinacion volumétrica. Mientras que los componentes minoritarios se
realizaron mediante ICP. La caracterizacion mineraldgica se realizd6 mediante el empleo de un
espectrometro de infrarrojo Terraspec 4Hi-Res. Los ensayos tecnoldgicos para la evaluacion
de calidad de las bentonitas se realizaron siguiendo la metodologia indicada por las normas
APl y SEGEMAR, entre otras, para determinar posibles usos y/o aplicaciones principalmente
en las industrias petrolera y ceramica.

Se concluye que la bentonita M2 es apta para uso en lodos de perforacion por cumplir con los
requerimientos especificados segin normas API. Por otro lado, por sus caracteristicas fisico-
quimicas y mineralogicas: baja reologia, hinchamiento, bajo contenido en hierro, entre otros,
la bentonita M3 es la que tiene mejores aptitudes para la industria ceramica.

Palabras Clave: bentonita, caracterizacién, yacimiento.

ABSTRACT

The aim of this research work is to characterize physically, chemically as well as
mineralogically, bentonites coming from deposits located in the argentine provinces of San
Juan and Rio Negro. The work is completed with technological assays intended to evaluate
the quality of the samples under study so as to determine possible industrial uses and/or
applications of this material.

To carry out this work, four samples of bentonites, identified as M1, M3, and M4, coming
from the province of San Juan, and another one, identified as M2, from the province of Rio
Negro were used. Physical characterization consisted in determining: swelling, density,
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moisture, pH and specific gravity of the bentonite samples through application of a number of
techniques. Chemical characterization of major components was carried out by using wet
methods through acid attack and further volumetric determination whereas ICP was used to
characterize minor components. Mineralogical characterization was carried out by using a
Terraspec 4Hi-Res infrared spectrometer. The technological assays for evaluating the
bentonites quality were carried out following the method indicated by the API and
SEGEMAR standards, among others, in order to determine possible uses and/or applications
mainly in the oil and ceramics industries

It was found that M2 bentonite is suitable to be used as drilling mud since it meets the
requirements specified by the API standards. Also, due to its physico-chemical characteristics:
low rheology, swelling, low iron content, among others, M3 bentonite is the most suitable one
for the ceramics industry.

Keywords: bentonite, characterization, deposits.

INTRODUCCION

La produccion y reservas de minas de bentonita a nivel mundial es de 12.200 millones de
toneladas [1]. Mientras que la produccion de bentonita en Argentina durante el afio 2013 fue
de 200.000 toneladas [2]. La Republica Argentina exporta bentonita a mas de una docena de
paises, tanto vecinos (Chile, Bolivia, Uruguay, Paraguay) como otros de Ameérica (Peru,
Venezuela, Colombia entre otros). La nomina de provincias argentinas productoras dedicadas
a la actividad extractiva e industrial, son: Rio Negro, La Pampa, San Juan, Neuquén y
Mendoza [3]. La Provincia de San Juan posee una importante variedad de recursos de este
tipo, algunos de los cuales representan importantes fuentes de materias primas para un amplio
espectro de industrias (especialmente del cemento) y aporta una gran parte de la produccién
nacional de materiales calcareos, bentonitas y travertino [4].

La bentonita es una roca compuesta por mas de un tipo de minerales, aungue son las
esmectitas sus constituyentes esenciales y las que le confieren sus propiedades caracteristicas
[5]. Los criterios de clasificacion utilizados por la industria se basan en su comportamiento y
sus propiedades fisico-quimicas, se distinguen tres tipos principales: bentonitas altamente
hinchables o sodicas; bentonitas poco hinchables o calcicas; bentonitas moderadamente
hinchables o intermedias [6]. En general, la caracterizacion de las arcillas y de las bentonitas
en particular se efectia mediante determinaciones de propiedades fisicas, quimicas y
mineraldgicas [7]. La evaluacién de la calidad de las bentonitas se realiza mediante ensayos
especificos de aplicacion industrial de acuerdo a las normas adecuadas que obedecen a las
especificaciones del mercado consumidor.

En este contexto, el presente trabajo consiste en la caracterizacién de bentonitas procedentes
de las provincias argentinas de San Juan y Rio Negro mediante la determinacion de sus
propiedades fisicas, quimicas y mineralogicas. El trabajo se completa con ensayos
tecnoldgicos de evaluacién de calidad, siguiendo la metodologia indicada por las normas API
y SEGEMAR, entre otras, para determinar posibles usos y/o aplicaciones.

PARTE EXPERIMENTAL

Se trabaj6 con cuatro muestras de bentonitas identificadas como M1, M3, M4 provenientes de
la provincia de San Juan (Grupo Barreal) y M2 de la provincia de Rio Negro (Lago
Pellegrini). Las muestras se redujeron a una granulometria de -140# (ASTM, 105um) en
tamizadora vibratorio equipo Zonytest Standart EJR modelo LR 2006, a las cuales se le
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realizaron ensayos de caracterizacion fisica, quimica y mineralogicos acompafiados por
ensayos tecnoldgicos para posterior evaluacion de la calidad de las bentonitas en estudio.

Ensayos de caracterizacion:
A- Propiedades Fisicas:

1. Determinacion hinchamiento: segin norma IRAM 165311:2001 se expresa el
hinchamiento como el volumen alcanzado por el contenido de una probeta, después de
24 horas de haber finalizado el agregado de bentonita seca, en mililitros.

Humedad: se realizé en estufa a 105 °C hasta peso constante.

3. Densidad: se prepararon suspensiones al 6%, agitado en un multimixer durante 20

minutos y luego se midieron sus densidades a través de balanza de lodos Marca Fann

segun normas API

Lectura de pH: se midieron en un microprocesador Fisher modelo Accumet 50.

Peso Especifico: segun especificaciones APl 13A, para ello se utilizO matraz de

Lechalier con kerosene (liquido organico de baja volatilidad).

6. C.I1.C: se realizo aplicando el método del Azul de metileno, el cual es adsorbido por la
bentonita hasta aparicion de un punto azul rodeado por un halo de tintura libre.

N

o s

B- Analisis Quimico: la caracterizacion quimica de los elementos mayoritarios se realizo por
via humeda a través de ataques &cidos y posterior determinacion volumétrica para los
siguientes compuestos: SiO, Fe,03;, CaO, MgO, Al,O3, ya que no se disponen de normas
oficiales. La determinacion de los elementos minoritarios y metales pesados, se realizaron por
la técnica ICP (Plasma de Acoplamiento Inductivo) en el Laboratorio de Analisis Instrumental
del Instituto de Investigaciones Mineras. La relacion de Na,O/CaO permite clasificar las
bentonitas en sodicas o célcicas.

C- Mineralogia: el estudio mineralogico llevado a cabo sobre las muestras en estudio, fue
realizado mediante el empleo de un espectrometro de infrarrojo Terraspec 4Hi-Res (AusSpec
International-ASD Inc.). La estimacion cuantitativa de las distintas fases mineraldgicas
presentes en cada una de las muestras fue obtenida a partir del empleo del software TSG (The
Spectral Geologist, version 7.1.0.060. AusSpec International).

Ensayos Tecnoldgicos (Lodos de perforacion y Ceramica):
D- Ensayos para uso en perforacion: La técnica utilizada para la determinacion de los
ensayos es la indicada por la Norma ANSI/API 13A (Instituto Americano de Petroleo), los
cuales se detallan a continuacion:
e Viscosidad: se determiné la viscosidad en un viscosimetro Fann FS-35 tipo
rotacional de lectura directa.
e Punto de Fluencia: es igual a la lectura a 300 r.p.m., menos la viscosidad
plastica (V.P).
e Filtracion: mediante un filtro prensa marca Ofite con cartuchos de CO,.
e Impurezas # 200: este ensayo se realizd segiin Norma ANSI/API 13A.

E- Ensayos para uso en ceramica: Para la evaluacion de las bentonitas para su uso en
ceramica se efectio determinando las siguientes propiedades:

e Propiedades fisicas y quimicas:
- Hinchamiento: segin Norma IRAM 165311:2001.
- Fe,03: calculado en el ensayo descripto en la caracterizacion quimica.
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- Blancura: segln indicada por la Norma ECC P110 E.
- Indice de Plasticidad: segin Norma IRAM 10501.

RESULTADOS Y DISCUSIO

N

A- Caracterizacion Fisica: los resultados obtenidos de las muestras en estudio se detallan en

Tabla 1:

Tabla 1. Resultados obtenidos de la caracterizacion fisica de las muestras de bentonitas

Determinaciones Fisicas | Bentonita M1 | Bentonita M2 | Bentonita M3 | Bentonita M4
Hinchamiento (ml/2g) 20 40 10 20
Humedad (%) 7,90 8,90 4,78 4,60
Densidad (g/cm®) 1,04 1,05 1,03 1,06
pH 8,1 8,0 8,2 8,1
Peso Especifico (g/cm®) 2,36 2,34 2,27 2,49
CIC (meqg/100 g.) 63,6 110,2 40 70,1

B- Caracterizacion Quimica: en Tabla 2 se observan los resultados de la caracterizacion
quimica de las muestras de bentonitas en estudio:

Tabla 2. Resultados caracterizacion quimica (SJ=San Juan; RN=Rio Negro).
Muestras % ppm Relacion
en Estudio | *pcc | SiO, | ALO; | Fe,05 | CaO | MgO | Na,O | K,O | TiO, | As | Pb |Na;0/CaO

M1 821|596 | 175 | 658 | 15| 1,0 2,1 | 0,6 | 0,28 | 25,1|24,8 1,41
M2 56 (59,3 | 24 474 |1 0,6 | 1,6 3,0 | 0,3 | 0,30 |15,3|9,60 4,61
M3 98 (591 | 22,7 | 1,30 | 2,2 | 1,0 03 | 02020 |178| 34 0,13
M4 941593| 20,0 | 290 | 15| 16 1,7 | 14 10,24 |17,2|17,9 1,14

C- Caracterizacion mineraldgica: La Tabla 3 muestra las especies mineraldgicas presentes

de las muestras de bentonitas.

Tabla 3. : Resultados de la caracterizacion mineraldgica de las muestras.

Composicion mineralbgica Nombre M1 (%) | M2 (%) | M3 (%) | M4 (%)
(Ca,Na)o3(Al,MQ)2Si;010(0OH),.nH,O | Montmorillonita 72 91 69 70
KAI,(OH,F)AISi;019 Muscovita 17 -- 20 --
Cagzs(Mg,Fe)s((Si,Al)401)(OH),. nH,O Saponita 2 -- -- --
AlSiz0K(Mg,Fe)s(0OH), Biotita -- -- --
Na o3Fex((Si,Al);,010)(OH), - nH,0 Nontronita -- 3 --
CaSs0O, - 2H,0 Yeso 3 2 4
Aly(Si;010)(OH), Pirofilita - - 2 -
CaCOs; KAISi;Op, ;\(’:'ge‘sg?:gz 6 4 5 9
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D- Ensayos para uso en perforacion: en Tabla 4 se presentan los resultados de la evaluacion
reoldgica de las muestras en estudio segin normas API.

Tabla 4. Resultados obtenidos de ensayos reoldgicos segiin Normas API, junto con las
especificaciones fisicas de la bentonita segun Normas APl 13A-9.1.2.

Muestras en estudio Especificaciones fisicas
Determinaciones de las Bentonitas
M1 | M2 | M3 | M4 Normas API
Viscosidad ;";”gogc;o M= | ogcp | a9cp | 6eP | 24cP Minimo 30

Viscosidad Fann 300 rpm (T° = 22cP | 42cP 4cP 19¢P -

26,1°C)
Punto de fluencia, Ib/100 pie? 16 35 2 14 Méaxima 40
Filtrado (cm?) 14 12 29 15 Méaximo 15 cm®
Impurezas #200 (%) 2,30 2,70 3,80 0,70 4% Méaximo

Al analizar los datos reoldgicos obtenidos de la bentonita M2, se observa que su viscosidad
medida a 600 rpm es mayor a 30 cP, su volumen de filtrado es menor a 15 cm® y también su
valor de analisis de tamizado de impurezas es menor al 4%. Esto se ratifica tanto fisicamente
(alto hinchamiento y elevado valor de CIC), como quimicamente con que la habilidad de
impartir viscosidades altas y desarrollar tixotropia son propiedades s6lo de las bentonitas [8].
Se concluye entonces que M2 es apta para uso en lodo de perforacion debido que cumple con
los requerimientos establecidos segun Norma API 13A.

E- Ensayos para uso en ceramica: en Tabla 5 se detalla por un lado los resultados obtenidos
de los ensayos efectuados a las muestras en estudio, y por el otro, comparativamente dato
brindado por SEGEMAR de los requerimientos que deben cumplir las bentonitas destinadas
para uso en ceramica.
Tabla 5. Resultados de los ensayos realizados a las muestras de bentonitas en estudio,
acompafiada por las especificaciones de bentonita segin datos de SEGEMAR para uso en

ceramica
Muestras Especificaciones fisicas de
Determinaciones las Bentonitas
M1 M2 M3 M4 Datos de SEGEMAR
Hinchamiento (mL/2g) 20 40 10 20 <15

Fe,03 (%) 6,58 6,74 1,30 2,90 Méximo 1,6
Blancura (%) 38,30 44.0 74,70 | 60,20 Entre 70-75 %
Plasticidad 210,90 | 130,34 | 151,30 | 180,20 No especificado
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De los resultados obtenidos en Tabla 5 se deduce que la muestra M3 a partir de la
caracterizacion fisica presenta un hinchamiento menor al 15%, y, ademds, a partir de la
caracterizacion quimica nos indica que se trata de una bentonita célcica. Mineral6gicamente,
la muestra M3, seria apta para uso en ceramica ya que posee el menor contenido en
motmorillonita (mineral expandible), a la vez contrarrestandose con contenidos en pirofilita y
muscovita que son no expansibles (familia de las micas) [10]. La muestra M3, ademas,
presenta bajo contenido en hierro y posee el mayor porcentaje de blancura un 74,3% y valor
de plasticidad no elevados.

CONCLUSIONES

De las cuatro muestras de bentonitas que fueron caracterizadas tanto fisica, quimica y
mineral6gicamente complementandose con la aplicaciébn de ensayos tecnoldgicos de
evaluacion de calidad, se concluye que la muestra M2 proveniente de la provincia de Rio
Negro debido a sus caracteristicas reol6gicas cumple con las especificaciones segiin normas
API para industria petrolera; y la muestra M3 procedente de la provincia de San Juan debido a
sus caracteristicas fisico, quimicas y mineralogica (baja reologia, hinchamiento, bajo
contenido en hierro, entre otros) es apta para uso en ceramica roja segun especificaciones.
Con respecto a las bentonitas M1 y M4 presentan un hinchamiento apropiado y niveles
aceptables de metales pesados que posibilitaria el empleo en otros mercados tales como:
nutricion animal y filtracion.
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RESUMEN

Las muestras analizadas corresponden a un yacimiento de uranio del tipo “Roll Front”. EStos
depdsitos se alojan en areniscas de grano medio-grueso depositados en ambiente sedimentario
fluvial o marino marginal. El uranio es precipitado en condiciones reductoras causadas por
una variedad de agentes reductores, como por ejemplo material carbonaceo, sulfuros, etc.

El objetivo del trabajo consistié en identificar los minerales considerados como impurezas,
que afectan al proceso metallrgico posterior como la lixiviacion, tanto cida como alcalina.
La muestra fue caracterizada mediante: analisis granulométrico, andlisis quimico y
mineraldgico. En base a los resultados obtenidos se elaboraron correlaciones entre los valores
de U3z0g y de CaCO3/CaS0O,, para las distintas clases granulométricas a fin de determinar el
tamafno de particula al que debera ser molido el mineral para su posterior liberacion y
beneficio metallrgico.

Las correlaciones mostraron una correspondencia directa entre valores de U3Og vs CaCO3 y
U30g vs CaSOy entre las mallas 100 y 400. En funcidn del analisis de correlacion, se concluye
que el tamafio dptimo para la ejecucion de procesos de limpieza del mineral y posterior
lixiviacion, se ubica en el tamafio malla pasante #100.

Palabras Claves: Deposito tipo Roll Front, carbonato de calcio, sulfato de calcio, uranio

ABSTRACT

The analyzed samples correspond to a type of uranium deposit called "Roll Front”. These
deposits usually stay in thick sand grains which are deposited in fluvial or marginal marine
sedimentary environment. The uranium is precipitated under reducing conditions caused by a
variety of reducing agents, such as carbonaceous material, sulfides, etc.

The aim of the study was to identify minerals like calcium carbonates and sulfates considered
as impurities that affect the metallurgical process which will be used later for uranium’s
concentration. For this purpose, the samples were characterized by particle size, chemical and
mineralogical analysis. Based on the results obtained, we can make correlations between the
values of U3Og and CaCO3/CaSQ, for the different granulometric classes, to determine the
size of the particle which the mineral should be ground to, for subsequent release and
metallurgical benefits.

The correlations showed a direct correspondence between values of U3Ogvs. CaCO3zand U3Og
vs. CaSOsbetween the meshes 100 and 400. Depending on the correlation analysis, it is
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concluded that the optimum size for the execution of cleaning processes and the subsequent
leaching of the ore, is located in the particle size passing through the 100#.

Keywords: “Roll Front” Deposit, calcium carbonate, calcium sulfate, uranium

INTRODUCCION

Las muestras ensayadas corresponden a un depdsito de uranio del tipo “Roll Front”[1-2].
Desde el punto de vista geoldgico, los mismos se alojan en areniscas de grano medio a grueso
depositados en ambientes sedimentarios marino marginal y fluvial. Unidades impermeables
como lutitas o fangolitas aparecen a menudo intercaladas en la secuencia sedimentaria
inmediatamente por encima y por debajo del cuerpo mineralizado. El uranio es precipitado
bajo condiciones reductoras a causa de una amplia variedad de agentes reductores presentes
dentro del deposito, como por ejemplo, material carbonaceo, sulfuros, hidrocarburos y
minerales volcanicos de composicion basica con abundante participacion de hierro y
magnesio. El i6n uranilo (UO,*") puede estar en solucién mientras se encuentra en un
ambiente oxidante; cuando el flujo de agua transita del ambiente oxidante a un ambiente
reductor, el U (VI) se reduce a U (IV) y se deposita temporalmente junto con la precipitacion
de silicatos, hasta que nuevamente, las soluciones oxidantes transforman la zona reductora [3-
6]. El flujo de agua estd oxidando continuamente al acuifero y el frente de reduccion-
oxidacion se va desplazando en el espacio-tiempo en la direccion del flujo.

Dentro de los problemas metallrgicos mas comunes asociados a estos tipos de depositos
pueden citarse, un alto contenido en carbonatos y sulfatos de calcio. La presencia de un alto
contenido de carbonatos de calcio hace poco viable la lixiviacion &cida, siendo la lixiviacion
alcalina, una alternativa mas atractiva [7-9].

El objetivo de trabajo consistio en identificar los minerales considerados como impurezas, en
el proceso metalurgico. Con el fin de plantear un disefio experimental que permita mejorar la
recuperacion de uranio.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se tomd una muestra representativa y fue separada granulomeétricamente en una tamizadora
vibratoria, marca Sony Test, durante 10 minutos. Utilizando una serie de tamices ASTM,
éstos fueron: 16#, 20#, 30#, 40#, 50#, 70#, 100#, 140#, 200#, 270#, 400#.

Posteriormente se realiz6 una caracterizacion quimica de las fracciones granulométricas. Estas
fueron secadas y molidas a - 200# para ser analizadas en el laboratorio quimico del 11M. La
metodologia aplicada en la cuantificacion quimica de U, Fe, Al, Na, K, Mo, V, Mn, Ca'y Mg,
consistio en una disgregacion total de la muestra a analizar, realizando un ataque multiacido
(HF, HCI; HNOg3; HCIO,) y la determinacién se llevo a cabo por ICP - OES.

La caracterizacion mineraldgica consistid en un estudio petrografico, enfocado en la
identificacion primaria de los minerales de ganga y mena, y en una descripcion general de sus
caracteristicas texturales. Para ello se utilizo en primera instancia una Lupa binocular marca
LANCET modelo XII-3, con objetivos de aumento 10x

Para el andlisis de minerales opacos y de ganga, fueron confeccionadas briquetas y cortes
delgados, con el fin de identificar ambos tipos, respectivamente. Para ello se utilizé un
microscopio de polarizacion marca LAICA, con objetivos de aumento 10x y de 20x.

También se realizaron estudios de difraccion de rayos X (DRX), sobre muestras especificas
con el fin de evidenciar la liberacion de uranio. El equipo empleado fue un difractémetro
Rigaku Geigerflex operado a 30 kV y 25 mA empleando una radiacién Cu K,(A= 1.5405 nm),
usando NaCl y cuarzo como estandares de calibracion externos, con una velocidad de 2° min-*
en el rango 26 comprendido entre 5-80°. Los patrones de los DRX se obtienen de los archivos
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de difraccion de polvos (PDF) del JCPDS.

De los resultados encontrados se plantearon algunos procesos de limpieza como la molienda
de la muestra a 100#, posterior atriccionamiento y finalmente una separacién fisica con un
hidrociclon. Este disefio permitira disminuir la presencia de impurezas, que desfavorecen los
procesos de concentracion posteriores, como la lixiviacion.

ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados del analisis granulométrico con su correspondiente analisis quimico se
presentan en la Tabla 1.El andlisis granulométrico demuestra que aproximadamente el 22%
del material se encuentra en un tamafio menor a 100 # (106 um). El 78% de la muestra se
encuentra en un tamafo superior a 100#.

Tabla 1. Resultados del anélisis granulométrico mecéanico realizado en seco

Cerradas % % % ppm ppm ppm
-16 16,4 16,4 83,6 2344 70,4 51,8
[+16 -20] | 47 21,1 78,9 272,9 81,4 59,8
[+20  -30] 55 26,6 73,4 315,8 73,6 54,1
[+30 -40] 8,8 35,4 64,6 299,7 66,6 49.0
[+40# -50] 12,0 47,4 52,6 308,6 62,8 46,2
[+50 -70] 12,6 60,0 40,0 311,1 69,8 51,3
[+70 -100] 7,9 68,0 32,0 319,9 84,8 62,4
[+100 -140] 11,3 79,2 20,8 2999 93,5 68,8
[+140 -200] 4,6 83,9 16,1 300,9 104,6 76,9
[+200 270] | 15 85,4 14,6 311,6 1136 835
[+270 -400] 3,8 89,1 11,0 437,7 122,2 89,9
[+400 -600] 10,9 100,0 0,0 523,3 126,9 93,4

La Figura 1, muestra que el Dsp Se encuentra en un tamafio de particula del orden de 300 um
(50 #).
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Figura 1. Distribucién granulométrica de la muestra de cabeza
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En la Tabla 1 se observa ademas, que a partir de la clase cerrada [+100 -140#] la
concentracion de U3Og aumenta en forma proporcional con la concentracion de CaSO, y
CaCO;. Esta tendencia va en aumento a medida que disminuye el tamafio de particula [+100
-6004].

De la caracterizacion mineraldgica, se observa que los minerales de ganga identificados en las
muestras analizadas corresponden a cuarzo, feldespatos (potasicos y célcicos), calcita, yeso,
biotita y variedad de arcillas. El cuarzo es el mineral mas abundante, apareciendo
generalmente corroido o como intercrecimientos. Los feldespatos potasicos (ortoclasa) y
plagioclasas tienen formas anhedrales-subhedrales. Los sulfatos y carbonatos se observan
corroidos, en individuos de formas subhedrales-anhedrales. También se observd carbon,
derivado de restos vegetales. En la Figura 2 se observan las imagenes capturadas mediante la
observacién con Lupa binocular de 10x de las 3 clases determinadas.

En el estudio pudo identificarse ademas de calcita, la presencia de yeso (CaSO,), compuesto
que interviene activamente en el proceso de lixiviacion alcalina, consumiendo reactivo
lixiviante.

Figura 2: Fotografias A, B y C, corresponden a la clase [+30 -100] donde pudo reconocerse:
fragmentos de cuarzo (Qz), feldespato potasico (FK), yeso (CaSO,), y un fragmento de
carbon mineral.

ABENT N - PRSP
Figura 3: Fotografia A: Individuo de biotita (bt) de forma subhedral. Fotografia B: Fragmento
de calcita de forma anhedral, con el centro corroido. Fotografia C: Fragmento litico de
composicion silicea. Fotografia D: Fragmento de Pechblenda, con textura tipica coloforme.
Fotografia E: en el centro de la imagen, individuo de pechblenda con textura coloformes en
bandas concéntricas. Fotografia F: Agregados de pirita (py).
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Entre los minerales metalicos, fueron reconocidos, pechblenda (variedad impura de uraninita)
y otros sulfuros asociados a la mineralizaciéon, como pirita, ver Figura 3. La pechblenda
aparece generalmente en forma masiva, diseminada en granos en la matriz de la arenisca o
como relleno en microfracturas de pirita 0 material carbonaceo. Exhibe texturas coloformes
en bandas concéntricas asociadas a un fracturamiento radial. La pirita es el sulfuro
predominante en la arenisca, con cristales dispersos en la matriz de formas subhedrales-
anhedrales y también como agregados framboidales. En la Figura 3, las imagenes A, By C
corresponden a un corte delgado observado con analizador de la clase [+30 -100], mientras
que las imagenes D, E y F corresponden a briquetas con observacion sin analizador de la
clase [+100 -400].

La Figura 4 presenta la DRX de la muestra de cabeza. Se identifican las siguientes fases:
cuarzo, calcita y 6xidos de uranio. La Figura 5 muestra la DRX de una muestra molida a
100#, se observa la aparicién de nuevos picos de éxidos de uranio.

La Figura 6, pone en evidencia la efectividad de la limpieza en el mineral de uranio. Se
observan nuevas fases de dxidos de uranio.

A Q cuarzo i Q: cuarzo

5 C: calcta C: caldita
U1: 6xido de uranio, UO, U1: xido de uranio, UO,
U2: éxido de uranio, UO, U2: 6xido de uranio, UO,
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Figura 4. DRX de la muestra cabeza Figura 5. DRX de la muestra de cabeza molida a 100#.

Q: cuarzo
C: calcita
U1: 6xido de uranio, UO,
U2: 6xido de uranio, UO,
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Figura 6. DRX de la muestra atriccionada e hidrociclonada
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CONCLUSIONES

La caracterizacion quimica demuestra que las mayores concentraciones de U3zOg, se
encuentra a partir de 100#. Existe una relacion directa CaCO3 y CaSO,4 con el U3Osg, estos
compuestos representan impurezas que deben ser eliminadas.

La mineralogia confirma que las impurezas presentes son cuarzo, CaCO3 y CaSO,. Estos
dos ultimos compuestos afectan la lixiviacion acida del mineral, por lo que deben ser
eliminados.

La molienda favorece la liberacion de U3Og, pero también la liberacion de CaCOj; y
CaSO0q,, considerados impurezas.

El disefio de limpieza: molienda, atriccionamiento e hidrociclonado, favorece la limpieza
del mineral de uranio para su posterior lixiviacion.
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RESUMO

Durante o desenvolvimento de uma mina, litologias e varios recursos sdo susceptiveis de fazer
a ROM em diferentes proporcdes. Portanto, € imperativo conhecer as caracteristicas orebody
todo o sequenciamento de mineragdo, porque havera comportamentos diferentes dependendo
do minério numa unidade de transformacao. Este trabalho mostra um estudo de avaliacdo em
uma rota de processo de concentracdo magnetica, com o objetivo de descrever a composi¢édo
mineralégica e medir o grau de liberagdo, granulometria e quimica, bem como a recuperagédo
de massa e metalurgia, e, portanto, comparar o comportamento de minerais na estacdo de
tratamento, devido as mudancas ROM mineraldgica. Observou-se nos estudos de
caracterizacdo de que o circuito tem um elevado grau de libertacdo, resultante da
caracteristica do minério. Os tamanhos de grdo tém quase 0 mesmo comportamento quando
em compara¢do com o outro. Quanto a mineralogia, apesar da variacdo no tipo e a sua
percentagem de participacdo na composicdo de ROM, ha desaparecimento ou subita mudanca
de minerais presentes em todos os fluxos analisados, excepto para a goetite quase zero terroso
na corrente de concentrado. Os testes quimicos identificados que ambas as amostras de
alimentos para animais e para o concentrado, ha um enriquecimento do contetdo de ferro
diminui a medida que o intervalo de tamanho de particula. O circuito de concentracdo
magnética classificado mostra a eficiéncia condicional a dois fatores principais: mineralogia e
tamanho de grdos de racdo. Cerca de 20% do tamanho de particula de alimentacéo € inferior
ao limite critico do equipamento de concentracdo magnética de trabalho usado neste estudo.

Palavras chave: concentragdo magnética, minério de ferro, avaliacao.

ABSTRACT

During the development of a mine, lithologies and several features are likely to make up the
ROM in different proportions. Therefore, it is imperative to know the orebody characteristics
throughout the sequencing of mining, because there will be different behaviors depending on
the ore in a processing plant. This work shows an evaluation study in a magnetic
concentration process route, aiming to describe the mineralogical composition and measure
the degree of release, particle size and chemical, as well as mass recovery and metallurgy, and
thus compare the behavior of minerals in treatment plant, due to the mineralogical changes
ROM. It was observed in the characterization studies that the circuit has a high degree of
release, arising from the characteristic of the ore. The grain sizes have almost the same
behavior when compared to each other. As for mineralogy, despite the variation in type and
its percentage of participation in the composition of ROM, there's disappearance or sudden
change of minerals present in all streams analyzed, except for the almost zero earthy goethite
in the concentrate stream. The chemical tests identified that both the feed samples and for the
concentrate, there is an enrichment of iron content decreases as the particle size range. The
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magnetic concentration circuit rated shows conditional efficiency to two main factors:
mineralogy and grain size of the feed. About 20% of the feed particle size is below the critical
limit of the working magnetic concentration equipment used in this study.

Key words: magnetic concentration, iron ore, evaluation.

INTRODUCAO

A escassez de minérios granulados hematiticos utilizados diretamente na siderurgia, forgou a
industria mineral a desenvolver métodos de concentracdo de finos para alimentar processos de
aglomeracdo, tais: como sinterizacdo e pelotizacdo. Dentre estes métodos surgiu a
concentracdo magnética, método de separacdo de misturas heterogéneas de componentes
solidos, obtida pela resposta dos minerais submetidos a acdo do campo magnético [1].

Sabe-se que ao longo do desenvolvimento da jazida, litologias e caracteristicas diversas
podem vir a compor 0 ROM. Logo, para o sucesso do método de concentracdo magnética, é
imprescindivel o conhecimento das caracteristicas da jazida, principalmente durante o
decorrer do sequenciamento da lavra, pois, havera comportamentos distintos dependendo do
minério dentro da instalagdo de tratamento [2, 3].

Assim, este trabalho mostra um estudo de avaliagcdo em uma rota de processo de concentracéo
magneética de uma mina do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais, Brasil, composta de uma
etapa Rougher de baixa intensidade (LIMS) e duas etapas Scavenger de alta intensidade
(WHIMS), objetivando descrever a composi¢do mineralogica, mensurar o grau de liberagéo,
granulometria e quimica, além de recuperacdo massica e metallrgica, comparando o0s
comportamentos dos minérios na instalacdo de tratamento em funcdo da variacdo do ROM.

METODOLOGIA

Em escala industrial, realizou-se a obtencdo de amostras de alimentacdo, concentrado e rejeito
do processo de concentracdo magnetica, através da coleta de incrementos de hora em hora
durante um intervalo de 24 (vinte e quatro) horas, objetivando garantir a representatividade da
diversidade tipologica de cada ROM, além de garantir a realizacdo dos ensaios de
caracterizacdo. Apds esta etapa, as amostras identificadas por fluxo e data, passaram pelas
etapas de preparacdo envolvendo secagem, desagregacdo, homogeneizacdo e quarteamento. O
peso das amostras foi de 1,5 kg cada com tamanho maximo de particula de 0,150 mm.

A caracterizacdo mineralogica e a determinacdo do grau de liberacdo foram realizadas pelo
método Gaudin, com o auxilio de um Microscopio Optico de Luz Refletida. Ja a
caracterizacdo granulométrica ocorreu em peneiramentos suspensos e subpeneiramentos.

Para a caracterizacdo quimica, utilizou-se para determinacdo dos elementos a Espectrometria
de Emissdo Otica por Plasma Acoplado Indutivamente, para determinacéo de Fe total e FeO
dicromatometria e para determinacdo de perda ao fogo e teor de residuo insolivel gravimetria.
As pesagens das amostras foram realizadas em balancas devidamente calibradas e
certificadas. Ja a secagem das amostras foram realizadas em estufas com circulagdo mecanica
e temperatura programada para 105°C [4].

RESULTADOS

Observou-se de forma clara pelas Figuras 1, 2 e 3, toda a gama de minerais que compde 0s
oxidos/hidroxidos de ferro e minerais de ganga, identificados nas analises mineral6gicas de
ambos as fluxos de alimentacdo, concentrado e rejeito [5, 6, 7].

Dentre os oOxidos de ferro com maior participagdo no fluxo de alimentagdo observados na
Figura 1, destaca-se a presenca da hematita martitica, seguido da goethita botrioidal. Estes
dois minerais totalizam 59% de toda populacdo de Oxidos de ferro. A segunda maior
populacdo de d6xidos de ferro se deve a presenca da hematita recristalizada e da hematita
lamelar, totalizando 28% da massa de ferro. A magnetita possui baixa participagédo, cerca de
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2% do total. Entretanto, devido a grande presenca da hematita martitica (mineral de alta
susceptibilidade magnética assim como a magnetita), torna-se adequado a aplicacdo de
Concentradores Magnéticos do tipo Tambor (LIMS), na etapa Rougher.

No fluxo de concentrado, exceto para a hematita martitica e magnetita, observa-se na Figura 2
baixa eficiéncia da concentracdo magnética para a recuperacdo dos Oxidos de ferro,
principalmente a goethita botrioidal. Para a goethita terrosa, pode-se considerar praticamente
nula sua recuperacao.
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Figura 2 - Composi¢cdo mineralogica do concentrado completa (a) e 6xidos de ferro (b).
Ja as amostras de rejeito contém todos os 6xidos de ferro presentes nos fluxos de alimentagéo
e concentrado (Figura 3).
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Figura 3 - Composi¢cdo mineraldgica do rejeito completa (a) e 6xidos de ferro (b).
Observa-se que a goethita terrosa praticamente inexistente nas amostras de concentrado, se
apresenta neste fluxo quase em sua totalidade quando comparado com a sua alimentacdo na
concentracdo magnética. Nota-se ap0s a etapa final, consideravel perda de 6xidos de ferro
para o rejeito.

Em termos de caracterizacdo granulométrica (Figura 4), observa-se no fluxo de alimentagéo
da concentracdo magneética que 90% da massa encontra-se inserida na faixa tedrica de
trabalho da rota estudada que é de 0,010 mm a 0,150 mm. Nota-se que o fluxo concentrado é
mais grosseiro, com 90% da massa inserida na faixa de 0,032 mm a 0,150mm. Para o fluxo de
rejeito 85% da massa encontra-se inserida na faixa 0,010 mm a 0,150mm.Verifica-se através
da caracterizacdo granulométrica que ha boa recuperacdo para o concentrado até a faixa de
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0,032 mm. A pequena parte abaixo desta faixa recuperada, provavelmente ocorre pela atuacao
da forca de arraste hidrodindmico [1].
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Figura 4 - Caracterizacdo granulométrica alimentacéo (a), concentrado (b) e rejeito (c).
Quanto ao grau de liberacdo observados na tabela 1, pode-se considerar no fluxo de
alimentacdo 100% de liberacdo para os oxidos/hidroxidos de ferro e minerais de ganga na
faixa granulométrica abaixo 0,075 mm. No fluxo de concentrado nota-se que, a fragdo com
baixo grau de liberacdo (cerca de 2% da massa) encontra-se na faixa acima de 0,150 mm e
ndo compromete a especificagdo comercial. Observa-se no fluxo de rejeito niveis semelhantes
de grau de liberacdo comparado com o fluxo de alimentacéo, porém o percentual massico ndo
liberado € da ordem de 30%, e para eventual tentativa de recuperagédo destes 6xidos de ferro,
deve-se realizar um estudo preliminar de liberacdo levando-se em consideracdo este
percentual.

Tabela 1 - Grau de liberagéo fluxo de alimentacéo, concentrado e rejeito.

Faixa Granulométrica ] Alimentacéo _ Concentrado _ Rejeito
Oxidos/Hidréxidos de ferro (%) | Ganga (%) | Oxidos/Hidréxidos de ferro (%) | Ganga (%) | Oxidos/Hidréxidos de ferro (%) | Ganga (%)
+ 0,150 mm 52,01 64,31 63,06 36,19 44,30 67,55
— 0,150 mm + 0,075 mm 79,21 80,86 89,87 65,33 63,68 81,20
— 0,075 mm + 0,045 mm 95,56 95,71 98,05 89,98 86,11 94,72
- 0,045 mm 99,53 98,80 99,54 96,55 99,10 99,30

Quanto a caracterizacdo quimica, as amostras do fluxo de alimentacdo (tabela 2) apresentam
comportamentos semelhantes para o teor de ferro, empobrecendo para a fracdo + 0,150 mm,
estavel para a fracdo - 0,150 mm a + 0,037 mm, e enriquecendo para a fracdo -0,037 mm. Ja
os teores de SiO,, apresentam valores elevados na faixa + 0,150 mm e na faixa entre - 0,053 e
+ 0,044 mm. A partir de - 0,044 mm, os teores de SiO, decrescem a medida que decresce a

faixa granulométrica, chegando a valores inferiores a 10% na faixa - 0,020 mm.
Tabela 2 - Caracterizacdo quimica (Fe e SiO;) do fluxo de alimentacgéo.

Fluxo de Alimentacio

Amostral

Amostral

Amostra 3

Fe

5102

(%) Retido

Fe

5i02

Fe

5102

Amostra cabega

(%) Retido

5730

1482

51,26

23,17

(%) Retido

50,94

23,95

Amostra cabega caleulada

5745

1467

51,36

22,30

50,76

22,60

Am. +0,150 mm

3,34

48,56

20,79

3,10

42,90

2742

2,24

42,05

28,45

Am. - 0,150 mm + 0,106 mm 5,24 55,65 15,68 484 50,40 21,45 4,10 47,32 25,04
Am. - 0,106 mm + 0,074 mm 11,73 56,37 16,30 12,46 52,22 21,09 11,75 49,74 24,29
Am. - 0,074 mm + 0,053 mm 18,97 56,05 1792 20,02 51,22 23,92 19,28 48,43 26,91
Am. 0,053 mm + 0,044 mm 9,98 55,47 18,50 8,54 50,26 27,15 7,52 46,26 30,61
Am. - 0,044 mm + 0,037 mm 8,89 54,21 2005 9,55 49,86 28,24 10,78 47,29 28,75
Am. - 0,037 mm + 0,025 mm 16,36 57,36 1597 17,56 47,88 27,66 15,41 47,57 28,38

Am

.=0,025 mm + 0,020 mm

5,22

60,90

10,13

5,58

52,19

21,79

6,04

54,14

18,69

Am. - 0,020 mm

20,26

62,88

5,29

18,34

36,99

10,40

22,88

59,09

867

Para o fluxo de concentrado, verifica-se na tabela 3 que, os teores de ferro das amostras eleva-
se a medida que decresce a faixa granulométrica, exceto para amostra 1. Mesma observacéo,
porém ao contrario, para os teores de SiO,, onde a medida em que decresce a faixa
granulométrica abaixa-se o teor. Os teores de SiO, para a faixa acima de 0,150 mm
totalizando aproximadamente 2,0% da massa total e teoricamente fora de especificacdo que
atualmente corresponde a 4,0% de SiO;, provavelmente associados ao grau de liberacdo, ndo
compromete a especificagdo comercial.
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Tabela 3 - Caracterizacdo quimica (Fe e SiO,) do fluxo de concentrado.

Amostra 1 Amosira 2 Amostra 3
Fluxo de Concentrado

(%0) Retido Fe S5i02 (%) Retido Fe 5102 (%) Retido Fe 5102
Amosira cabega - 67,05 2,36 - 66,44 340 - 66,92 2,74
Amostra cabeca calculada - 67,02 2,34 - 66,15 329 - 66,69 2,72
Am. +0,150 mm 2,06 60,36 6,69 2,30 58,88 848 1,91 61,30 5,92
Am. - 0,150 mum + 0,106 mm 5,62 65,06 3,55 6,74 64,64 431 5,53 65,11 3,53
Am. - 0,106 mm + 0,074 mm 16,58 66,82 2,38 19,17 65,92 336 16,09 66,12 3,22
Am. - 0,074 mm + 0,053 mm 27,62 67,51 1,89 2839 66,44 319 2564 66,80 3,06
Am. 0,053 mm + 0,044 mm 11,51 67,63 1,94 10,19 66,58 3,10 1046 66,89 2,81
Am. - 0,044 mm + 0,037 mm 10,54 67,10 2,39 12,00 66,60 319 12,04 67,21 2,28
Am. - 0,037 mum + 0,025 mm 14,10 67,14 2,58 13,57 66,97 258 17,11 67,27 2,06
Am. - 0,025 mum + 0,020 mm 3,80 66,91 2,27 2,94 66,96 259 3,95 67,64 1,79
Am. - 0,020 mm 8,17 67,71 1,93 4,70 66,21 2,85 727 67,22 1,61

Ja no fluxo de rejeito, observa-se na tabela 4 que os teores de ferro variam de 16% a 44%
entre as faixas 0,150 mm a 0,020 mm, chegando a 56% Fe abaixo de 0,020 mm.

Tabela 4 - Caracterizacdo quimica (Fe e SiO,) do fluxo de rejeito

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Fluxo de Rejeito - - - - - -
(%) Retido Fe 5i02 (%0) Retido Fe s5i02 (%) Retido Fe s5i02
Amostra cabega - 37,93 40,58 - 26,50 57,80 - 32,49 47 51
Amostra cabeca cal culada - 38,04 40,71 - 2643 56,44 - 32,57 46,15
Am, +0,150 mm 6,36 40,32 29,75 7,13 33,58 38,53 3,59 36,52 3428
Am. - 0,150 mm +0,106 mm 7.57 43,16 31,39 7,50 32,02 45,25 5,09 37,29 3733
Am. - 0,106 mm +0,074 mm 15,11 38,83 40,04 15,00 26,87 58,62 10,91 32,60 48,01
Am. - 0,074 mm +0,053 mm 19,08 30,38 53,91 19,88 2021 66,62 16,20 23,81 61,53
Am. 0,053 mm + 0,044 mm 8,17 26,33 60,14 8,15 1642 74,36 6,93 19,48 69,55
Am. - 0,044 mm +0,037 mm 8,33 26,75 59,41 9,37 16,61 75,02 8,04 19,44 69,80
Am. - 0,037 mm +0,025 mm 13,72 32,24 51,49 15,73 18,84 69,24 15,09 21,95 6432
Am. - 0,025 mm +0,020 mm 3,89 44,71 32,04 2,94 2828 54,91 5,64 30,61 51,74
Am. - 0,020 mm 17,77 56,29 10,87 14,30 4822 18,71 28,50 49,09 16,68

Em termos de desempenho massico, nota-se na figura 5 (a) que, a recuperacdo massica média
encontra-se na ordem de pouco mais de 60% para este processo de concentracdo. Observa-se
valores mais expressivos (em torno de 65%), compreendidos na faixa granulométrica entre -
0,074 mm a + 0,020 mm. Acima de 0,074 mm e abaixo de 0,020 mm se obtém valores
inferiores a 55%. A recuperacdo massica global e por faixa apesar de comportarem de
maneira semelhante, apresenta patamares diferentes, provavelmente associados aos teores de
alimentacdo da concentracdo magnética, grau de liberacdo das particulas e sua distribuicdo
granulométrica, mas também fortemente pela composicdo mineraldgica de cada litologia em
cada faixa granulométrica. Neste sentido, sem o conhecimento prévio das caracteristicas do
ROM, os ajustes das variaveis de processo, do conjunto de equipamentos da concentracdo
magnética, tornam-se vulneraveis [8].

Ja a recuperacdo metalurgica observada na figura 5 (b), apresenta uma recuperacao global na
ordem de 76%. Nota-se que os valores mais expressivos (em torno de 83%), encontram-se
também compreendidos na faixa granulométrica entre (- 0,074 mm a + 0,020 mm),
acompanhando a mesma faixa de melhor recuperacdo massica. Acima de 0,074 mm e abaixo
de 0,020 mm a recuperacdo metalUrgica apresenta valores da ordem de 60%. A méaxima
recuperacdo massica e metalUrgica observada encontra-se provavelmente associadas ao menor
percentual granulométrico na fracdo menor que 0,020 mm, somado a uma maior presenca da
hematita martitica e menor da goethita botrioidal. Por outro lado, a minima recuperacdo
massica e metallUrgica ocorreu na inversao da faixa granulométrica e proporcdo dos minerais
descritos acima.
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Figura 5 - Recuperacao massica (a) e metalurgica (b).
Nota-se pelos resultados apresentados que o circuito de separacdo magnética estudado esta
eficiente para o minério em questdo, principalmente na faixa entre 0,074 e 0,020mm, o que
pode ser feito para melhorar o desempenho é mais uma etapa cleaner nas faixas acima de
0,074 e abaixo de 0,020mm a fim de melhorar a recuperacdo global, principalmente dos tipos
de goethita

CONCLUSOES

e Observou-se nos estudos de caracterizacéo que, a alimentacao do circuito apresenta alto grau
de liberacdo, oriundo da propria caracteristica do minério, propiciando além de uma melhor
concentracdo dos minérios uUteis de interesse, a dispensa de métodos de fragmentacéo e/ou
cominuicdo e menor OPEX.;

¢ As granulometrias de cada fluxo apresentam praticamente 0 mesmo comportamento quando
comparadas entre si;

eQuanto a mineralogia, apesar da variagdo em termos de tipologia e seu percentual de
participacdo na composicdo do ROM, ndo ha desaparecimento ou variacdo brusca dos
minerais presentes em todos os fluxos analisados, exceto para goethita terrosa praticamente
nula no fluxo de concentrado;

e A granuloquimica permitiu identificar que tanto para as amostras de alimentacdo, quanto
para as de concentrado, ha um enriquecimento do teor de ferro a medida que decresce a faixa
granulométrica, e abaixo do limite critico de trabalho do equipamento de concentracdo
utilizado neste estudo, encontra-se cerca de 10% da massa de alimentacdo, 0 que justifica
altos teores de ferro no rejeito;

¢ O circuito de concentracdo magnética avaliado apresenta boa eficiéncia em termos massicos
e metallrgicos, porém condicionado a dois fatores principais: mineralogia e granulometria de
alimentacéo.
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RESUMEN

El beneficio de yacimientos auriferos por métodos artesanales con mercurio plantea uno de los
més dificiles retos ambientales y de salud publica en el nordeste del departamento de
Antioquia - Colombia, principalmente porque se estiman emisiones de entre 50 y 100
toneladas de mercurio por afio asociadas a este tipo de mineria. En este trabajo se presenta la
caracterizacion quimica y mineraldgica de tres yacimientos auriferos ubicados en nordeste del
departamento de Antioquia, actualmente beneficiados artesanalmente con mercurio, a través
de técnicas experimentales de caracterizacion como DRX, FRX, SEM y ensayo a la llama, lo
cual permite establecer como se encuentra el oro dentro del deposito, con el fin de aportar
informacion fundamentalque permita plantear procesos metallrgicos alternos que eleven la
recuperacion de dicho metal sin el uso del mercurio.

Palabras Clave: caracterizacion de minerales, oro, mercurio.

ABSTRACT

The benefit of goldfields by artisanal methods with mercury poses one the most difficult
environmental challenges and public health in the northeast of Antioquia — Colombia, because
mercury emissions may be between 50 and 100 tons per year associated with artisanal gold
mining. In this paper is presented a chemical and mineralogical characterization of three gold
fields, located in the northeast region of Antioquia, actually benefited artisanally witch
mercury through experimental techniques such as XRD, XRF, SEM and fire assay, that
establish how is the gold associated within the reservoir, in order to provide fundamental
information that determines the type of metallurgical process to be used for efficient gold
recovery without the use of mercury.

Keywords: minerals characterization, gold, mercury.
INTRODUCCION
La mineria del oro artesanal y en pequefia escala es una fuente importante de ingresos para los

mineros, especialmente en comunidades y regiones rurales donde las alternativas econémicas
son sumamente limitadas [1]. A nivel mundial este tipo de mineria consume cerca de 1.000
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ton por afio de mercurio, lo cual es mas del 30% del mercurio consumido en el mundo [2]. Las
emisiones de mercurio al medio ambiente por la mineria artesanal de oro tienen graves
implicaciones en la salud de las personas y en el medio ambiente, actualmente existen de 10 a
15 millones de mineros artesanales y pequefios mineros dedicados a la extraccion de oro en
todo el mundo [3].

En las zonas mineras al nordeste de Antioquia — Colombia, la escala de contaminacién por
mercurio es alarmante, pues las actividades mineras se llevan a cabo sin asistencia técnica y de
manera rudimentaria. EI procesamiento del mineral aurifero de forma artesanal consiste en la
adicion de mercurio a todo el mineral que contiene el metal precioso y luego la mezcla de
mercurio — mineral es molida en pequefios molinos de bolas conocidos como “cocos”, este
proceso es conocido como amalgamacién del mineral, este proceso propicia la perdida de
mercurio en relaves y efluentes. Se estima que en el afio 2.007 las emisiones anuales de
mercurio de las minas artesanales en Colombia eran entre 50 y 100 toneladas [4], sin embargo
se cree que en la actualidad las emisiones de mercurio son mucho mayores debido al buen
precio del oro en los ultimos afios.

Es probable que Colombia sea la tercera mayor fuente de emision de mercurio por mineria
artesanal de oro a nivel mundial, después de China que emite entre 240 a 650 toneladas de
mercurio por afio e Indonesia, cuya emision de mercurio oscila entre 130 a 160 toneladas por
afio [4]. Para mitigar las emisiones de mercurio causadas por la mineria artesanal de oro se
requiere tener una comprension profunda en aspectos técnicos, como lo son las actividades de
procesamiento, y de la naturaleza geoquimica del mineral [5], [6].

La caracterizacion de yacimientos es fundamental en los estudios mineros modernos, pues en
el campo del procesamiento de minerales auriferos constituye una herramienta atil en la
definicion y evaluacion de procesos de beneficio, ya que una correcta caracterizacion puede
evitar la realizacion de operaciones metalirgicas inadecuadas [7]. Dentro de las técnicas de
caracterizacién a utilizar en este trabajo se tienen: difraccion de rayos X, microscopia
electronica, fluorescencia de rayos X y ensayo a la llama con terminacién por
espectrofotometria de absorcién atomica.

EXPERIMENTAL
Fueron identificados tres yacimientos auriferos beneficiados artesanalmente con mercurio en
el nordeste del departamento de Antioquia — Colombia, los cuales se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Yacimientos auriferos identificados.

Mina Coordenada
La Campana N 07°05°18.7"
(@) W 74°42°29.5™
Asoplayon N 07°05°28.9™
(b) W 74°42°06.5"
Providencia N 07°03°44.9™
(c) W 74°41°39.5™

De cada uno de estos yacimientos se tomaron muestras representativas de mineral en cabeza
de molienda, para su posterior caracterizacion, como se observa en la Figura 1.
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Figura 1. Fotografias de las muestras de mineral tomadas en cada uno de los yacimientos
auriferos.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Al determinar la concentracion de oro a cada una de las muestras por ensayo al fuego con
terminacion por espectrofotometria de absorcion atémica se encontré que el mineral de la
mina la Campana presenta un contenido de oro de 2,0 ppm. El mineral proveniente de la mina
Asoplayon presenta un contenido de oro de 1,3 ppm y el mineral de la mina Providencia
presenta un contenido de oro de 61,3 ppm.

Los resultados de la caracterizacion quimica, mediante FRX, se muestran en la Tabla 2. Es
posible apreciar para todas las muestras un alto porcentaje silice, todas las muestras presentan
contenidos importantes de hierro, azufre y aluminio, asociados eventualmente a sulfuros de
hierro como pirita y a aluminosilicatos, respectivamente. La Gnica muestra que no presenta
contenidos importantes de calcio, asociado probablemente a calcita, es la muestra
correspondiente a la mina Asoplayon.

Tabla 2. Analisis quimico por FRX del mineral tomado en cada una de las minas, expresado
en porcentaje de oxidos.

Oxido | SiO, | TiO, | AlL,O3 | Fe;03| MO | MgO | CaO | Na,O | K,O | P,O5 | SO; | Cr,03 | CuO | ZnO | PbO
(&) 60,9059 |1254] 653 | 0,18 | 256 | 298| 0,7 | 33 |0,16 |4,07| 0,31 0 02102
(b) |62,79/052]13,19| 58 | 019|162 | 34 | 069 | 47 |0,16|345| 02 | 01 0 10,03
(c) |72,43]1003] 369 | 735|012 |ND.|197|ND.| 14 |[ND.|31|039 |01 ] 22 |242

Los analisis de DRX se utilizaron para determinar las fases minerales mayoritarias presentes
en cada una de las muestras, como se muestra en la Figura 2. Para el caso de la mina La
campana, el mineral estd compuesto mayoritariamente por cuarzo (Q), moscovita (Mu), calcita
(Ca), pirita (Py) y zeolitas (Ze) (Figura 2a). En el mineral proveniente de la mina Asoplayon
las fases minerales mayoritarias presentes corresponden a cuarzo (Q), zeolitas (Ze), microclino
(MI), magnesita (Ma) y albita (Ab) (Figura 2b). En la mina Providencia las fases minerales
mayoritarias son cuarzo (Q), pirita (Py), zeolitas (Ze), galena (Ga) y magnetita (Mg) (Figura
2c).

Imégenes de microscopia electrénica de barrido con sus correspondientes resultados EDX, se
muestran en las Figuras 3, 4 y 5. Para el caso del mineral proveniente de la mina La campana

(Figura 3) se observa la presencia de pirita, cuarzo y esfalerita (Figura 3b), ademas se puede
apreciar particulas de galena incrustadas en la pirita (Figura 3a).

(a) (b)
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Figura 2: Andlisis por DRX de las muestras de mineral de las minas, (a) La Campana, (b)
Azoplayén, (c) Providencia.
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Figura 3: SEM con su respectivo EDX para el mineral de la mina La campana.
Al analizar el mineral de la mina Asoplayon, se observa la presencia de blenda, cuarzo, pirita,

galena y plomo (Figura 4a), al parecer las particulas de plomo se encuentra rellenando
fracturas de los granos de pirita (Figura 4b).
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Figura 3: SEM con su respectivo EDX para el mineral de la mina Asoplayon.

Para el caso del mineral proveniente de la mina Providencia se puede observar esfalerita, pirita
y granos de oro diseminados en ambos sulfuros (Figura 5a), con el objetivo de resaltar los
granos de oro dispersos en los sulfuros, la micrografia fue alterada en falso color observando
los granos de oro en color rojo sobre pirita en color celeste y esfalerita en color amarillo
(Figura 5b)
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Figura 4: SEM con su respectivo EDX para el mineral de la mina Providencia.

CONCLUSIONES

Se lograron identificar tres yacimientos auriferos que en la actualidad son beneficiados
artesanalmente con mercurio en el nordeste del departamento de Antioguia. De cada uno de
estos yacimientos se tomaron muestras de mineral representativas para su caracterizacion por
FRX, DRX, SEM y ensayo a la llama. Fue posible identificar una alta proporcién de cuarzo en
todas las muestras, sulfuros como pirita, galena y esfalerita, ademas en la muestra de la mina
Providencia se evidencio la presencia de granos de oro. Estos resultados son el punto de
partida para la siguiente etapa de caracterizacion metallrgica y disefio del proceso de
beneficio, que permita la recuperacién de oro de estos yacimientos sin el uso de mercurio.
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ABSTRACT:

Bentonite mining, blending and first stages of raw processing are usually planned based on
physical properties and smectite content of the bulk material, in order to appoint a proper
market destination. What if there was a structural feature from smectitic phases that could
establish feasibility for advanced and high added-value applications, right from the beginning?
Moreover, if a rational spatial distribution can be established with simple characterization
methods base on XRD and crystal chemistry, then is possible to develop a mine planning
methodology that could incorporate another innovative key parameter. Most readers would
agree on the fact that layer charge is the most determinant property from smectitic phases
present in bentonite deposits, to comprehend the overall interaction behavior for scientific and
industrial uses. The present study addresses all these variables but essentially the last one
mentioned by trying to establish layer charge spatial distribution in a diagenetic bentonite
deposit. To test practical implications of the trend observed, a second stage of the project
studies the organophillicity of pure Mg®" rich montmorillonite with mainly Ca®* in
exchangeable position present in samples as a function of their layer charge and spatial
location. This work must be described as an ongoing research project; that has recently added
15 new samples from different South American Bentonites, three of those from Argentina.
Nevertheless, in order to support this approach with conclusive results, a good sampling
campaign is required. Consequently, and for the purpose of JATRAMI, we present data from
an extensive study over an ideal bentonite bed at Bafiado de Medina, located 20 km from Melo,
Northern Uruguay; it is a stratiform bed without signs of illitization and having economic
potential. For the tridimensional model, four profiles were sampled, two coming from
boreholes and two from fresh cut samples over the mining front; 21 samples were analyzed
over the four profiles. It is essential to outstand that an effort has been made to quantify layer
charge, despite all the debate surrounding methodologies and its implications on charge
magnitude, heterogeneity of charge (distribution) and location. However, regardless of the
magnitude of layer charge, what this new approach proposes is the observation of how this
property is distributed along the deposit, in order to use the rational trends. Suggesting a
powerful tool for mine planning.

Key Words: Bentonite, Layer charge, Mine planning, Montmorillonite, XRD.
RESUMEN:

La explotacion, homogenizacion y primeras etapas en el procesamiento de Bentonitas, son
usualmente planificadas tomando como base propiedades fisicas y el contenido de esmectitas
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en el material bruto, para definir el segmento de mercado apropiado. Qué tal si utilizando
parametros estructurales presentes en las fases esmectiticas, se establece la factibilidad de uso
para aplicaciones de avanzada y mayor valor agregado desde el inicio? Mas aun, si se puede
establecer una distribucion espacial racional por medio de técnicas simples de caracterizacion
basados en DRX y quimica cristalina, entonces es posible desarrollar una metodologia de
planificacion minera capaz de incorporar este novedoso parametro clave. La mayoria de los
lectores concordaran con el hecho de que la carga foliar es la propiedad méas determinante de
las esmectitas presentes en un depdsito de bentonitas, para comprender el desempefio y
comportamiento en aplicaciones cientificas e industriales. El presente trabajo aborda varios
parametros pero principalmente este Gltimo mencionado, estableciendo la distribucion espacial
de la carga foliar para un deposito diagenetico. Para examinar las implicaciones précticas de las
tendencias observadas, una segunda etapa de esta investigacion estudia la organofilizacion de
estas Montmorillonitas ricas en Mg? conteniendo principalmente Ca®* en posicién
intercambiable, en funcién de las magnitudes de carga foliar y su ubicacion espacial. Este
trabajo debe ser descrito como un proyecto de investigacién en pleno desarrollo, que ha
incorporado recientemente 15 nuevas muestras provenientes de varios depdsitos de Bentonitas
suramericanos, tres de ellas Argentinas. Sin embargo, y con la intencion de respaldar los
argumentos de este estudio, se requiere de una campana exhaustiva de muestreo para cada
depdsito. Por consiguiente, y orientado al JATTRAMI, presentamos datos de un estudio
extenso realizado sobre un deposito de bentonitas localizado en Bafiado de Medina, a 20 Km de
la ciudad de Melo, al Norte de Uruguay; se trata de un lecho estratiforme sin sefiales de
illitization e teniendo potencial economico. Para el modelaje tridimensional, se muestrearon
cuatro perfiles, siendo dos provenientes de testigos de perforacion y los otros dos fueron
tomados de frentes de explotacion frescos para un total de 21 muestras. Es esencial resaltar que
realizo un esfuerzo hecho para cuantificar las cargas foliares, a pesar del debate existente en
torno a las metodologias y sus implicaciones sobre la magnitud, heterogeneidad, distribucion y
localizacion de la carga foliar. Sin embargo, independientemente de los valores arrojados para
cargas foliares puntuales, lo que este nuevo modelo propone es la observacion de las
fluctuaciones racionales de las propiedades a lo largo del depdsito, para poder descifrar las
tendencias en las propiedades y su distribucion espacial. Sugiriendo de esta manera una
herramienta poderosa en la planificacién de explotacion.

MATERIALS AND METHODS

XRD: 21 samples were analyzed on XRD as non-oriented powder and less than 1 pum size
fraction to acquire almost monomineralic diffraction pattern. Whole rock analysis will establish
major mineral phases present; homogeneity of trioctahedral nature for montmorillonite and
together with XRF chemical analyses through molar estimations is also possible to establish a
semi-quantitative comparison of mineral phases proportions, present in each pattern, and how it
fluctuates as function of depth. As for the clay fraction size, air-dried samples vs. ethylene
glycol solvated will determine swelling behaviour. Also sodium saturation, potassium
saturation and organo-clays were analyzed. Scanning electron microscopy (SEM) was
performed in a JEOL 6060 SEM. The samples were mounted on metallic stubs using a double
stick electrically-conductive carbon tape, and coated with gold and carbon as is usually done in
UFRGS Geosciences Department for better imaging. The optical microscopy was performed
with a Leika DMLP optical microscope. Freshly cut bentonite samples were mounted on
petrographic slides with a special glue to avoid fracture when swelling. Then they were dry
polished to ~ 100 um thickness. A set of 20 samples were analyzed on a PerkinElmer thermo-
gravimetric analyzer TGA 6. The thermal analysis was run up to 920° C on a heating ramp of
20 C° per minute. Samples where finely ground and the initial mass used varied from 15 mg to
30 mg. Chemical analysis of whole rock and <1um size fraction was determined by using the
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X-ray fluorescence (XRF) technique, using an S 2 Ranger EDX spectrometer by Bruker. A
total of 42 samples and ten random control duplicates were used to prepare fusion beads.
Cation Exchange Capacity (C.E.C) was estimated by the ammonium acetate method (NHs) and
concentrations were measured using a Spectrometer with lithium-ion battery Hach DR 2800.
Mineral phases identification and quantification: From whole rock XRD traces of random
powder samples, it was possible to observe a variation on the mineralogical distribution as a
function of depth on all profiles. Major mineral phases identified where: dioctahedral smectite
and quartz, with K-feldspar and albite as minor component. One of the 21 samples (profile C at
1.4 m depth) contains a small proportion of illite.

MOST RELEVANT RESULTS THUS FAR:

e Decrease of SiO, and increase of Al,Os; contents are in accordance with observations in
random XRD traces and LOI about increasing clay content as a function of depth.

e Increase of CaO with depth is probably associated with smectite interlayer.

¢ K;0 and Na,O both tend to decrease with depth, suggesting that probably there is not a single
feldspar phase and they are decreasing as a function of depth, similar to quartz at the expense
of Ca —Montmorillonite. We can state that albite and K-feldspar are present in Melo
(Uruguay)

¢ Fe,03 content along the profiles tends to have a non-systematic behavior, probably due to the
presence of some oxides not detected by XRD. There is a general trend to increase with depth,
suggesting that it is located mainly as octahedral substitutions (as Fe**).

¢ MgO also tends to increase with depth. It is relatively high along the profile (up to more than
6%). Magnesium is present as octahedral substitution and is perhaps the major factor for high
layer charge on all samples.

e Other interesting features can be deduced from TiO, being more abundant at the middle of the
bed. This feature could have important implications in terms of the known tendency of Ti to
be an immobile element and diagenetic characteristics. Same for P,Os, present in very low
amounts and located only in boreholes B and C. If these locations are plotted on the base map
with respect to the other two sampling locations, one can notice that these two samples are
located in the middle, whereas F1 and F2 are in the northwest boundaries of the occurrence.
The same trend was observed in chemical analyses of the <1um size fractions.

e \When zooming the 001 region, is possible to observe the clear trend to decrease layer charge
on top and bottom of the deposit, or, in other words to increase in the middle.

B Profile (=1 um, Eg, K-sat)

UH(C(“UNS)

Figure 1 - D spacing variations of the 001 peak poison on B profile as a function of Depth.
Source: G. Machado, et al. 2012, unpublished work. (The legend can not be read)
Figure 2 shows set of figures illustrating the way layer charge is spatially distributed along the
mentioned occurrence. A normal expansion from air dried to ethylene glycol treated sample of
1.5 A, expandability corresponding to 2EG-EG. As for the Organophilic clay expandability, the
peak at 17,46 A is characteristic of a bilayer amine intercalation. At a first glance, all

87



Machado, G., Christidis, G., Dani, N., Mexias, A., Kahn, H.

organophilic XRD patterns show a similar expandability in terms of they’re 001 (C12H2sCIN)-
Montmorillonite peak position, ranging from 17.05 A to 17.68 A. They could all be considered
as bilayer sorbed organoclay according size of the alkyl chain used, and the known sorption
isotherm (Boyd and Jaynes, 1994). Despite the slight d-spacing differences among samples,
there is a well-defined positive relationship between layer charge and position of the 001 peak
of the organophilic smectites. This is a clear indication that the position of the 001 peak is
related to the magnitude of layer charge.

Profile B, Layer cherge vs Depth
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3D perspectives of Layer Charge’s spatial distribution
Figure 2 -Compendium of graphical evidence regarding layer charge spatial distribution
Source: G. Machado, et al. 2012, unpublished work.

An interesting trend was observed when the peak position was plotted vs depth (Figure 3); the
d-spacing increases towards middle of the bentonite bed, and decreasing again towards the
bottom, similar to the variation of layer charge.
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17.5 Organophilitization vs depth on C Profile
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Figure 3 - 001 peak position for organophilic C profile as a function of depth
Source: G. Machado, et al. 2012, unpublished work.

CONCLUSIONS

Mineralogical composition observed on whole rock XRD traces showed an increasing content
of the smectitic phase as a function of depth, going from 30% to 50% at around 1.5 m depth to
90 to 96% at a depth ranging 7 to 8.3 m depth. Mayor mineral phases identified were Mg rich
dioctahedral montmorillonite with mainly Ca®* in exchangeable position, quartz, feldspar
(albite and K-feldspar) and as trace phases we observed illite and zeolites (heulandite-
clinoptilolite). XRF chemical analysis results are also in agreement with this vertical
tendencies, expressed in a notable decrease of SiO, K;O, Na,O indicating less quartz and
feldspar species; and with increasing of MgO as octahedral substitution representing the main
source of layer charge, Al,O; most octahedral but also in a rather small amount as tetrahedral
substitutions, Fe,O3; presumably octahedral and CaO compensating electrical charge
desequilibrium. Regardless CEC or layer charge magnitudes (that where also estimated by
known methods), observed tendencies where used to search for a correlations with respect to
organophilization results. XRD patterns of organophilic clays showed a tendency on
expandability as a function of layer charge by their 001 (C;2H2sCIN)-montmorillonite peak
position, ranging from 17.05 A to 17.68 A. They could all be considered as bilayer intercalated
organoclay complexes, classically expected at 17.46 A according size of the alkyl chain used,
and the known sorption isotherm. The slight variances are indicating the presence of non-
intercalated sheets due to charge heterogeneity. The tendencies observed for layer charge
spatial distribution are probably related to gradual variations of permeability and water/rock
ratio during early alteration, the middle zone of the bed with higher layer charge values also has
showed very frequent presence of spherulitic textures that belonged originally of opal-CT but
was replaced by recrystallized quartz unlike top and bottom of the bed, also zeolites XRD
traces were only found in samples located at similar depths, indicating that water rock ratio
close to the threshold where zeolites are favored with respect to smectites as a product of
alteration. We believe that more relevant than the trend itself it is the fact that diagenetic
processes and alteration implicit on bentonite occurrences, tend to have a gradual cryptic, and
rational distribution; directly relative to formation environment characteristics and preservation
afterwards. Some direct implications could be applied to bentonite mining. It is the usual
practice to estimate the quantity of reactants when trying to stimulate cation exchange
according to the smectite proportion within the bentonite. Physical parameters like layer charge
are considered to be fixed.
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RESUMO

Em regides especificas das formagdes ferriferas sdo encontrados minérios de ferro associados
a anfibdlios, inossilicatos que dificultam o processo de flotagdo. O Quadrilatero Ferrifero no
Brasil, por exemplo, apresenta formagdes ferriferas bandadas proterozdicas e pode ser
dividido em quatro zonas metamdrficas em relacdo aos anfibolios (grunerita, cummingtonita,
actinolita e tremolita). Esses minerais prejudicam o processo de flotacdo devido a sua
estrutura cristalina caracteristica e a quimica de suas superficies que possibilita a
disponibilizagdo de ions na polpa, principalmente ions calcio e magnésio, 0s quais podem
adsorver nos outros minerais, impedindo a acdo seletiva do coletor. Tendo em vista a
dificuldade em se processar minérios de ferro portadores de anfibolios, milhdes de toneladas
de oOxidos de ferro sdo perdidas anualmente. Neste trabalho foram realizados estudos
detalhados com diferentes reagentes e anfibolios buscando-se entender o comportamento dos
anfibolios, através de testes de microflotacdo e medidas de potencial zeta. Os resultados
mostraram que sais quaternarios de aménio podem ser utilizados como coletores de anfibolios
e a mistura de um sal quaternario de amoénio com dodecilamina indica um grande potencial
para uso industrial.

Palavras chave: flotacdo de amfibolios, minério de ferro, sal quaternario, aménia

ABSTRACT

Iron ores associated with amphiboles can be encoutered in some specific regions of the iron
formations. Amphibole is a inosilicate that makes difficult the iron ore flotation process. The
Iron Quadrangle in Brazil presents various proterozoic banded iron formations that can be
divided into four metamorphic zones in relation to amphibole (grunerite, cummingtonite,
actinolite and tremolite). These minerals hinder the flotation process due to the characteristic
crystalline and chemical structure of their surfaces that allows the release of ions in the slurry,
mainly calcium and magnesium ions, which can adsorb onto other minerals, preventing the
reagents to achieve a selective collecting action. Given the difficulty of processing ores that
contain amphibole minerals, millions of tons of iron oxides are annually lost. This work
carried out microflotation tests and potential zeta measurements with different reagents and
amphibole minerals, looking for understanding the behavior of amphiboles during the
flotation process. The results showed that quaternary ammonium salts can be used as selective
collectors for amphiboles and a mixture of a quaternary ammonium salt with dodecylamine
indicatet a great potential for industrial process use.

Keywords: amphibole flotation, iron ore, quaternary salt, ammonium.

INTRODUCAO
A concentragdo quimica por laterizagdo do ferro presente nas formacgdes ferriferas bandadas
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deu origem as maiores jazidas de minério de ferro do Brasil e do mundo. No Estado de Minas
Gerais o quadrilatero ferrifero € um exemplo de grande concentracdo de hematita a partir
destas formagdes™? . Os minerais de ferro incluem hematita, magnetita, silicatos, carbonatos
e sulfetos. Os anfibolios, minerais pertencentes ao grupo dos silicatos, ocorrem eventualmente
associados a minérios de ferro e sdo substancias indesejaveis no beneficiamento de minérios
de ferro. Os métodos de concentracdo usuais, quando usados para minérios de ferro
anfiboliticos, ndo produzem em geral resultados satisfatorios e exigidos pelo mercado. Tendo
em vista esta dificuldade milhGes de toneladas de ferro na forma de diferentes 6xidos de ferro
sdo perdidas anualmente. Muitos estudos tém sido feitos com o objetivo de avaliar o
desempenho na flotagdo de minérios de ferro anfiboliticos. Silval® realizou estudos de
flotacdo com amostras de itabiriticos anfiboliticos do quadrilatero ferrifero. Os reagentes
utilizados foram amido e amina. As analises em microssonda eletronica e difratometria de
raios-X nestes estudos identificaram a variedade cummingtonita nas amostras. Uma avaliacao
visual de lupa estereoscdpia indicou grande contaminacdo de quartzo no concentrado nos
primeiros ensaios. Os resultados mostraram alto teor de silica no concentrado. A presenca da
cummingtonita pode ser uma das razfes para a obtencdo do resultado ndo satisfatorio nos
testes. Mesmo apresentando-se em pequena quantidade o anfibdlio parece prejudicar a
flotacdo, interferindo na agéo do coletor e/ou do depressor. Estudos de Viana e Araujo!® sobre
caracterizagcdo mineraldgica de amostras de minério de ferro, revelaram a presenca de alguns
minerais do grupo da tremolita. Os anfibolios apresentaram-se em duas fases distintas, uma
fase rica em Mg e Ca e a outra rica em Na, Ca, Mg, Al e Fe (hornblenda). Foram realizados
varios testes de flotacdo padrdo que ndo produziram resultados satisfatorios. Quando se
aumentou a dosagem do coletor e intensificou-se a deslamagem, ocorreu a diminui¢do severa
dos indices de recuperacgdo e 0s testes continuaram apresentando teores de silica inadequados
no concentrado. Iwasaki® e Heerema e Iwasaki® mostram que alguns anfibélios, como os
minerais do grupo da tremolita, disponibilizam ions calcio em solugdo. Esses ions adsorvem
na superficie do quartzo e inibem a sua flotacéo, o que explica a auséncia de seletividade no
processo.

MATERIAIS E METODOS

As amostras dos minerais cristalinos, actinolita, tremolita, ferro-actinolita e hornblenda foram
obtidas de um colecionador particular. A preparacdo constituiu de fragmentacéo das particulas
em gral de agata a -300um ¢ peneiramento em 106um; separacdo magnética com ima de méo
de 500 gauss e peneiramento e fragmentagdo da fragdo entre 106um e 37um. A fragdo -37um
foi empregada nos testes de potencial zeta através de sua sedimentacdo em proveta para
obten¢do de material abaixo de 8um. As aminas foram adquiridas junto a Sigma-Aldrich
Brasil Ltda tendo grau de pureza de 98%. A designacdo M, em todo o texto, significa
concentracdo em mol/litro. Os testes de flotabilidade foram realizados em tubo de Hallimond
modificado, de volume atil de 170mL. As condicBes selecionadas com base em testes
preliminares foram: tamanho de particula (-300 +106um); vazdo de gas de 20mL/minuto;
tempo de condicionamento do acetato de dodecilamina (DDA) e sais quaternarios de amdnio
(CTAB e K2C) e da amilopectina de 5 minutos; tempo de flotacdo de 1 minuto e massa de 1
grama de mineral. As medidas de potencial zeta foram realizadas usando um medidor modelo
ZM3-D-G, Zeta Meter system 3.0+, com imagem direta por video da Zeta Meter,Inc, USA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos testes de potencial zeta em faixa ampla de pH s&o mostrados na figura 1.
Os resultados obtidos indicam que o ponto isoelétrico dos anfibdlios que foram analisados
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esta situado entre os valores de pH 2 e 3. As curvas de potencial zeta tém comportamento
semelhante mostrando que acima de pH 3 a carga dos minerais investigados é negativa.
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Figura 1. Variacdo do potencial zeta com o pH para os anfibélios.

A Figura 2 mostra o comportamento do potencial zeta dos silicatos testados na presenca de
DDA cuja concentragdo variou de 1.10° M a 1.10° M. Neste valor de pH é feita a maioria das
flotacBes dos silicatos na flotacéo cationica reversa dos minérios de ferro no Brasil.
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Figura 2. Variacdo do potencial zeta com a concentracdo de DDA para os anfibélios, pH=10.

Verifica-se que as curvas de todos os minerais analisados se assemelham. Inicialmente, com a
concentracdo de do DDA igual a 1.10° M, o potencial zeta estd negativo e quando a
concentracdo atinge um valor proximo de 2.10®° M ocorre a formagdo de hemimicelas. Entre
4.10°M e 6.10°M ocorre a reversdo de carga para os quatro anfiblios devido ao aumento da
adsorcdo da dodecilamina. As curvas de potencial zeta em pH 10 em fungdo da concentracéo
de brometo de hexadecil-trimetilam6nio (CTAB) estdo apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Variacdo do potencial zeta com a concentracdo de CTAB para os anfibolios.

Para todos os anfibolios as curvas sdo semelhantes e o ponto de reversdo de carga é mais
baixo comparando-se com a DDA e encontra-se proximo de 2.10°M. Percebe-se também
que, no caso do CTAB, a concentracdo critica de formacdo de hemimicelas é cerca de 10
vezes menor se comparada a dodecilamina.

Os resultados dos testes de microflotagdo para a tremolita, ferro-actinolita, quartzo e
hematita em concentracdo de 1.10°M de DDA e K2C(sal quaternario de aménio comercial)
sdo mos[t7r]ados na figura 4. Variou-se a dosagem de amilopectina, que é depressor para 6xidos
de ferro*- .

Flotabilidade (%)

0 20 40 60 80 100 120 140
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- =0~ = Quartzo ¢/ DDA 1.10-5M —<&— Quartzo ¢/ K2C 1.10-5M
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- -+- - Ferro-actinolita ¢/ DDA1.10-5M —+=— Ferro-actinolita ¢/ K2C 1.10-5M

Figura 4. Flotabilidade dos minerais com DDA e K2C, 1.10°M, com amilopectina, pH 10.
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Para o quartzo o aumento da concentracdo de amilopectina ndo altera sua flotabilidade, que se
mantém alta, ou seja, a amilopectina ndo se adsorve no quartzo. A mesma situa¢do ocorre
quando se usa Flotigam K2C como coletor com uma alta flotabilidade de quartzo. Para a
hematita verifica-se que ha adsorcéo dos dois coletores. Com a dodecilamina e sem depressor,
a flotabilidade da hematita é aproximadamente 26% e diminui para 10% com 20 mg/L de
amilopectina, mantendo-se baixa com o aumento da concentragdo desse depressor, como era
de esperar. Com o Flotigam K2C e sem amilopectina, a flotabilidade da hematita é bem mais
alta (90%), mostrando a maior hidrofobicidade da superficie da hematita com K2C em relagdo
a DDA. Aumentando-se a concentracdo do depressor a flotabilidade da hematita com K2C cai
bruscamente até atingir 20%. Para os anfibdlios as curvas de flotabilidade sdo muito
parecidas. Com dodecilamina e sem depressor, a flotabilidade da ferro-actinolita é de 24% e
da tremolita 72%. Com o aumento da concentracdo da amilopectina a flotabilidade da ferro-
actinolita diminui para 10% (com 20 mg/L de amilopectina) e se mantém constante. J& a
flotabilidade da tremolita diminui bruscamente para 20%, com 20 mg/L de depressor e
continua diminuindo com o aumento da concentracdo de depressor até chegar em 10%. Com
Flotigam K2C e sem amilopectina, os dois minerais tém flotabilidade acima de 90%. Com o
aumento da concentracdo de depressor, a flotabilidade da ferro-actinolita cai para cerca de
90% com 40 mg/L de amilopectina e prossegue caindo em dosagens mais altas do depressor
até chegar em 32%. A flotabilidade da tremolita s6 comeca a cair com 60 mg/L de
amilopectina e continua a cair até 76%, com 100 mg/L de depressor, mantendo-se constante a
partir dai. Atribui-se a maior taxa de depressdo da ferro-actinolita a adsorcdo preferencial da
amilopectina nos sitios superficiais de Fe, 0s quais estdo presentes em maior nimero na ferro-
actinolita em comparacdo com a tremolita. Liu et al® mostraram que a adsorcdo de
polissacarideos naturais nos minerais ocorre através da interacdo com espécies metal-
hidroxiladas da superficie dos minerais. Com bases nos resultados obtidos, decidiu-se realizar
testes com misturas de dodecilamina e Flotigam K2C para investigar o comportamento desse
sistema de coletores na flotabilidade da hematita e dos anfibdlios (ferro-actinolita e tremolita).
Os resultados dos testes com misturas em diferentes proporcdes dos coletores dodecilamina e
K2C, em pH=10, sdo mostrados na Figura 5.
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Figura 5. Flotabilidade em funcéo da porcentagem de K2C 1.10°M na mistura (DDA + K2C).
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Verifica-se na figura 5 que o aumento da porcentagem de K2C na mistura provoca um
aumento significativo na flotabilidade dos anfibdlios analisados. Os resultados confirmam a
superioridade do sal quaternario como coletor em relacdo & amina primaria. A mistura de 60%
a 70% de K2C com 40% a 30% de DDA possibilita obter-se uma janela de seletividade onde
a flotabilidade da tremolita é de 90% e a flotabilidade da ferro-actinolita é de 85%, enquanto a
flotabilidade da hematita permanece em 10%. Esses resultados sdo promissores e indicam a
possibilidade potencial de uso industrial da mistura de aminas e sais de amonio para a flotagcéo
de minério de ferro anfibolitico.

CONCLUSOES

Considerando-se o0s trés coletores usados 0s minerais apresentaram maior grau de
flotabilidade com o K2C. Isso pode ser explicado pela maior cadeia carbdnica apresentada
pela estrutura do sal quaternério, conferindo uma hidrofobicidade maior. A mistura de 60% a
70% de K2C com 40% a 30% de DDA possibilita obter-se uma janela de seletividade onde a
flotabilidade da tremolita é de 90% e a flotabilidade da ferro-actinolita é de 85%, enquanto a
flotabilidade da hematita permanece em 10%, o que indica a possibilidade de uso industrial
da mistura de aminas primarias e sais quaternarios de aménio para a flotacdo cationica
reversa seletiva de minerio de ferro anfibolitico.
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RESUMEN

En este trabajo se investigo la preparacion y caracterizacion de una bentonita modificada con
especies hidroxialuminicas; asi como su tratamiento térmico a alta temperatura.

El principal componente de la bentonita (B) es el mineral arcilloso montmorillonita, en la cual
se ha realizado la intercalacion de especies poliméricas de hidroxi-aluminio (OH-AI) en las
interlaminas por contacto con una solucién de dichas especies. EI precursor asi obtenido (B-
OHAI), asi como la bentonita sin tratar, fueron posteriormente calcinados a temperaturas entre
1000°C y 1300°C.

La identificacion de las fases cristalinas presentes en la bentonita, precursor y las muestras
calcinadas se realizd por difraccion de rayos X (DRX). Asimismo, los materiales fueron
analizados por espectroscopia infrarroja, analisis térmico diferencial y termogravimetria.
También se calculd la porosidad abierta por el método de Arquimedes, y la distribucion de
tamano de poros por porosimetria por intrusion de mercurio.

Por DRX se observé la expansion del espaciado basal de la bentonita de 1,5 nm a 2,0 nm para
la muestra B-OHAL indicando el reemplazo de los cationes intercambiables por las especies
de aluminio en el espacio interlaminar de la arcilla. El analisis térmico del precursor (B-
OHAI) mostrd que el tratamiento desplazo la temperatura de deshidroxilacion respecto de la
bentonita original. Los difractogramas de rayos X de las piezas calcinadas a 1300°C muestran
que las especies intercaladas de Al favorecieron la transformacion a mullita.

Palabras Clave: bentonita, especies poliméricas de aluminio, tratamiento térmico.

ABSTRACT

This paper investigates the preparation and characterization of a bentonite chemically
modified with hidroxialuminium species; as well as its thermal treatment at high temperature.
The main component of bentonite (B) is a montmorillonitic clay mineral, in which an
intercalation of polymeric species of hydroxy-aluminum (OH-Al) in the interlayers by contact
with a solution of such species has been made. The precursor thus obtained (B-OHAI) and the
untreated bentonite, were subsequently calcined at temperatures between 1000 ° C and 1300
°C.

The identification of the crystalline phases present in the bentonite, precursor and calcined
samples was performed by X-ray diffraction (XRD). Also, the materials were analyzed by
infrared spectroscopy, differential thermal analysis and thermogravimetric analysis. Open
porosity was calculated by the Archimedes method, and the pore size distribution was
calculated by mercury intrusion porosimetry.
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XRD showed the expansion of the basal spacing of the bentonite from 1.5 nm to 2.0 nm for
the sample B-OHAL was observed, indicating the replacement of the exchangeable cations
with the aluminum species in the interlaminar space of the clay. The thermal analysis of the
precursor (B-OHAI) showed that the treatment shifted the dehydroxylation temperature from
the original bentonite. The X-ray diffractograms of calcined pieces at 1300 ° C showed that
the Al species intercalated favored the transformation to mullite.

Keywords: bentonite, aluminum polymer species, heat treatment

INTRODUCCION

La intercalacion de especies poliméricas inorganicas polihidroxiladas de Al, Zr, Ti, Fe en
arcillas es un tratamiento que, con un posterior tratamiento térmico a temperaturas en el rango
de 350-750 °C, produce materiales Utiles en su aplicacion en catélisis y como adsorbentes [1-
4]. La temperatura del tratamiento térmico depende del tipo de arcilla y/o de la especie
intercalada.

Debido a que las arcillas son materias primas de origen natural, hay diversos factores que
condicionan la formacién de fases cristalinas a altas temperaturas, entre ellos la composicion
quimica del mineral arcilloso, la presencia de defectos estructurales, impurezas o minerales
accesorios.

La composicion de los materiales obtenidos por el tratamiento quimico resulta enriquecida
con el metal proveniente de la especie intercalada, afectando también las fases desarrolladas
en el tratamiento térmico, es decir, modificando la microestructura y propiedades del
producto resultante. Trabajos anteriores han reportado que la intercalacion de especies
poliméricas de hidroxi-aluminio (OH-AI) en arcillas favorece el desarrollo de mullita en el
ceramico resultante [5].

Las propiedades mecanicas de los productos obtenidos estan ligadas, entre otros factores, a la
presencia de determinadas fases cristalinas. La mullita (3Al032Si0;) presenta buena
resistencia mecanica, estabilidad térmica, quimica y adecuada resistencia a la corrosion [6].
Estas propiedades hacen que sea de particular interés obtener productos que tengan la
mencionada fase en su estructura.

El objetivo de este trabajo fue preparar una bentonita tratada con especies poliméricas de OH-
Al, caracterizarla y estudiar su tratamiento térmico a altas temperaturas, asi como las fases
cristalinas obtenidas.

MATERIALES Y METODOS

La arcilla seleccionada en este trabajo fue una bentonita (B) proveniente de la Provincia de
San Juan, compuesta fundamentalmente por montmorillonita con escasa impurezas de cuarzo
y feldespato [7]. La solucion utilizada para el tratamiento de la bentonita (solucién OH-Al)
fue obtenida por dilucion de una solucion comercial de clorhidrato de aluminio (6.0 M) e
hidrolisis a temperatura ambiente [4]. El tratamiento consistié en poner en contacto dicha
bentonita con la solucion polimérica de especies de OH-AI durante 24 horas. Posteriormente,
el sélido obtenido fue lavado con agua destilada para la remocién del exceso de electrolitos.
La bentonita tratada de esta manera fue denominada B-OHAI.

La caracterizacion estructural de las muestras de B y B-OHAI fue realizada por analisis de
difraccion de rayos X y por analisis térmico. Los difractogramas se obtuvieron utilizando un
equipo PHILIPS (Unidad de control electronica PW3710) con radiacion de Cu-K (A = 1.5418
A) vy filtro de Ni. Los analisis térmicos, es decir, Anélisis Térmico Diferencial (ATD)
Termogravimetria (TG) de B-OHAI se realizaron en un equipo RIGAKU (Serie Thermo Plus
Evo, 220V 50 Hz) de analisis simultdneo en atmasfera de aire hasta 1300 °C.
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La bentonita antes y después del tratamiento se caracterizd por espectroscopia en el infrarrojo
por traniformada de Fourier (FTIR), utilizando un equipo Spectrum One Perkin Elmer (4000—
380 cm™).

Se obtuvieron piezas de B-OHAI por colado en yeso de suspensiones acuosas (6 %p/p) y
posterior calcinacion entre 1000-1300 °C. Los valores de porosidad abierta de las mismas
fueron obtenidos por el método de Arguimedes. La distribucion de tamafio de poros y la
densidad aparente de estas muestras fueron obtenidas utilizando un porosimetro de mercurio
PASCAL 440 Thermo Scientific.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra el difractograma obtenido por rayos X de la bentonita luego del
tratamiento con las especies OH-Al (B-OHAI). Ademas de presentar los picos caracteristicos
de la montmorillonita, cuarzo y feldespato (estos dos Gltimos como impurezas), se ha
observado que el pico dOOlse ha desplazado hacia angulos menores, respecto a la
montmorillonita original (Fig. b). Es decir el pico ubicado en ~6 °26, correspondiente a un
espaciado de 15 A, que da cuenta de la distancia entre una lamina y la siguiente de la
montmorillonita, el pico se desplaz6 a 4,5 A luego del tratamiento con especies de OH-AI,
cuyo valor de espaciado es de 20 A. Este incremento se atribuye a la expansion del espaciado
interlaminar debido a que alli se ubicaron los polihidroxicationes de aluminio intercalados, de
mayor volumen que los cationes interlaminares de la arcilla original [8].
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Figura 1. Difractograma de B-OHAI (a) y comparacion del espaciado d001
de B y B-OHAI (b).

Los espectros infrarrojos de las muestras B y B-OHAI fueron similares, aunque se observo
una leve modificacion entre las relaciones de intensidades de las bandas ubicadas en ~3440
cm-1 (H-O-H vibracién stretching del agua) respecto a las bandas en ~3620 cm™ (OH
stretching del grupo Al,OH o Al-Mg-OH) , pasando de 1,21 a 1,32 entendiéndose esta
observacion como una aumento de la cantidad de agua en la muestra tratada, probablemente
por la constitucion de los polihidroxicationes intercalados, los cuales tienen un alto contenido
en oxhidrilos.
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La Figura 2 muestra los diagramas obtenidos por el ATD y la TG realizadas a la muestra B-
OHAI. El primer pico endotérmico observado, alrededor de 100 °C, corresponde a la
remocion del agua interlaminar, incluyendo, parcialmente, la deshidroxilacion de las especies
intercaladas; y el segundo, alrededor de los 585 °C, a la deshidroxilacion de la estructura
arcillosa del material precursor. El andlisis térmico del precursor (B-OHAI) mostré que el
tratamiento desplazé la temperatura de deshidroxilacién respecto de la bentonita original,
(600°C) [7]. EI pico endotérmico a ~920 °C evidencié la destruccion de la estructura
cristalina del mismo, en tanto que a partir de 950 °C se inicia la conversién a nuevas fases [9].
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Figura 2. Diagramas ATD/TG de B-OHAI hasta 1300 °C

El anélisis termogravimetrico mostré una importante pérdida de masa (18,4 %) hasta los
250°C, atribuida a la deshidratacién y a la deshidroxilacion de las especies OH-Al
intercaladas. A temperaturas mayores, se hace visible la pérdida de los oxidrilos estructurales
de las laminas de mineral arcilloso.

La Figura 3 muestra los difractogramas de la bentonita calcinada entre 1000 y 1300°C.
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Figura 3. Difractogramas de muestras B calcinadas de entre 1000 y 1300 °C
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Se observa que a 1000°C, la misma desarrolla aluminosilicato de magnesio y espinela, con
cantidades minoritarias de feldespato sin reaccionar y cuarzo. A 1100°C los picos de espinela
se vuelve més intensos y aparece cristobalita, mientras que el feldespato comienza a disminuir
en intensidad. A 1200 °C, desaparecen los picos del feldespato, permanece la cristobalita y se
observa cordierita; mientras que a 1300 °C las fases cristalinas presentes fueron cordierita,
cristobalita y cuarzo. Es importante remarcar que, para las muestras analizadas, con el
aumento de la temperatura de tratamiento, se observd una banda ancha, centrada alrededor de
~22 °20, asociada a un contenido creciente de fase amorfa.

En la Figura 4 se muestran los difractogramas de la bentonita tratada con las especies OH-Al,
calcinada a las mismas temperaturas que la arcilla original. Se observa que a 1000°C, a
diferencia de la bentonita sin tratar, la muestra no desarrolla el aluminosilicato de magnesio.
A 1100°C, se observa la aparicion de picos correspondientes a la mullita (principal 26,2 °26)
y un crecimiento importante de los picos de la cristobalita. Asi como la bentonita sin tratar, a
1200 °C desaparecen los picos de feldespato continta la formacion de cordierita y safirina, y
se observa un aumento de los picos de mullita en tanto que se reducen los de espinela. A
1300°C, los picos correspondientes a la mullita crecen, convirtiéndose en la fase mayoritaria,
siendo las fases restantes cristobalita y cordierita. Se resalta el hecho de que, si bien se
observa la banda correspondiente a la fase amorfa, esta es de menor intensidad que en la
bentonita sin tratar.
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Figura 4. Difractogramas de muestras B-OHAI calcinadas entre 1000 y 1300 °C

En la Tabla 1 se encuentran los valores de porosidad abierta, densidad aparente y didmetro de
poro mas frecuente de las muestras conformadas de B-OHAI calcinadas. Se observa un
descenso gradual de la porosidad abierta con la temperatura de tratamiento, volviéndose dicha
tendencia mas abrupta de los 1200 °C a los 1300 °C. Esta disminucion de la porosidad con el
aumento de la temperatura fue congruente con los datos de densidad aparente obtenidos, los
cuales fueron en aumento con el tratamiento térmico. El diametro de poros mas frecuente fue
de 960 nm para las muestras calcinadas a 1000 °C, disminuyendo a un valor de 860 nm para
las muestras calcinadas a 1100 y a 1200 C. A 1300 °C el diametro de poro disminuyo
abruptamente, a un valor de 300 nm.
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Tabla 1. Porosidad abierta, densidad aparente y didmetro de poro mas frecuente de muestras
de B-OHAI calcinadas entre 1000 y 1300 °C

Temperatura de . Densidad Didmetro de poro
. o Porosidad .
tratamiento (°C) : aparente maés frecuente
abierta (%) (g/emd) (hm)
1000 35,27 1,79 960
1100 20,07 1,90 860
1200 19,22 2,20 860
1300 3,12 2,36 300

CONCLUSIONES

Se sintetizé un material cerdamico a partir de una arcilla modificada con especies poliméricas
de aluminio y posterior tratamiento térmico a alta temperatura.

Por DRX se comprobo el reemplazo de los cationes intercambiables en la interlamina de la
arcilla por las especies polihidroxicatidnicas de aluminio.

El tratamiento térmico de las muestras tratadas origind nuevas fases cristalinas de interés
(mullita) y una menor cantidad de fase amorfa que la arcilla sin tratar.

La caracterizacion textural de las piezas obtenidas por colado demostr6 el aumento gradual de
la densificacion hasta 1200 °C y un colapso de la porosidad de las piezas calcinadas a 1300
°C. En general, el volumen y tamafio de poros abiertos disminuyo significativamente con la
evolucion del tratamiento térmico, como consecuencia del alto grado de densificacion
alcanzado (reduccion de la porosidad).
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MODELIZACION MEDIANTE LA FUNCION DE SWREBEC DE LAS
CURVAS GRANULOMETRICAS EN HIDROCICLONES

PARTICLE SIZE DISTRIBUTION MODELING WITH THE SWREBEC
FUNCTION IN HYDROCYCLONS

Menéndez Aguado, L.D."; Gonzalez Garcia, G.*; Menéndez Aguado, J.M.!

'Escuela Politécnica de Mieres, Universidad de Oviedo. ¢/ Gonzalo Gutiérrez Quirés, s/n.
33600 - Mieres (Espafia). Contacto: maguado@uniovi.es.

RESUMEN

El empleo de hidrociclones en la industria de los minerales, en los procesos de separacién
solido/solido y solido/liquido presenta gran profusion a nivel mundial, en diferentes ambitos
de la industria.

Este interés es especial en la molienda en himedo de minerales, donde grandes esfuerzos se
han hecho en los tltimos afios en la modelizacion del funcionamiento de los hidrociclones. En
este trabajo se estudid el ajuste de las curvas granulométricas utilizando la funcion de
Swrebec. El estudio se realizé con un ensayo factorial a nivel de laboratorio en un banco de
ensayos con modificacién de didmetros de punta y rebose, asi como de la presion de
alimentacién, sobre un hidrociclén de 50 mm de diametro, siendo los resultados facilmente
escalables a nivel industrial.

Como principal conclusion, se probd la validez de la funcion de Swrebec para el ajuste en
distribuciones granulométricas de productos del hidrociclén, en las condiciones ensayadas.

Palabras Clave: hidrociclones, clasificacion, curvas granulométricas, modelizacion.

ABSTRACT

The use of hydrocyclones in the mineral industry is widespread at a global scale, in solid-solid
and solid-liquid separations.

It is particularly interesting in the case of wet grinding of minerals, where great efforts have
been made in the latest years trying to get reliable models to describe their performance. In
this work, the modelling of the particle size distribution (PSD) curves was carried out, using
the Swrebec function. The laboratory tests were performed in a 2 hydrocyclon tests bench
with different overflow and underflow diameter, and also different inlet pressures. Results can
be easily scaled up at industrial level.

The main conclusion of this work was the suitability of the Swrebec function to fit PSD of
hydrocyclone products, under the tested conditions.

Keywords: hydrocyclones, classification, particle size distributions, modeling.

INTRODUCCION

La descripcion de las distribuciones de tamafio de particula (particle size distribution, PSD) es
una de las propiedades mas importantes de la descripcion de materiales granulados, siendo
determinante en muchos procesos industriales (Gonzalez-Tello et al., 2008; Osorio et al.,
2014). En este caso, para los procesos de clasificacion por tamafios la determinacion de las
distribuciones granulométricas son fundamentales para poder evaluar la eficiencia de los
procesos de clasificacion. Adicionalmente, los procesos de clasificacion son necesarios para
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poder configurar circuitos cerrados de molienda, y las PSD en ese caso se necesitan para
conocer las funciones de rotura y la eficiencia del proceso (Ozkan et al., 2009).

Los modelos de PSD clésicos, como Rosin-Ramler (RR) o Gates-Gaudin Schumman (GGS),
son utilizados ampliamente para representar matematicamente la distribucion de tamarfios de
particula (Macias-Garcia et al, 2004), aunque su principal dificultad es que ninguno de los
modelos ajusta con igual bondad en todo el rango de tamafios. Este es el motivo principal por
el que se introdujo la funcién de Swrebec por Ouchterlony (2005), inicialmente con la idea de
representar distribuciones de tamafios de productos de voladura, y en algunos casos de
trituracion primaria (Ouchterlony et al., 2006). Recientemente varios trabajos han investigado
sobre las posibilidades de aplicacion de esta funcion a la descripcion de productos de otros
tipos de procesos, como son la molienda fina (Osorio et al., 2014) o la sedimentacion
(Menéndez-Aguado et al., 2015), siendo el objeto del presente trabajo la aplicacion de dicha
funcién a la descripcion de los productos de los hidrociclones.

Funcién de Swrebec

Se considera la fundicion de pasantes acumulados F(x) como sigue:
1

F(x) = (1)
1+£(x)
Considerando f(Xmax)=0 Y f(Xs0)=1, la funcidn se fijaria a Xmax ¥ Xso0, Y la funcion f(x) se puede
expresar como sigue
()]’
|n(=max
0= [ 2
()
De esta forma, la funcion de distribucion de Swrebec puede escribirse asi:
F(x) = (—) (3)
In(¥max
1+ er)l(ax
[ln( X50 )

En la que F(x) es el pasante acumulado al tamafio X; Xmax €S el tamafio maximo de particula;
Xs0, €S el tamarfio por el que pasa el 50% en peso y b es el parametro de forma de la curva.

EXPERIMENTAL

Caracterizacion del material

Los ensayos de caracterizacion se realizaron en un equipo Bruker D8 Discover y las
determinaciones granulométricas se realizaron con un equipo de difraccion laser, modelo
Beckman Coulter LS 13 320.

Figura 1: Equipo Bruker D8 Discover

Para proceder a la caracterizacion de la muestra, tras un secado a 110°C hasta peso constante,
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y una desagregacion manual obligada por la presencia de arcillas, se prepar6 la perla para el
analisis FRX, obteniéndose como resultado los componentes principales de la muestra (Tabla
1).

Tabla 1. Componentes principales en la muestra (%
AI203 SiOZ Fe203 TiOZ Cag MgQ Na2g K20 P205 Ppd
6.49 89.42 0.73 [0.67 [<0.1 <0.1 [0.03 [1.10 0.1 (1.54

Para la determinacion de los elementos traza, se llevo a cabo un anélisis ICP previa digestion
en agua regia, con los resultados que se muestran en la Tabla2.

Tabla 2: Resultados de elementos traza (ppm)
As Ba [Sr Sb [CoCrCulCd Hg Pb [Zn [Zr [Ni |Mn|Sn

18 142 (15 <10 (14 (31 22 <10 <10 <10 <10 B85 K10 (17 K10

Debido a la presencia de elementos traza cuya toxicidad pudiera ser problematica, se
realizaron varios test de lixiviacion tratando 10 g de muestra con 50 ml de agua durante 132
horas; el analisis del liquido obtenido se analiz6 en el espectrometro ICP, obteniéndose como
resultado los valores mostrados en la Tabla 3, que muestran que los niveles de toxicidad son
muy bajos.

Tabla 3: Resultados del test de lixiviacion (ppm)
As Ba |Sr [Sb [Co [Cr |Cu |Cd |Hg Pb |Zn Zr Ni MnSn Al Fe K

<5 K6 <6 <6 <6 <6 k5 k5 <5 |5 k5 k5 k5 5 |6 17 |6 27
Ensayos con hidrociclones
En el laboratorio de Tecnologia Mineraltrgica del Campus de Mieres se trabajo para los

ensayos con hidrociclones con el equipo Mozley C124, que consiste en un banco de ensayos
para hidrociclones con capacidad de 4 m*/h.

Figura 2: Banco de
hidrociclones Mozley Figura 3: Hidrociclones de varios diametros y accesorios

Cl124
€L - A

Figura 4a : Diafragmas usados (4.3, 11.1, 8 mm) Figura 4b: Puntas utilizadas (9.5, 6.4, 3 mm)
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Este equipo esta accionado por una bomba Mono Merlin, montada en un carrito y accionada
por un motor eléctrico monofasico de 1.5 kW; con un depdsito de 40 litros de capacidad, y los
dispositivos necesarios para ensayar hidrociclones de diametros 10mm, 1 (25.4 mm) y 2”
(50.8 mm). Los didmetros de rebose y punta pueden variarse, asi como la presion de
alimentacion (0-40 psi) y la concentracion de solidos en la alimentacion (entre 5y 30% de
solidos en peso).

En este caso particular se trabaj6é con el hidrociclon de 27, de forma que en la Tabla 4 se
muestra el detalle de las combinaciones utilizadas en el experimento factorial llevado a cabo
en el banco de hidrociclones.

Con los productos obtenidos, se realizaria la determinacion de la curva de particion para cada
una de las separaciones, ademas de realizar el ajuste mediante la funcion de Swrebec de las
distribuciones de tamafios obtenidos en cada uno de los ensayos.

Tabla 4. Combinaciones de condiciones para el ensayo factorial

Ensayo | Productos ¢ ciclon ¢ Diafragma ¢ Punta | Presion
(pulgadas) (mm) (mm) (psi)
1 1P-1R 2 8 3 10
2 2P-2R 2 8 6,4 10
3 3P-3R 2 8 9,5 10
4 4P-4R 2 111 3 10
5 5P-5R 2 111 6,4 10
6 6P-6R 2 111 9,5 10
7 7P-7TR 2 14,3 3 10
8 8P-8R 2 14,3 6,4 10
9 9P-9R 2 14,3 9,5 10
10 10P-10R 2 8 3 20
11 11P-11R 2 8 6,4 20
12 12P-12R 2 8 9,5 20
13 13P-13R 2 111 3 20
14 14P-14R 2 111 6,4 20
15 15P-15R 2 111 9,5 20
16 16P-16R 2 14,3 3 20
17 17P-17R 2 14,3 6,4 20
18 18P-18R 2 14,3 9,5 20
19 19P-19R 2 8 3 30
20 20P-20R 2 8 6,4 30
21 21P-21R 2 8 9,5 30
22 22P-22R 2 111 3 30
23 23P-23R 2 111 6,4 30
24 24P-24R 2 111 9,5 30
25 25P-25R 2 14,3 3 30
26 26P-26R 2 14,3 6,4 30
27 27P-27R 2 14,3 9,5 30

RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

En los 27 ensayos realizados, variando tres niveles de tres pardmetros independientes de gran
influencia en el funcionamiento del hidrociclon, se realiz6 el ajuste de las distribuciones
granulométricas obtenidas mediante la funcion de Swrebec. En el caso de los productos de
punta y rebose esta distribucion se obtiene directamente por medida con el equipo Beckman
Coulter.
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En la Figura 5 se muestra el resultado obtenido para el caso del ensayo 1, y en la Tabla 5 se
muestran los valores del coeficiente de correlacion obtenido en cada caso.

100% 100%
90% /7 90% /
80% f/ 80% y
70% / 70% /
60% / 60% ]/
50% 50%
40% // 40% ;
7 [17] /[
20% / Real [l 20% / Real
10% —e—Ajustada Swrebec || 10% —e— Ajustada Swrebec
0% T 0%
1 10 100 1000 1 10 100
Figura 5a: Ajuste obtenido para la punta Figura 5b: Ajuste obtenido para el rebose del
delensayo 1, R?=0.997 ensayo 1, R?=0.992

Tabla 5: Ajustes obtenidos mediante la funcién de Swrebec

Ensayo | R?Punta R* Rebose
1 0.997 0.992
2 0.997 0.993
3 0.998 0.998
4 0.998 0.997
5 0.998 0.994
6 0.997 0.994
7 0.999 0.998
8 0.998 0.995
9 0.999 0.993

10 0.998 0.993
11 0.997 0.981
12 0.998 0.994
13 0.997 0.996
14 0.998 0.993
15 0.997 0.991
16 0.999 0.995
17 0.999 0.995
18 0.998 0.994
19 0.998 0.986
20 0.997 0.986
21 0.998 0.993
22 0.998 0.991
23 0.998 0.992
24 0.998 0.990
25 0.998 0.993
26 0.998 0.993
27 0.996 0.995

En la Figura 6 se representan los ajustes que han dado un mejor (6a) y un peor (6b) valor de
ajuste, que corresponden respectivamente con los productos de punta del ensayo 16, y de
rebose del ensayo 11.

107



Menéndez-Aguado, Gonzélez, Menéndez-Aguado

100% psasee 100%
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Figura 6a: Ajuste obtenido para la punta del Figura 6b: Ajuste O?tfn;zdﬁ 8egglel rebose del
ensayo 16, R°=0.999 ensayo 11, R?=0.

A la vista de los resultados mostrados, se puede afirmar respecto al ajuste de las curvas de
distribucion de tamafios mediante la funcion de Swrebec que los ajustes obtenidos de los
productos de la separacién en el hidrociclon, tanto en el caso de productos de puntas como en
el de reboses, presentaron en todos los casos ajustes con valores de coeficiente de correlacion
R? superiores a 0.90, y mayoritariamente superiores a 0.95; esto indica que la bondad de
ajuste de la funcion de Swrebec es mas que aceptable para el caso de los productos de
hidrociclones.

CONCLUSIONES

El ajuste obtenido de las curvas de distribucidn de tamafios mediante la funcion de Swrebec,
realizado en un amplio espectro de condiciones de trabajo, ha sido excepcional, por lo que se
puede concluir que esta funcién puede ser utilizada para la descripcion de curvas
granulométricas también en el ambito de los hidrociclones.
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RESUMEN

Este trabajo determina la variabilidad en la moliendabilidad en molino de bolas de cuatro
menas de tungsteno. Se utiliza el ensayo estdndar de Bond como metodologia para estimar el
consumo energetico especifico, medido en kilovatios hora por tonelada (kWh/t). Este ensayo
estd reconocido a nivel industrial como herramienta para caracterizar la facilidad de molienda
de los materiales.

Fueron realizados una serie de ensayos variando el tamafio de molienda y se obtuvo una ley
matematica que describe el aumento del consumo de energia al disminuir el tamafio de
molienda para cada una de las menas de tungsteno, realizandose un analisis comparado de los
resultados obtenidos.

Palabras Clave: molturabilidad, molinos de bolas, eficiencia energética, molienda, indice de
Bond.

ABSTRACT

This project determines the variability in the ball mill grindability of four tungsten ores.
Bond’s standard test is used to estimate the specific energy consumption, being this test
recognized industry-wide as a tool to characterize the grindability.

A series of tests were done varying the grinding size. By analysis of the results, it was
obtained a mathematical law which shows an increase in energy consumption when the
grinding size decreases for each of the tungsten ores.

Keywords: grindability, ball mills, energy efficiency, grinding, Bond work index.

INTRODUCCION

El tungsteno es un metal relativamente raro en la corteza terrestre, con una concentracion
media estimada de 1.5 ppm [1]. Es el metal con mayor punto de fusion (3422 °C) y ademas
posee una elevada densidad (19.26 g/cm3), propiedad de la cual deriva su hombre, tung sten
(piedra pesada en sueco).

Esta considerado como materia prima critica para Europa debido a su importancia econémica
y a su riesgo de suministro [1, 2].

En la naturaleza, el tungsteno, no se presenta en forma nativa, sino formando hasta 45
minerales; de todos ellos, s6lo dos tienen importancia econémica: la wolframita (FeWO,) y la
scheelita (CaWQy,). Las leyes econdmicas de los yacimientos estan entre 0.1 y 2.5 % de WO3;
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[1]. Por otro lado, los concentrados deben tener un minimo de 65-75% de WO; para su
refinamiento posterior [3], por lo que la mena debe ser concentrada previamente.

Los procesos involucrados en el beneficio de tungsteno son, habitualmente, estrio,
conminucion, separacion gravimétrica, flotacion por espumas y separacion magnética. En el
caso de la scheelita, las etapas principales de concentracion suelen ser la separacion
gravimétrica y la flotacién por espumas, mientras que en el caso de la wolframita suele ser
mas adecuado el tratamiento por gravimetria y la separacion magnética.

Se calcula que el coste en procesos de conminucion (trituracién y molienda) en una planta de
beneficio asciende al 38% de los costes totales, correspondiendo el 30,2% a costes derivados
de la molienda de minerales [4]. Cobra especial interés, debido al elevado porcentaje en
costes que suponen las operaciones de molienda, la posibilidad de predecir el consumo
energético especifico derivado de las mismas con el fin de optimizar el proceso. Cualquier
ganancia en términos de eficiencia, por pequefia que sea, puede redundar en un impacto
significativo en los costos de operacién de la planta con la consecuente conservacion de los
recursos [5].

El ensayo estandar de Bond propuesto por Fred Bond [6] para estimar el consumo energético
especifico es la metodologia aceptada a nivel industrial para caracterizar la molturabilidad de
los materiales.

Son varios los trabajos [7,8,9] que demuestran que la no consideracion de la variabilidad de la
composicion mineralogica en la alimentacion trae consigo grandes desviaciones en la
eficiencia metalUrgica planificada, asi como problemas en la operacion y tratamiento de las
menas con tales caracteristicas. En este trabajo se pretende evidenciar para las menas
estudiadas la variacion en el indice de trabajo con el tamafio de molienda, presentando el
concepto de funciones de moliendabilidad, que generalizan el concepto de indice de trabajo.
La determinacion de estas funciones se realiza sobre varias menas diferentes de tungsteno
procedentes de yacimientos en explotacion.

EQUIPOS Y METODOS

Se utilizaron materiales provenientes de cuatro menas diferentes de tungsteno, todas ellas
localizadas en Europa. En las menas 1, 2 y 4 el tungsteno aparece en forma de scheelita,
mientras que la mena 3 es de wolframita. No se pueden presentar mas detalles de la
mineralogia al estar los resultados de este estudio bajo condiciones de confidencialidad.

Para la realizacion de los ensayos, se utiliz6 un molino de bolas estandar de Bond de 12
pulgadas de diametro y 12 pulgadas de largo, que gira a 70 rpm, posee esquinas redondeadas
y revestimiento liso, con una carga de bolas de acero determinada [10].

La alimentacion al molino corresponde a material triturado controladamente al 100% menor
de 3.35 mm (6 mallas Tyler), pudiendo utilizarse una alimentacion mas fina si fuese
necesario; el volumen aparente de dicha alimentacion es en este caso de 700 cm®. Previamente
a la realizacion del ensayo, la alimentacion se caracteriza mediante su peso y su distribucion
granulomeétrica.

El ensayo consiste en la realizacion de una molienda en seco en el molino de bolas, simulando
una operacion en circuito cerrado con 250% de carga circulante, y utilizando la malla de corte
requerida, de acuerdo con el circuito industrial, de forma que los tamafios de cierre del
circuito se encuentren siempre en el rango comprendido entre 600 y 45 um (28 y 325 mallas
Tyler).

El material molido se tamiza al tamafio de corte P,o0. LOS finos se apartan y los gruesos se
devuelven al molino. Se introduce en el molino un peso de alimentacion fresca igual al peso
de finos obtenido, de tal forma que en el molino siempre haya un volumen de 700 cms. Se
realizan ciclos sucesivos de molienda-clasificacion hasta que se estabilice el valor Gbp
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(gramos producidos por revolucion). Cuando esto sucede se alcanza la condicién de carga
circulante al 250%.
El indice de Bond se obtiene con la siguiente ecuacion:

44,5

W, =
Po,zs_Gbpo,gz( 10 _ 10 ]
100

(kWh | sht)

VB P ®

donde: P10, €s tamafio del tamiz de corte (um); Gbp, son los gramos de finos producidos por
revolucién (g/rev), también denominado indice de molturabilidad; Fgo, es el tamafio
correspondiente al 80% del pasante acumulado en la alimentacion (um) y Pgo, €s el tamafio
correspondiente al 80% del pasante acumulado en los finos del ultimo ciclo (um).

ENSAYOS REALIZADOS

Se realizaron ensayos de Bond a tres tamafios de malla de corte y para cada una de las menas
de tungsteno: 125, 75y 45 um (115, 200 y 325 mallas Tyler).

En primer lugar, se caracterizaron granulométricamente las muestras, con los resultados
mostrados en la Figura 1.

Mena 1 Mena 2
100,00% 100,00%
90,00% 90,00%
F 80,00% // T 80,00% A
g 70.00% / g 70,00%
E 60,00% 2 60,00% o
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© 40,00% & 20,00% —
o ! o / @ A (] /
§ 3000% £ 30,00% _#
& 20,00% & 20,00%
10,00% 10,00%
0,00% — 0,00%
100 1000 10000 100 1000 10000
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90,00% 90,00%
£ 80.00% £ 80.00%
£ 70,00% £ 70,00%
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Tamafio (micras) Tamaiio (micras)

Figura 1. Caracterizacion granulométrica de las menas de tungsteno.

Se obtienen unos valores de Fgy de 1690, 1828, 2624 y 2704 um para las menas 1, 2, 3 y 4
respectivamente.

A continuacion se realizan los ensayos estandar de Bond, comenzando por la mena 1 y tamiz
de corte de 125 pum.
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Los datos iniciales del ensayo son los siguientes: Peso inicial (correspondiente a 700 cm3)=
1087.4 g; Peso ideal de finos = 310.7 g; Pio0= 125 pm; Fgo= 1690 pm; % finos en la
alimentacion = 2.98 %
Para el calculo del indice de molturabilidad o Gbp, se realiza una serie de ciclos de molienda,

que se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Ciclos de molienda realizados para el célculo del Gbp

Ciclo | N°Revoluciones Peso finos (g) Finos ya presentes | Finos netos (g) | Gbp (g/rev)
1 100 153,6 32,4 121,2 1,2120
2 253 328,2 4,6 323,6 1,2791
3 235 317,7 9,8 307,9 1,3102
4 230 308,1 9,5 298,6 1,2983
5 232 303,5 9,2 294,3 1,2685

El indice de molturabilidad se obtiene como resultado del céalculo de la media aritmética del
Gbp de los dos ultimos ciclos, siendo 1.2835 g/rev.
Realizando una caracterizacion granulometrica de los finos obtenidos tras la molienda del
material se obtiene el pardmetro P80, cuyo valor, en este caso, es de 107 pum.

Con los parametros obtenidos, se calcula el indice de Bond, W;

El resto de ensayos se realiza de forma analoga al descrito en este apartado.
En la Tabla 2 se muestra un resumen de los pardmetros calculados para cada una de las menas
de tungsteno.

Tabla 2. Parametros calculados para cada una de las menas de tungsteno.

Mena 1 Mena 2
P100 Fso Pso Gbp Wi P100 Fso Pso Gbp Wi
(um) | (um) | (um) | (g/rev) | (KWhit) (m) (nm) (um) | (glrev) | (KWh/t)
125 1690 107 1,2835 | 18,22 125 1828 92 2,3302 9,96
75 1690 68 0,7854 | 22,87 75 1828 58 1,1208 | 15,39
45 1690 41 0,4986 | 27,28 45 1828 42 0,5407 26
Mena 3 Mena 4
P100 Fso Pso Gbp Wi P100 Fso Pso Gbp Wi
(pm) | (um) | (um) | (g/rev) | (KWhit) (nm) (nm) (nm) | (g/rev) | (KWhit)
125 2624 92 1,5325 13,43 125 2704 103 1,6181 | 13,69
75 2624 66 1,2305 14,77 75 2704 62 0,916 18,19
45 2624 42 0,92,1 16,23 45 2704 41 0,5534 | 24,18

RESULTADOS Y DISCUSION
En la Figura 2 se representa la relacion entre el indice de trabajo de Bond y tamafio de corte
para las 4 menas de tungsteno. Se observa que existe una tendencia practicamente lineal en la
relacion W; frente a P1go en el rango estudiado de tamafios, cuando el tamafio se representa a
escala logaritmica. En la Tabla 3 se recogen las expresiones matematicas de ajuste obtenidas.
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Figura 2. Relacion entre indice de Bond y tamafio de corte.

Tabla 3. Ecuaciones obtenidas con el ajuste lineal realizado

Mena Ecuacion resultante R?
1 W; =-0,1112-Pyqo + 31,87 0,98
2 W; =-0,1911-Pyp + 32,73 0,90
3 W, =-0,0342 Py + 17,60 0,97
4 W, =-0,1269-P1q0 - 29,05 0,95

Como se puede apreciar, dentro del rango analizado y considerando que el nimero de puntos
para cada funcién de cada mena es de 3, el ajuste lineal arroja valores de R? elevados. No
obstante, es evidente que si el intervalo de tamafios se abriese hacia tamafios més finos, el
ajuste lineal arrojaria valores méas bajos pues la curva deberia adoptar una forma hiperbolica
En todo caso, es evidente que para cada una de las menas, la variacion del P1o en el ensayo
supone una variacion en el indice de trabajo notable, y aunque este comportamiento es en
todas las menas estudiadas similar en el sentido de que supone un aumento del valor del
indice de trabajo con la disminucion del P1qo, la comparacion de la forma de las curvas (que
podria en este caso medirse mediante la pendiente) muestra una intensidad en la variacién
diferente para cada una de las menas. Esta diferencia podria ser probablemente explicada por
motivos mineral6gicos, aungue este extremo no se ha podido comprobar en este estudio.

Se observan indices de trabajo similares para las tres menas de scheelita cuando el tamafio de
salida del molino es de 45 pum, mientras que la mena de wolframita presenta un indice de
trabajo mucho menor. Es destacable el comportamiento de la mena 2, cuyo indice de trabajo
aumenta mucho més cuando el tamafio de molienda disminuye, como se muestra en el mayor
valor de su pendiente, en valor absoluto.

Se evidencia que el valor del indice de trabajo o indice de Bond varia segin el tamafio de
corte, aumentando el indice cuando el tamafio disminuye, lo cual es de esperar por las leyes
de la fragmentacidn: el consumo energético (y, por tanto, el consumo econémico del proceso)
aumenta cuanto mas fina sea la molienda.

Ya que el indice de Bond no es un valor Unico y constante para un determinado material y
depende del tamafio de salida del molino, puede ser una fuente de error tomar como valido un
unico valor del mismo, siendo mas recomendable tomar una funcion de moliendabilidad, al
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estilo de las propuestas y cubriendo en cada caso el rango de molienda que sea de aplicacion
para cada mena en cada planta de tratamiento, que describa esta variacion para cada material
y permita predecir los consumos energéticos en molienda de forma mas ajustada a la realidad.

CONCLUSIONES

Como resultado de los ensayos realizados se prob6 que para las menas estudiadas, el consumo
energético en molienda varia, aumentando al disminuir el tamafio de salida del molino. Es por
ello que no es recomendable considerar el valor del indice de trabajo como una constante para
cada mineral, proponiéndose como mas adecuado tomar una funcion que describa esta
variacion en lugar de un valor Unico.

En el caso de las menas estudiadas, resulté que todas las menas presentan una tendencia muy
diferente que probablemente pueda ser explicada con motivos mineral6gicos, aunque este
extremo deberia ser verificado con estudios posteriores.

Se propusieron ecuaciones matematicas que describen la variacion del consumo energético
especifico en funcién del tamafio de molienda para cada una de las menas y dentro del rango
estudiado (entre 125 y 45 um). Estas ecuaciones permiten obtener de forma directa el valor
del indice de trabajo para cualquier tamafio de molienda comprendido entre 125 y 45 pm.
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio el efecto ligante del fosfato de monoaluminio (MAP) a alta
temperatura en la arcilla Tincar, para ello el MAP se sintetizd en el laboratorio y se
formularon diferentes mezclas de arcilla (activada térmicamente y sin activar) con 10% de
MAP; también se utilizd Unicamente arcilla para comparar los ceramicos obtenidos. Los
materiales se conformaron por prensado en forma de barras prisméticas a 40 MPa (7 x 7 x 50
mm), las cuales se trataron térmicamente en horno eléctrico a 1000°C y 1400°C durante una
hora.

A 1400°C se observé que la resistencia mecanica a la flexion de las barras de arcilla sin liga
fosfdrica fue superior que la resistencia en las barras con las mezclas arcilla-MAP. A su vez
entre las barras a las que se les adiciond6 MAP, presentaron mejor resistencia mecanica
aquellas confeccionadas con la arcilla sin tratamiento térmico. En cambio, a 1000°C las barras
de mezcla arcilla sin activar-MAP mostraron mayor resistencia mecanica que aquellas
realizadas con arcilla.

También se estudid la distribucion de tamafio de poro por intrusién de mercurio de todos los
materiales, observandose notables diferencias entre las diferentes mezclas estudiadas. A cada
temperatura las curvas de distribucién de los distintos ceramicos respondieron a un mismo
patrén de comportamiento.

En base a los resultados obtenidos se observo que en los procesos de sinterizado se produce
vitrificacion a temperaturas mucho mas bajas cuando hay MAP en el sistema que sin la
presencia del mismo; por lo cual a 1400°C se alcanza un elevado porcentaje de vidrio el cual
influye en la resistencia mecénica de los ceramicos.

Palabras Clave: arcilla caolinitica, liga fosforica, fosfato de monoaluminio.

ABSTRACT

The binder effect of monoaluminum phosphate (MAP) was studied at high temperature in
Tincar clay, for which the MAP was synthesized in the laboratory and different mixtures of
clay were made (thermally-activated and not activated) and 10% of MAP; only Tincar clay
was also used to compare the obtained ceramics. The materials were made by pressing
prismatic bars at 40 MPa (7 x 7 x 50 mm) and were thermally treated in an electric furnace at
1000°C and 1400°C during one hour.

The mechanical strength of the sintered bars at 1400°C without phosphate binder was higher
than the mechanical strength of the bars of the mixtures Tincar-MAP. Between the bars with
MAP the best mechanical strength was performed for the bars made with clay without heat
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treatment. However, at 1000°C the mechanical strength was higher for the bars with not
activated clay and MAP than the bars of clay.

The open pore size distribution was studied by mercury intrusion on all materials, observing
notable differences between the samples studied. At each temperature distribution curves
showed the same pattern.

Based on the results obtained it was found that in sintering processes vitrification occurs at
much lower temperatures when MAP is in the system; whereby there are a high percentage of
glass at 1400°C which influences on the mechanical strength of the ceramics.

Keywords: kaolinitic clay, phosphate binder, monoaluminum phosphate.

INTRODUCCION

Los materiales refractarios poseen una amplia variedad de aplicaciones debido a sus
propiedades termomecanicas. Un tipo de estos materiales ceramicos son los basados en
mullita (3Al,032Si0,), una forma de obtenerlos es a partir de la descomposicion térmica de
la arcilla a temperaturas superiores a 1200°C. Los materiales de mullita se caracterizan por su
alta resistencia mecanica, altos modulo de rotura, alta refractariedad, buena resistencia al
choque térmico, estabilidad quimica y su alto punto de fusién, entre otros [1].

En la produccion de los materiales ceramicos existen diversas ligas: organica temporal, por
temperatura, quimica, etc. Dentro de la liga quimica se encuentra la liga fosférica que se
produce al utilizar sales acidas o soluciones de acido fosférico (HsPO4) con 6xidos basicos o
anféteros (alimina, magnesia, zirconia, etc) [2,3].

En este trabajo se estudian las propiedades de ceramicos elaborados con una arcilla caolinitica
de mediano contenido en alumina y fosfato de monoaluminio (Al(H2PO,)3) y se las compara
con las propiedades de un ceramico elaborado Unicamente con arcilla.

PARTE EXPERIMENTAL

Para estudiar el comportamiento de la liga fosforica a altas temperaturas en la produccién de
ceramicos de base arcillosa se sintetizd fosfato de monoaluminio (MAP) al 40% en el
laboratorio a partir de pseudobohemita (Al,O3xH,0) y acido fosforico.

La arcilla utilizada es una caolinita nacional (Tincar) que se la utilizé en dos estados: con y
sin activacion térmica. La activacion térmica consisti0 en una calcinacion a 700°C,
temperatura a la cual la estructura caolinitica de la arcilla desaparece generando un sistema
amorfo (metacaolin) [4].

Se prepararon mezclas de arcilla activada y sin activar con 10% de MAP (el porcentaje es en
base a la cantidad de arcilla), disponiendo ademas de arcilla para utilizarla como comparacion
de los materiales finales. Se prensaron uniaxialmente barras prismaticas a 40 MPa. y se
trataron térmicamente en horno eléctrico a 1000°C y 1400°C durante una hora. En el caso de
la arcilla activada se adicion6 un 10% de polivinil alcohol al 6% para mejorar la resistencia en
verde de las barras.

A los ceramicos obtenidos se les estudid la distribucién de tamafio de poros abiertos por
intrusion de mercurio con un equipo Pascal — Thermo Fisher 440, el porcentaje de porosidad
abierta por el método de Arquimedes (segun norma IRAM 12510) vy la resistencia mecénica a
través del mddulo de rotura a la flexion en tres puntos (MOR) con un equipo Instron 5985
(bajo lineamiento de norma IRAM 12511)

Las fases cristalinas se analizaron por difraccion de rayos X (DRX) usando un equipo Philips
PW-370 con radiacion Cu-Ka (A=0.154 nm.) y con el método de Ohlberg se semicuantifico la
fase cristalina [5]. Este método permite determinar el porcentaje de cristalinidad en materiales
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parcialmente desvitrificados por la interpolacion entre la linea de base del difractograma de
silice amorfa y cuarzo cristalino (ecuacion 1).

%C — 100 (Iuid_lmed) (l)

(Uvia—Icris)

donde lyig, leris, Imea SON las intensidades del fondo en 22,5° correspondientes a una muestra
100% vitrea, 100% cristalina y la muestra parcialmente cristalina respectivamente. Como
muestra 100% vitrea se utiliz6 vidrio de silice y como muestra 100% cristalina cuarcita.

RESULTADOS Y DISCUSION

El porcentaje de porosidad abierta obtenida de los materiales finales se muestra en la Figura 1;
en ella se observa que a 1000°C los porcentajes son mayores que a 1400°C. Esto se debe al
grado de densificacion del material siendo mayor a mayor temperatura disminuyendo
entonces su porosidad. A su vez, a una dada temperatura los materiales realizados a partir de
arcilla activada térmicamente y MAP tienen mayor porosidad que los otros materiales.

®
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Figura 1. Porcentaje de porosidad a 1000°C y 1400°C.

En las Figuras 2 y 3 se muestran las curvas de distribucion de tamafio de poro de los
materiales a ambas temperaturas de trabajo, en el rango comprendido entre 2 nmy 10.000 nm.
En ellas se observa que el mayor volumen de poro, para este rango, se presenta cuando se
utiliza la Tincar activada térmicamente. A 1000°C se ve que el menor tamafio de poro es el del
sistema Tincar-MAP, esto se corresponde con el porcentaje de porosidad abierta total
obtenido con el método de Arquimedes y con el valor de resistencia mecénica (Figura 4).

En el rango de trabajo todos los materiales calcinados a 1000°C mostraron distribuciones
continuas y amplias, siendo el sistema Tincar activada-MAP el que presentd mayor porosidad
y mayor tamafio poros, esto es congruente con lo observado en la Figura 1 de porcentaje de
porosidad.
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Figura 2. Distribucion de tamafio de poro a 1000°C.

Las curvas de distribucion de tamafio de poro muestran distinto comportamiento a 1400°C.
Las curvas son estrechas en distribucion, con tamafios promedio mayores que a menor
temperatura y con menores voliumenes totales de poro. Lo observado mostré que los poros de
menor tamafio vistos a 1000°C se unieron para formar poros de mayor tamafio pero con un
menor volumen total.
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Figura 3. Distribucion de tamafio de poro a 1400°C.

El modulo de resistencia a la flexién de los materiales se muestra en la Figura 4. A 1000°C se
observé que el sistema Tincar-MAP posee mayor resistencia mecanica; pero a 1400°C los
cerdmicos de Unicamente arcilla tienen un mdédulo mayor que aquellos a los que se les
adiciond MAP.

118



X111 Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales. Mendoza, Argentina. (2016)

50
[0}
p 40
(1}
S _ 30
g
.é E 20
o 5 10
T 3
g= o z
incar )
oS ;
§ Tincar Activada- T':;;z;r
MAP
™ 1000¢eC 11,29 4,49 13,72
| 1400¢C 46,09 29,44 34,31

Figura 4. Resistencia mecanica a la flexion a 1000°C y 1400°C.

Segun lo observado en la Figura 4 y comparando con las curvas de distribucion de tamafio de
poro (Figuras 2 y 3) se ve consistencia en todos los resultados obtenidos, siendo que para
todos los casos una menor porosidad y un menor tamafio de poro conducen a una mayor
resistencia mecanica si se compara entre materiales con igual procesamiento.

En cambio, entre diferentes tratamientos térmicos la sinterizacion del material juega el rol
mas preponderante

Porcentaje de Cristalinidad
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Tincar MAP

Tincar
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Figura 5. Porcentaje de cristalinidad a 1000°C y 1400°C.

En la figura 5 se muestran los porcentajes de cristalinidad calculados a partir del método de
Ohlberg. En base a los resultados obtenidos se observé que en los procesos de sinterizado se
produce vitrificacion a temperaturas mas bajas cuando esta presente el MAP (el P,Os es
formador de vidrio al igual que el SiO;), por lo cual a 1400°C se alcanza un elevado
porcentaje de vidrio que cual influye en la resistencia mecanica del material final.
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CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos se concluye que:

- La incorporacion del MAP a la arcilla Tincar produce un aumento de la resistencia mecénica
del cerdmico cuando es calcinado a 1000°C.

- A 1400°C la mejor performance mecénica se obtiene con el material producido Unicamente
con arcilla, esto puede deberse al menor tenor de vidrio ya que no existe la presencia de MAP
en el sistema.

- En ambas temperaturas estudiadas la utilizacion de arcilla activada térmicamente produce un
aumento en la porosidad abierta del material.

- La porosidad obtenida en los materiales tratados a 1400°C, comparada con la de los
materiales a 1000°C disminuye en volumen total de poros, pero aumenta el tamafio promedio
de poro y la curva de distribucién se hace estrecha.
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RESUMEN

Se lleva a cabo un estudio de caracterizacion de los materiales arenosos existentes en el
Corredor Bioceénico, Departamento Jachal, Provincia de San Juan. Tomando como base un
analisis geomorfoldgico realizado mediante el procesamiento digital de imagenes satelitales,
se identifico preliminarmente 7 unidades geoldgicas ricas en materiales arenosos. Las mismas
fueron caracterizadas desde los puntos de vista granulométrico, mineralégico y de
caracterizacién morfolégica de granos, tendiente a definir su eventual uso industrial. La
evaluacion de resultados permite validar como apta la técnica de estudio empleada y definir a
los materiales arenosos de la regién como limitados en cuanto a la perspectiva de uso, en la
que se preveé su aplicacion basica como aridos en la industria de la construccion.

Palabras Clave: caracterizacion de arenas, analisis geomorfologico, usos industriales

ABSTRACT

A characterization study of sandy materials, existing in the area of the bi-oceanic corridor,
Jachal department, San Juan province Argentina is carried out. Based on a geomorphological
analysis aided by satellite image processing is possible to identify seven sand rich geological
units. They are characterized from the point of grain size, mineralogical and morphological
characterization of grains, tending to define eventual industrial use. Considering the result
evaluation can be validated as suitable study technique used and define the sandy materials in
the region as limited in use perspective, which is expected its basic application as aggregates
in the construction industry.

Key Words: characterization of sandy materials, geomorphological analysis, industrial uses

INTRODUCCION

La concrecidn reciente del corredor Bioceanico en el Departamento Jachal, Provincia de San
Juan, ha despertado el interés de estudiar los recursos del area; teniendo en cuenta que eran
territorios carentes de vias de comunicacion en el pasado y por consiguiente con un nivel de
estudio y conocimiento bajo. Las ventajas logisticas de esta obra alientan la identificacién de
materias primas naturales con potencial aplicacién industrial. Las arenas minerales han
cobrado en los Gltimos tiempos un particular interés por su creciente aplicacion por ejemplo
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en la industria petrolera en la técnica de “fracking” o fracturamiento hidraulico. A partir del
conocimiento geomorfologico de la regidn, se han seleccionado &reas para la realizacion de
muestreos de los cuerpos sedimentarios arenosos o areniscas con el fin de su caracterizacion.
(Ver Figura 1). Metodologicamente el estudio ha comprendido distintas etapas y tareas cuyos
aspectos metodoldgicos particulares se describen a continuacién; juntamente con los
resultados de cada una de las tareas.

Proyecto: Estudio del potencial de
los recursos mineros asociados al
Corredor Biocednico (Ruta Nacional
150). Etapa 1: Tramo Ischigualasto -
Empalme Ruta Nacional N? 40.
Provincia de San Juan, Argentina.

S 0 S 10 15 km Fuente: Elaboracién Propia.
T — ol
Leyenda
Muestras de arena Vias Temporario “*! Planicie Aluvial
® ‘4 o Unidades de Relieve B Planicie Aluvial Rio Bermejo
x Planicie Aluvial Rio Huaco
2 @02 e Consolidado E Montaiia metamorfica Abuinico shevitl RiG Hasco
e 4 = Ruta Nacional N® 150 Bl Bajada pedemontana occidental Montaiia metamorfica
= Valle de Huaco - areas cultivadas
e 5 Ruta Nacional N® 40 Bajada pedemontana Montafia metamdrfica - abanico Valle del - cultivedo
L4 ¢ == i Bermejo
> g e Hidrografia - BaMf)n;jana sedlnev‘ltanaS(:,I Cart:om:ocy Tridsico Valle del B - a P
° 7 Canal - L ’ ased :‘ Wdel ;"e" e e Valle del Bermejo - medanos y campos de areana
— Permanente oo " o GRS Valle del Bermejo - salitrales

Bajada pedemontana Lomas Terciarias

Figura 1: Unidades Geomorfologicas y muestreo en el area de estudio

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion geoldgica y geomorfologica del area.

La geomorfologia es esencial en el andlisis de las unidades de paisaje y posee un rol
estructurador, ya que el area de estudio presenta una importante variedad de relieves y formas.
Como partida se utilizo el sistema de clasificacion de Zinck (1988)[1], propuesto por Barreda
Cano et. al. (1996)[2]. Este sistema se basa en un criterio jerarquico, que tiene 6 niveles con
diferentes niveles de abstraccion. El nivel 4 corresponde a la categoria de Grupo cuyo
concepto genérico es el paisaje que corresponde a nivel conceptual a un “area caracterizada
por la repeticién de tipos de relieve similar o por una asociacion de relieves diferentes, como
por ejemplo montafias, valles, pie de monte o bajada pedemontana”. Asi se relaciond las
Unidades de Paisaje elaboradas a partir de la geomorfologia, y su asociacion a la textura de
los suelos aportada por Varela y Puertas (2005)[3], en base al andlisis de suelos en funcion de
las caracteristicas texturales, definidas en la clasificacion de Storie (1970)[4], para las
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fracciones finas y la de Etchevehere (1976)[5], para las fracciones de suelos con tamafios
mayores a 2mm. El resultado de la caracterizacion se muestra en la Tabla 1 mayores detalles
sobre la unidades geomorfoldgicas identificadas pueden analizarse en Soria et. al. 2014[6]

Tabla 1: Unidades de Paisaje asociada a textura superficial. Fuente: 1. Soria et. al (2014); 2.
Varela y Puertas (2005) en base a Storie (1970) y Etchevere (1976).

Unidades De Paisaje* Textura de suelos superficial 2
Lomas Sedimentarias del Terciario | Rocas sedimentarias clasticas
Piedemonte de Lomas Suelos pedregosos, guijarrosos y gravillosos con matriz de
Sedimentarias del Terciario. textura gruesa y media.
Montafia Sedimentaria del . . L .
X Rocas sedimentarias quimicas y clasticas
Paleozoico g y

Suelos con grava. Suelos de textura gruesa (arena gruesa a
media) y de textura media (franco areno limoso)

Montafias Metamorficas Rocas metamérficas e igneas.

Planicie Aluviales Actuales

Suelos pedregosos y guijarrosos, con matriz de textura
gruesa.

Piedemonte montafias metamorficas

Montafia Sedimentaria del
Carboénico - Triasico
Piedemonte de Montafia
Sedimentaria del Carbénico -

Rocas sedimentarias clasticas e igneas.

Suelos pedregosos y guijarrosos, con matriz de textura

o ruesa.
Triasico g
Suelos de textura media (arenas finas y franco areno limosas)
Salitrales y de texturas pesadas (limo arcillosos y arcillosos).
Eflorescencias salinas.
Humedales Suelos de textura media (arenas finas y franco areno limosas)
Médanos Suelos de textura media (arenosa y franco areno limosa).

Suelos con grava. Suelos de textura gruesa (arena gruesa a
media) y de textura media (franco areno limoso)

Suelos con gravas y arenas. Suelos de textura limosa y arenas
finas.

Suelos con gravas y arenas. Suelos de textura limosa y arenas
finas.

Planicie aluvial Rio Bermejo

Abanico Aluvial Rio Huaco

Abanico Aluvial —Cultivado

A fin facilitar la identificacion de unidades geomorfoldgicas/geoldgicas portadoras de niveles
arenosos, se llevd a cabo un procesamientos digital de imagenes satelitales, mediante el uso
de imagenes hiperespectrales ASTER correspondientes al VNIR (Infrarrojo cercano) y al
SWIR (Infrarrojo medio). Los trabajos de procesamiento, fueron correlacionados con las
cartas geoldgicas del Servicio Nacional de Geologia y Mineria (Segemar) 1:200.000 y
1:250.000. La clasificacion supervisada fue el proceso que respondié mas eficientemente a los
requerimientos del proyecto. Se aplicé el indice de discriminacion de cuarzo (Ql = E11 * E11
/ E10 * E12) propuesto por Ninomiya, (2002) en Marqueti (2005:36)[7], para la identificacion
de sedimentos ricos en este mineral. Mayores detalle de la metodologia empleada pueden
consultarse en Soria, et al. 2015[8].

Muestreo
Se obtuvieron 7 muestras representativas de las unidades mapeadas, con un peso de
aproximadamente 1Kg cada una. Las mismas fueron lavadas con agua destilada con el fin de
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eliminar las impurezas organicas presentes.

Anélisis Granulométrico

El tratamiento de las muestras en laboratorio tuvo una primera instancia de clasificacion
granulométrica mediante un separador mecanico, con una serie de tamices cumpliendo
normas ASTM (American Society for Testing Materials). La serie utilizada fue: #16, #30,
#50, #100, #140, #200 y #-200. Por el alto contenido de material fino, y para lograr una mejor
caracterizacién de las muestras también se realizd un analisis utilizando el instrumento
SediGraph 1lI, el cual analiza particulas finas mediante procesos de sedimentacién (fase
himeda). En la Tabla 2 se visualiza la participacion en peso de las distintas fracciones en el
contexto del peso total de la muestra estudiada y la descripcion geoldgica general de la unidad
a la que pertenece.

Tabla 2. Caracteristicas granulométricas generales y unidades geoldgicas de las muestras.

Mallas Peso Peso
M . logi
uestra # Retenido | Total Geologia
16 25,8439 Edad: Cuaternario (Pleistoceno)
30 7,695¢ Unidad Orografica: Piedemonte Sierra de Valle Fértil.
50 12,788¢ Formacion: Piedemonte Antiguo, sobre conos de
1 100 16,401g | 100,55 deyeccion de la Sierra de Valle Fértil.
140 7,367g Litologia: sedimentos compuesto por clastos de
200 7,4849 conglomerados, areniscas (esquistos micaceos, anfibolitas,
-200 23,009 etc.) y arenas gruesas a finas inconsolidados.
16 15,604g _ Edad_: Cuaj[ernarlo (PIe!stoceno) _
30 15,855¢ Unidad Orografica: Piedemonte Sierra de Valle Fértil.
50 33,127g Formz;mon: I_Dledgmlon;e_z Ant:jgu\o/, ?Ioblr:e, cc_)lnos de
5 100 231279 | 98,92 . eyecmop e la Sierra de Valle erFl :
Litologia: sedimentos compuesto por clastos de
140 4,781g . . . -
conglomerados, areniscas (esquistos micéaceos, anfibolitas,
200 2,713g o . .
etc.) y arenas gruesas a finas inconsolidados. Predomina,
-200 3,748¢ por su cercania abundante material metamorfico.
50 Edad: Cuaternario (Holoceno).
100 21,0609 Unidad Orogréfica: Piedemonte Sierra de Valle Fértil.
4 140 37,658¢ 89 4 Formacion: Abanico Aluvial distal, de Agua de la Pefia.
200 16,3869 ’ Litologia: Sedimentos compuestos por alto predominio de
200 14,312¢g arenas medianas a finas. Fanglomerados y conglomerado
inconsolidados.
50 2,489 . .
#S50 Edad: Cuaternario reciente.
100 38,9569 Unidad Orogréafica: Valle de Bermejo
5 140 24,3749 | 97,75 - . g ) . J )
Formacién: Planicie aluvial actual del rio Bermejo.
200 13,8019 . . . . .
Litologia: arenas finas, limos y abundante arcilla.
-200 18,1549
50 1,865¢ Edad: Cuaternario (Holoceno)
6 100 74,4359 | 96,46 Unidad Orografica: Valle de Bermejo
140 12,418g Formacion: Médanos.
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200 5,960g Litologia: arenas finas, arenas limosas y limos.
-200 1,801g

30 7,2769 Edad: Terciario (Nedgeno).

50 41,5949 Unidad Orogréfica: Precordillera Oriental.

7 100 25,7749 99.02 Formacion: Rio Jachal (Grupo Portén Grande).

140 6,409¢ ’ Litologia: sedimentitas estratificadas, formadas por
200 4,749¢g areniscas finas, limolitas y conglomerados, con
-200 13,2509 intercalacion de tobas en la base.

Anélisis Mineraldgico

Todas las fracciones granulométricas obtenidas fueron analizadas mineralégicamente a través
de la observacion microscopica estereoscopica (Leica S6D objetivo 1x, y microscopia de luz
transmitida obtenida de un microscopio éptico (marca Leica DM 2700 P), Técnica de liquido
de inmersion de grano suelto).Se determind ademas cualitativamente la redondez de las
particulas minerales, por comparacion con patrones visuales.

Resultados del analisis mineralogico de las muestras

El analisis en el microscopio y con el apoyo de la lupa binocular confirma que la mineralogia
existente en la generalidad de las facies arenosas estudiadas, estan constituidas por
componentes variados, en su mayoria por siliciclasticos. Entre los componentes mas frecuente
es el cuarzo (variedad cristalina de tipo hialina y lechosa). En general, el porcentaje de cuarzo
hialino es mayor en comparacién con el del cuarzo lechoso. Los correspondientes a los tipos
hialinos, predominaron los incoloros y en menor cantidad los rosados translicidos. Con
respecto a los de tipo lechoso, prevalecieron los tonos blanquecinos, amarillentos y pardos.
Algunos individuos de cuarzos de tipo lechosos se encontraron parcialmente recubiertos por
patinas ferruginosas. Los granos de cuarzo en general, se manifestaron de formas angulosas a
redondeadas y sub redondeadas; los hialinos fueron los que presentaron mejor esfericidad que
el resto. En menor proporcion se observo la presencia de fragmentos liticos, de diferentes
tamanfos, que corresponden a rocas metamorficas como filitas, anfibolitas y esquistos cuarzo-
micaceos. Todas las muestras estudiadas, manifestaron efervescencia al agregado del acido
clorhidrico, indicando el contenido de material fino de composicion carbonética adherido a
los granos minerales que la componen.

Tabla 3. Analisis mineralogico de las muestras de arenas (M1-M2-M3-M4-M5-M6-M7)
correspondiente a la malla -70+100#.

MUESTRAM1 | % | MUESTRAMZ | % | MUESTRAM4 | % | MUESTRAMS | %

Cuarzo hialino 52 Cuarzo hialino 35 Cuarzo hialino 50 | Cuarzo hialino | 54

Cuarzo lechoso | 28 Cuarzo lechoso 25 Cuarzo lechoso 36 | Cuarzo lechoso | 38

Fragmentos L. L. Fragmentos

9. 13 | Fragmentos liticos | 33 | Fragmentos liticos | 4 g 2

liticos liticos
Minerales . ., . ., .

., 7 | Minerales micaceos | 7 | Minerales micaceos | 4 Micas 6
micaceos

Minerales
carbonéaticos

MUESTRA M6 | % | MUESTRA M7bis | % | MUESTRAM7 | %

Cuarzo hialino 31 | Cuarzo hialino 56 Cuarzo hialino 50
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Cuarzo lechoso | 63 | Cuarzo lechoso 25 Cuarzo lechoso 40
Micas 6 | Fragmentos liticos | 11 | Fragmentos liticos | 6
Minerales micaceos | 1 Micas
Minerales 7
carbonéticos

CONCLUSIONES

Se han caracterizado mineralégicamente los depdsitos arenosos en el contexto del corredor
Bioceanico en el Departamento Jachal, Provincia de San Juan. Las arenas provienen
basicamente de litologias metamorficas (Sierra de Valle Fértil) al este y por rocas
sedimentarias de Precordillera al Oeste. Las muestras analizadas presentan altas
concentraciones de cuarzo, la que aumenta conforme disminuye la granulometria.
Secundariamente las muestras se caracterizan por la presencia de fragmentos liticos, micas, y
particulas de caliza (reaccion al HCI).
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RESUMO

Neste estudo apresentam-se os resultados do potencial eletrocinético de uma suspenséo
coloidal de amido gelatinizado, de hematita e de quartzo, em funcdo do pH. Os coloides de
amido adquirem cargas de superficie devido a presenca de grupos funcionais, tais como, -OH
(hidroxila) e HC = O (aldeido), apresentando ponto isoelétrico de carga (PIE) em pH 2,5.
Uma interacdo quimica forte do amido gelatinizado na superficie da hematita, sob condicdes
alcalinas, foi observada neste estudo, pelas contribuic6es Lifshitz-van der Waals e acido-base.
A adsorcdo quimica do amido € dependente da hidroxilacdo da superficie da hematita. Com
relacdo a adsorcdo da eteramina na superficie do quartzo, a espécie idnica responsavel pela
hidrofobicidade e consequente flotacdo deste mineral é —O(CH,);N*H;, devido a uma
interacdo eletrostatica. A espécie molecular neutra —O(CH,);NH, adsorve na superficie do
quartzo em pH=10, porém, em menor extensdo. A partir dos resultados de microflotacao
individual do quartzo e da hematita, em célula Patricth-Smith modificada, verificou-se que,
em pH 10, a hematita deprimiu (Rpemaita = 5%) em presenca de amido (1000 mg.L™), mesmo
com o coletor eteramina (50 mg.L™) em suspens&o. A recuperagdo do quartzo foi de 99%.

Palavras Chave: reagentes de flotacdo, hematita, quartzo, potencial zeta.

ABSTRACT

In this study we present the results of the electrokinetic potential of a colloidal suspension of
gelatinized starch, hematite and quartz particles, as a function of pH. The starch colloids
acquire surface charge due to the presence of functional groups such as -OH (hydroxyl) and
HC = O (aldehyde), showing an isoelectric point of charge (IEP) at pH 2.5. A strong chemical
interaction of gelatinized starch on the surface of hematite, under alkaline conditions, was
observed in this study, due to the Lifshitz-van der Waals and acid-base contribution. The
chemical adsorption of starch is dependent of hydroxylation of hematite surface. In relation to
the adsorption of etheramine on quartz surface, the responsible ionic specie for the
hydrophobization and hence flotation is —O(CH,);N*H;, due to an attractive electrostatic
interaction. The neutral molecular specie —0(CH,);NH, adsorbs on quartz surface at pH=10,
however, in lesser extent. From the microflotation results of quartz and hematite particles, in a
modified Partridge-Smith Cell, it was verified that, at pH 10, the hematite particles were
depressed (Rnematite = 5%) with starch (1000 mg.L™), even in the presence of etheramine (50
mg.L™) in suspension. The quartz recovery was of 99%.
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Keywords: flotation reagent system, hematite, quartz, zeta potential.

INTRODUCAO

No Brasil, a flotacdo catidnica reversa tem sido a técnica adotada para concentracdo de
minérios itabiriticos, onde o quartzo (rejeito) é recuperado na espuma de flotacdo. Na flotacéo
catidnica reversa, a flotacdo do quartzo é conduzida na presenca de eteraminas (R-O-(CH>)s-
NH,). Por serem insoliveis em &gua, as eteraminas sdo normalmente comercializadas com
grau de neutralizacdo na faixa entre 25 e 30% com &cido acético, para aumentar sua
solubilidade. A adsorcdo de eteraminas em quartzo, a partir de solucdes alcalinas, leva em
consideracdo as espécies ionicas do surfactante e também a sua forma molecular. Como
resultado, coldides de amina podem precipitar na superficie do quartzo, tornando-o
hidrofébico. J& os minerais de ferro, sdéo normalmente deprimidos com amido, uma mistura
composta por amilopectina e amilose. Para tal finalidade, o amido € gelatinizado com
hidréxido de sédio [1]. Dependendo do grau de conversdo de amido gelatinizado, e
dependendo da sua solubilidade em &gua, 0 mesmo apresenta-se na forma coloidal. As
particulas coloidais do amido possuem uma carga global negativa, enquanto que, juntamente
com as forcas eletrostatica, acido - base e de van der Waals e ligacbes de H sdo importantes
na interacdo com a hematita. Segundo Sotomayor et al. (1997) [2], o amido adsorve
especificamente sobre os minerais quartzo e hematita. No entanto, a interacdo do amido na
superficie do quartzo é fraca, em meio alcalino, e na presenca de amina a adsorcdo €
considerada muito mais forte e concorrente.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta um estudo do potencial eletrocinético de
hematita e quartzo, antes e apds a interacdo com amido e eteramina, respectivamente, na
presenca de eletrolito indiferente. Neste estudo apresentam-se os resultados do potencial
eletrocinético de uma suspensédo coloidal de amido gelatinizado em funcdo do pH. Também
foi realizada uma estimativa das energias de interagdo, com base na teoria de DLVO estendida
(X-DLVO).

EXPERIMENTAL

Reagentes e amostras minerais

A pureza das amostras, hematita e quartzo, foi verificada por analise de Fluorescéncia de
Raios X e indicou 96,8% e 99,3% de Fe,O; e SiO,, respectivamente. As amostras foram
cominuidas e classificadas até a obtengéo de particulas < 20 um para os ensaios de potencial
zeta e na faixa granulométrica entre 74 a 106 um para os ensaios de microflotacdo. Todas as
particulas produzidas foram suspensas em uma solucdo de KOH (1,0 mol.L™) por agitacdo
magnética durante 3 horas. Posteriormente, foram lavadas varias vezes com agua milli-Q até
atingirem o pH desta mesma agua. Estas duas Gltimas etapas tiveram por objetivo limpar a
superficie das particulas minerais. Para o estudo de interacdo com quartzo e hematita foram
utilizados eteramina, da Clariant e amido de milho da Vetec. Para preparo de 100 mL de
amido gelatinizado, 1,00 + 0,01g de amido foi pesado para 12,00 mL de NaCl (10°M) e 2,00
mL de NaOH (10% p/v) em agitacdo magnética. A mistura foi avolumada para 100,00 mL de
NaCl (10°*M).

Ensaios de mobilidade eletroforética

As medidas de potencial zeta dos minerais (< 20 um) e dos reagentes de estudo foram
realizadas individualmente no equipamento Malvern-Zetasizer (modelo nanosizer ZS). Em
ambos os casos, a concentracdo mineral foi de 1 g.L™, e NaCl (1.10° mol.L™) foi utilizado
como eletrdlito indiferente. O pH foi ajustado a partir de solugdes diluidas de HCl e NaOH. A
avaliagdo dos perfis de potencial zeta para as superficies de hematita e quartzo foi realizada
antes e apos a interacdo com amido (500 mg.L™) e eteramina (5 mg.L™), respectivamente.
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Estimativa das Energias de Interagdo

A teoria DLVO estendida considera a interacdo total como um somatorio de forcas
eletrostética, de van der Waals e &cido-base [3]. As energias de interagdo entre amido
gelatinizado e a hematita (74 pum) foram estimadas com base na teoria X-DLVO. O
procedimento de calculo para desenvolvimento das curvas de forca versus distancia obteve
respaldo no estudo de Peganha et al. (2016) [4].

Ensaios de microflotacéo

Os testes de microflotacdo foram realizados para cada mineral, separadamente, na faixa
granulométrica entre 74 a 106 um, em tubo Patricth-Smith modificado. As particulas foram
mantidas em suspensdo por meio de agitacdo magnética. O condicionamento foi realizado na
propria célula, na qual se usou 4,0 g de amostra mineral e 50 mL de eletrélito (NaCl 1.10°
mol.L™), em uma concentracdo de 1000 mg.L™ de amido, durante cinco minutos; apés, foi
adicionada eteramina (50 mg.L™), e o sistema foi condicionado por mais um minuto. O tempo
de flotag&o foi de seis minutos em uma célula de 250 mL. Os ensaios foram realizados em pH
10 e o ajuste realizado a partir de solucGes diluidas de HCI e NaOH.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios de mobilidade eletroforética

O resultado de potencial zeta da hematita e do amido gelatinizado, em funcdo do pH, antes e
apos interacdo, pode ser visualizado na Figura 1, para uma forca ibnica constante (NaCl na
concentracéo de 10 M). A superficie de amido gelatinizado adquire cargas devido & presenca
de grupos funcionais, tais como, -OH (hidroxila ) e HC = O (aldeido). Conforme observado
na Figura 1, a superficie de amido gelatinizado é carregado negativamente na faixa de pH
superior a 2,5. As particulas de hematita natural apresentaram um ponto isoelétrico (PIE) no
valor de pH, aproximadamente, 5,0. Apos a interagdo com amido, a curva passou por um
deslocamento do PIE (de pH 5,0 para 3,0), indicando uma interacéo especifica entre 0 amido
e a hematita. Além disso, os valores de potencial tornam-se positivos, na faixa de pH
compreendida entre 1,5 e 4,0, muito proximos aos encontrados para 0 amido na presenca
somente do eletrolito.

O potencial zeta do quartzo, em funcéo do pH, na presenca e auséncia de eteramina (5 mg.L™)
pode ser observado também na Figura 1. De acordo com a curva do quartzo, o PIE apresenta-
se em, aproximadamente, pH 1,8. Este resultado estd em concordancia com a literatura [5]. Na
presenca de eteramina (5 mg.L™), o potencial zeta do quartzo adquiriu carga positiva em pH
proximo de 2 e reversdo de carga ocorrendo em pH 3,5 [6]. Um perfil semelhante ao da curva
de quartzo ap6s interagir com eteramina foi apresentada por Vidyadhar et al, 2002 [7]. De
acordo com Lehninger (1917) [8], as moléculas derivadas de amdnia apresentam pK, (para a-
NH;") entre 9,0 e 10,8, ou seja, 50% da molécula esta protonada e 50% esta desprotonada [9,
10]. De acordo com a Figura 2, quando o pH ¢é alterado de 3,5 para 9,5 ocorre uma interacdo
eletrostatica entre quartzo e eteramina e, os ions do surfactante que sdo carregados
positivamente comecam a se adsorver na superficie mineral, para a concentracdo estudada de
surfatante [6].
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Figura 1. Potencial zeta da hematita antes e ap6s sua interacdo com 500 mg.L™ de amido e de
quartzo antes e apds sua interacdo com 5 mg.L ™ de eteramina. Em NaCl 10 mol.L™.
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Figura 2. Diagrama de distribuicdo de aminas derivadas de aménia em funcéo do pH.
(Conc. total = 1,0 x 10 mol.L™) [11].

Estimativa das Energias de Interacdo

A partir da Figura 3 observa-se o perfil das curvas de interacdo em funcdo da distancia de
separacdo entre as superficies de amido e hematita, em forca idnica constante. Os potenciais
Lifshitz-van der Waals e acido-base contribuem positivamente para que ocorra atracdo entre
amido e hematita, independente da distancia de separacdo entre as superficies. Embora a
teoria preveja repulsdo eletrostatica até préximo a distancia de 4,5 nm, esta ndo impede que
ocorra adesdo entre as superficies. De acordo com o perfil da curva X-DLVO, a teoria indica
um minimo primario menor que -80 x10?°J. Observa-se que o somatério de potenciais, a
curva X-DLVO, indicou que as particulas de amido e hematita se aderem umas nas outras, se
ultrapassarem a barreira energética existente (10x10%°J) [12].
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Figura 3. Curvas de energia em fungéo da distancia para o sistema hematita-amido, em pH 10.

Ensaios de microflotacéo

Os resultados de cinética de flotacdo representados em grafico de flotabilidade versus tempo
sdo mostrados na Figura 4. Para condicGes fisico-quimicas equivalentes, o quartzo exibiu
flotabilidade proxima de 100% em seis minutos de flotacdo. Em contra partida, a flotabilidade
de hematita apresentou valores proximos de 0%. A partir das medidas de potencial zeta, a
faixa de pH entre 9,5 e 10,5 apresentou potencial de carga positivo para quartzo e negativo
para hematita, sob as mesmas condicdes de eletrolito. Os estudos de flotacdo em pH 10

corroboram essa discussao.
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Figura 4. Recuperacdo de quartzo e hematita em funcdo do tempo, na presenca de 1000 mg.L"
! de amido e 5 mg.L™ de eteramina e em pH 10.
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CONCLUSAO

Os coldides de amido gelatinizado adquirem cargas de superficie devido a presenca de grupos
funcionais, tais como, -OH (hidroxila) e HC = O (aldeido ), apresentando ponto isoelétrico
de carga (PIE) em pH 2,5. Uma interacdo quimica forte do amido gelatinizado na superficie
da hematita, sob condigdes alcalinas, foi observada neste estudo, pela contribuicdo Lifshitz-
van der Waals. Com relacdo a adsorcdo da eteramina na superficie do quartzo, a espécie
ibnica responsdvel pela hidrofobicidade e consequente flotagdo deste mineral &
—0(CH,);N*H;, devido a uma interacdo eletrostatica. A espécie molecular neutra
—0(CH,);NH, adsorve na superficie do quartzo em pH=10, porém, em menor extensao.
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RESUMEN

En el afio 1959 se realiz6 la primera fractura en Argentina por la empresa YPF. Desde
entonces, las tecnologias y criterios de disefio han evolucionado fuertemente, y ahora, con el
comienzo de la explotacion de los reservorios de shale gas y shale oil los avances son ain
mayores. Estos cambios modifican también la vision de los agentes de sostén necesarios para
este tipo de reservorios. En efecto, con el inicio de la produccion masiva de los yacimientos
tight gas y luego la de los shale, la cantidad de operaciones de fracturas se incremento
fuertemente, primero en los Estados Unidos y luego en el resto de los paises productores. Eso
obligo a diversificar las fuentes de produccion de arenas y sintéticos. La calidad de estos
productos se especifica en base las normas del American Petroleum Institute API RP.

El trabajo resume los resultados de los estudios de minerales de distintos puntos del pais. Se
aplicaron procesos segun las caracteristicas de la materia prima. Estos permiten corregir o
mejorar sus propiedades naturales con vistas al cumplimiento de las normas especificas. Se
aplicaron estandares para la caracterizacion y certificacion de estos productos.

Los resultados muestran conclusiones interesantes cuando se vinculan las caracteristicas
mineraldgicas, los procesos aplicados y la respuesta a los ensayos normalizados.

Los procesos no involucran el uso de reactivos y la produccion de efluentes que puedan tener
un efecto negativo sobre el medio ambiente.

Palabras clave: arenas siliceas; procesamiento; mineralogia; normas de calidad.

ABSTRACT

The first fracture conducted by YPF Company in Argentina was in 1959. Since then,
technologies and designs criteria have evolved strongly, and now, with the beginning of the
exploitation of shale gas and shale oil reservoirs changes are even higher. These changes also
alter the vision of support agents, necessary for this type of reservoirs. Indeed, with the start
of mass production of tight gas deposits and then that of the shale, the number of fractures
operations increased strongly, first in the United States and then in the rest of the countries.
That forced to diversify the sources of production of support agent (sands and synthetic). The
quality of these products is specified in base the standards of the American Petroleum
Institute API RP.

The work summarizes the results of studies of sands from different deposit of the country.
Processing schema is applied according to raw material characteristics. These enable correct
or improve its natural properties with a view to compliance with specific standards. Results
show interesting conclusions when linking mineralogical characteristics, the applied processes
and the response to standardized tests. Deposits and mixtures of sand of different nature,
which are adapted to this application so demanding, could be identified. Processes do not
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involve the use of reagents and the production of effluent that can have a negative effect on
the environment.

Key words: silica sand; processing; mineralogy; quality standards.

INTRODUCCION

El fracturamiento hidraulico

Los hidrocarburos son la principal fuente de energia para las actividades del hombre. El
crecimiento de la demanda de energia y en particular de los combustibles, obliga a desarrollar
el potencial energético de Argentina e intentar el autoabastecimiento

Los hidrocarburos permiten, ademéas de la energia y del transporte, producir fertilizantes,
herbicidas, pinturas, solventes, detergentes, adhesivos, plasticos, cauchos sintéticos, fibras
sintéticas para las telas, cosméticos, medicinas, entre otros.

En las perforaciones para exploracion y explotacion de hidrocarburos se utilizan diferentes
insumos minerales, hoy y por falta de produccion, estos insumos se importan con un alto
costo para el pais. Se cuenta con los recursos minerales y la tecnologia para una produccion
local; falta el esfuerzo tecnologico y las inversiones para alcanzar el autoabastecimiento de
estos minerales y para exportarlos.

Entre estos insumos se destacan las arenas de fracturacion, la bentonita y la baritina. Hay
normas muy estrictas que fijan las propiedades que deben reunir estos minerales. Para
alcanzar estos estandares, es necesario seleccionar materias primas con condiciones especiales
y aplicar tecnologia para transformarlos en los insumos requeridos.

En la Argentina la primera fractura fue realizada por YPF en 1959. Desde entonces, la
tecnologia ha evolucionado fuertemente, y ahora, con el comienzo de la explotacion de los
reservorios de shale gas y shale oil los cambios son ain mayores. Estos cambios modifican
también la vision de los agentes de sostén necesarios para este tipo de reservorios. Se estan
incrementando fuertemente las operaciones de fracturas en los paises productores. Eso obligd
a una mayor produccion de los agentes de sostén (arenas y sintéticos). Para el control de
calidad se establecio como base las normas del American Petroleum Institute APl RP 19 B
(1ISO 13503-2) y API RP 19 C (I1SO 13503-5) [1].

Fracturamiento de los estratos

La inyeccidn de fluidos a un determinado estrato se hace para abrir canales de salida de mayor
amplitud y penetracion alrededor de la periferia y mas alla del pozo. Esto resuelve la baja
permeabilidad natural que imposibilita el flujo hacia el pozo [2].

El fluido inyectado a alta presion penetra en el estrato como una cufia que abre canales de
comunicacion. Al fluido se le agrega un material sélido y competente, generalmente arena.
Esta arena debe cumplir con especificaciones con respecto a tamafio de granos, circularidad,
distribucién del agregado, resistencia, densidad y calidad [3].

Al inyectarse la mezcla al estrato, la arena se deposita en los canales como una cufia estable,
porosa y permeable, que mantiene los canales de flujo abiertos.

Procesamiento de las arenas

El objetivo del procesamiento de arenas y de areniscas es liberar a las particulas individuales
de silice y remover a los contaminantes, tales como materia organica, arcillas, 6xidos, etc.

Las plantas de procesamiento estan disefiadas en funcién de la ocurrencia y de las
caracteristicas mineralogicas. Cuando se trata de material consolidado, tales como las
areniscas en donde los granos estan unidos por cementos calcareos, ferruginosos y arcillas,
esta roca debe ser triturada con equipos convencionales para reducir su tamafio. Luego, viene
una etapa en himedo en donde se lava la arena, se disgrega, se limpia su superficie, se depura
y se eliminan las fracciones excesivamente gruesas Yy las finas [4].

134



X111 Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales. Mendoza, Argentina. (2016)

Los equipos principales comprenden atricionadores, zarandas, hidroclasificadores,
hidrociclones, concentrador a espiral, zarandas circulares, hornos, espesadores, etc.

Algunas plantas de beneficio especializado pueden agregar un proceso ulterior, aplicando a
las particulas una capa de resina. El alto valor de las arenas de fracturacion ha despertado un
gran interés por localizar recursos que se adapten a este uso. Se estan estudiando y poniendo
en marcha canteras y plantas de procesamiento.

El conjunto de los granos debe soportar altas presiones con una minima rotura, menor al 10%
en peso. Los depdsitos mas viejos, en términos geoldgicos, son los que mejores se adaptan
para esta aplicacion. Se usan distintas fracciones granulométricas, tales como la 20/30, 30/50,
50/70, 70/140 # ASTM, etc.

METODOLOGIA

Con respecto a las muestras estudiadas para este trabajo; se realizé un control de las arenas y
se apart0 por cuarteos porciones para estudios petrogréaficos y para los ensayos de laboratorio.
Cuando las muestras correspondian a areniscas consolidadas, se aplicé una secuencia de
operaciones de trituracion en etapas.

Tanto a las arenas sueltas como a las consolidadas, luego de la trituracion, se le aplicaron
diferentes procesos de depuracion para mejorar la pureza y sus propiedades. El primer
proceso fue el de atricion, el objetivo fue alcanzar un alto grado de limpieza superficial de
granos. Luego de estos procesos, la muestra se traté por hidrociclonado e hidroclasificacion
para eliminar a los individuos gruesos y al material fino, inferior 140 mallas.

La operacion siguiente consistio en una separacion magnética de alta intensidad con el fin de
extraer a las particulas de Oxidos de varios metales y granos de cuarzo con inclusiones o
incrustaciones de materiales para o ferromagnéticos.

Finalmente, al material procesado se le hicieron una serie de determinaciones con los
procedimientos que indica la norma ISO especifica y estudios complementarios, tales como
los mineralogicos. Estas determinaciones, que son muy delicadas, brindaron informacion para
determinar las posibilidades de uso de las arenas y como vincular su composicion
mineraldgica con sus propiedades fisicas. Resultados de estas observaciones se exponen mas
adelante. En la Figura 1, se indica una secuencia tipica de estas operaciones. Las fotografias 1,
2 y 3 corresponden a los equipos empleados en estos ensayos.

Fotografia 1: Equipo Fotografia 2: Hidroclasificador. Fotografia 3: Separador

atricionador. magnético.
RESULTADOS

Para evaluar el efecto de algunas de las multiples variables del proceso, se tomaron como
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referencia dos muestras de cabeza. La primera, denominada 1, se caracteriza por la presencia
aglomerados por un cemento carbonatico. En la fotografia 4 tomada en un microscopio con
analizador de iméagenes, se puede observar el aspecto de la muestra.

La otra muestra, identificada como 2, es una arena formada por elementos sueltos con la
presencia de algunos clastos gruesos que fueron eliminados en los procesos de depuracion.

En ambos casos, se practicaron perforaciones y se tomaron muestras a cada metro, las que se
procesaron y estudiaron en forma separada.

Fotografia 4: Aspecto al microscopio de la
muestra 1, cementada por carbonatos. Fotografia 5: Aspecto de la muestra 2,
formada por arena suelta.

Procesamiento de las muestras

Cada uno de los tramos de las dos muestras se traté con la secuencia de operaciones que se
indica mas arriba. Se analizé experimentalmente el efecto del tiempo de atricién. En un caso
se usO un tiempo de 15 minutos y luego, se repitieron todos los pasos pero con un tiempo de
30 minutos. El resto de las variables y etapas del proceso se mantuvieron constantes.

Las muestras de arena procesadas fueron analizadas segun la norma API especifica. En las
tablas se comparan los datos méas destacados con los dos tiempos de atricion, la solubilidad en
acidos y la resistencia a la compresion.

Tabla 1: Porcentaje de elementos solubles en acido segun la norma APl 19C. Valores
expresados en porcentaje. Muestra 1

Muestra 1 Atricion de 15 Atricion de 30 Mejora en %
Tramos m % %
1 10 7 30
2 9 7 24
3 8 6 25
4 9 6 33
5 8 7 12
6 8 6 25
7 8 6 25
Promedio 25

Las microfotografias 6 y 7 corresponden a uno de los tramos de las dos muestras procesadas.
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Tabla 2: Porcentaje de elementos solubles en &cido segun la norma API 19C. Valores
expresados en porcentaje. Muestra 2

Muestra 2 Atricion de 15 Atricion de 30 Mejora en %
Tramos m % %
1 4 2 50
2 5 3 40
3 4 2 50
4 4 2 50
5 3 2 33
6 4 2 50
7 3 2 33
Promedio 44
Tabla 3: Ensayos de compresion segin norma dezlos tramos de la Muestra 1. Presién de 400
kg/cm”.
Muestra Atricion de 20 Atricion de 30 Diferencia
minutos minutos %
1 9 8 11
2 11 7 36
3 8 7 12
4 8 6 25
5 10 8 20
6 12 10 17
7 10 9 10
Promedio 19
Tabla 4: Ensayos de compresion segin norma de los tramos de la Muestra 2. Presion de 400
kg/cm?.
Muestra Atricion de 20 Atricion de 30 Diferencia
minutos minutos %
1 8 7 12
2 8 7 12
3 7 7 0
4 8 6 25
5 9 7 22
6 8 7 25
7 7 6 14
Promedio 16

Las tablas 1 y 2 muestran un cambio importante en el contenido de elementos solubles con
mejoras del 25 y del 44%, para las muestras 1 y 2. Con respecto a la resistencia a la
compresion, ambas muestras presentan modificaciones favorables que en promedio son del 19
y del 16%.

CONCLUSIONES

e Se observa una diferencia importante en los dos pardmetros en relacion con las caracteristicas
petrogréficas y mineraldgicas. La muestra de granos sueltos se adapta mejor como agente de
fracturacion, sobre todo en cuanto al contenido de minerales solubles.
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e El tiempo de atricion es una variable muy significativa. Un tratamiento de 30 minutos da como
resultado una mejora significativa en los productos finales.

e Los procesos de depuracion son efectivos para corregir las propiedades naturales de las arenas y
producir agentes de sostén.

e En este caso, las observaciones mineraldgicas son una herramienta Util para seleccionar procesos y
entender la respuesta al tratamiento de los recursos minerales.

Cuarzo
lechoso

Material
blanco
sacaroide

Cuarzo
hialino

Cuarzo
hialino

Fotografia 7: Muestra 2 procesada. Clase -20 +50 #
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RESUMEN

El mercado internacional de concentrados de cobre requiere cumplir con especificaciones de
ley minima de concentrado del metal a comercializar y un maximo de leyes de otros metales
que son penalizados. Con esta premisa se evalué un mineral de sulfuros cobre con contenidos
de oro, para disefiar un modelo de concentracion que satisfaga las condiciones del mercado y
posibilite optimizar la recuperacion global de cobre mediante la aplicacion de la flotacion por
espumas. Las leyes promedio del mineral de alimentacion fueron: 0,17% de Cu; 0,63 g/t de
Au y 53,5 g/t de Mo. Se han ejecutado ensayos estandar de flotacion rougher variando el
tiempo, obteniéndose el tiempo optimo de flotacion, para luego aplicar diferentes modelos de
cinética de flotacion de primer orden (Garcia —Zufiiga; Klimpel; Kelsall modificado y
Gamma) con MATLAB se obtuvieron los valores de las constantes y parametros cinéticos de
flotacion. Con un blendde los compositos pertenecientes a los dominios geoldgicos
predominantes en el yacimiento, se realizaron pruebas de ciclo abierto hasta la etapa de la
segunda limpieza (cleaner) y con estos datos se simuld una prueba de ciclo cerrado (locked-
cycle test) con el método de Agar y Kipkie. A partir de los datos de muestreo (controles) de
planta histdricos de las campafias anteriores se encontré una relacion entre la recuperacion y
el porcentaje de cobre soluble en la alimentacion.

Palabras Clave: flotaciébn por espuma, concentrado de cobre, cinética de flotacion,
recuperacion, modelamiento, simulacion.

ABSTRACT

The international market for copper concentrates requires a minimum grade of copper content
and maximum contents for undesired metals which are penalized. With this premise a
sulphide copper ore with gold content was assessed, in order to develop a concentration model
that satisfies the market requirements and optimizes de global recovery of copper in the froth
flotation process. Average feed grade were 0,17% Cu; 0,63 g/t Au and 53,5 g/t Mo. Rougher
Kinetics flotation tests were carried, obtaining the optimal flotation time and applying
different first order flotation models (Garcia —Zufiiga; Klimpel; Kelsall; modified Kelsall and
Gamma) using MATLAB and finding the kinetic parameters and constants for each model.
With a blend made of the composites belonging to the main geological domains of the
deposit, open-cycle tests were executed until the second stage of cleaning, and with these data
a Locked-Cycle Test was simulated with the split factors method by Agar and Kipkie. From
historical data obtained from the control sampling in plant in previous campaigns, a
relationship between recovery and soluble copper in feed material was found.
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Keywords: froth flotation, copper concentrate, flotation Kinetics, recovery, modelling,
simulation.

INTRODUCCION

La flotacion es sin duda la técnica de procesamiento mas importante y versatil, y sus usos y
aplicaciones se expanden continuamente para tratar mayores tonelajes y cubrir nuevas areas.
Patentada originalmente en 1906, la flotacion ha permitido el minado de menas complejas y
de baja ley que de otra manera hubiesen sido consideradas como estéril [1]. Con el pasar de
los afos, las leyes tratadas en las plantas industriales son cada vez mas bajas, por lo que es
correcto afirmar que “las colas de ayer son las menas de hoy”[2]. Sin embargo, una
problematica surge, en el caso de los sulfuros de cobre, cuando la ley es muy baja, ya que se
dificulta la obtencidn de una ley de concentrado apta para su comercializacion. Por ello es
necesario realizar ensayos de recuperacion y cinética en laboratorio que permitan predecir el
comportamiento del mineral en el proceso de flotacién.

La cinética de la flotacion es el estudio de la variacion de la cantidad espuma que rebalsa en el
tiempo, y consiste en la identificacion cuantitativa de todas las variables que controlan la
velocidad. Cuando estas variables se mantienen constantes, la relacion algebraica entre la
proporcion de mineral flotado y el tiempo, es una ecuacion de velocidad. En esta ecuacion se
encuentran los valores constantes de todas las variables determinantes de velocidad,
implicitos en una o mas constantes de velocidad que deben ser evaluadas a partir de datos
experimentales [3]. Esto permite conocer cual es el tiempo optimo de flotacion de un mineral
y obtener datos a partir de los cuales es posible aplicar los modelos cinéticos que mejor
describan su comportamiento. Varios autores coinciden que la cinética del proceso de
flotacion es de primer orden[4][5][6][7]1[8][9]-

Para conocer las leyes de concentrado final obtenibles de una muestra, deben realizarse
ensayos semi-batch de laboratorio hasta las etapas de limpieza consideradas para el proceso
(prueba de ciclo “abierto”). Con estos datos, es posible simular un circuito cerrado con
recirculacion utilizando el método de Split Factor, propuesto por Agar y Kipkie en 1978.[10].

PARTE EXPERIMENTAL

Origen de las muestras

Se estudiaron un total de seis muestras, cada una proveniente de diferentes dominios
geoldgicos existentes en un pdrfido aurocuprifero. La mineralizacion consiste principalmente
en calcopirita (CuFeS;) en stockworks en paragénesis con cuarzo, magnetita, yeso, anhidrita,
pirita; emplazadas en roca dioritica con alteracién potasica.

Pruebas de cinética de flotacion Rougher y tiempo éptimo de flotacion

Los ensayos de cinética de flotacion rougher se realizaron segun las variables especificadas en
la Tabla 1. De cada ensayo se obtuvo un total de seis muestras de concentrado
(correspondientes a los diferentes intervalos de tiempo) y una muestra de relave, los cuales
fueron secados, pesados y analizados quimicamente. Con estos datos se realizo el balance de
masas correspondiente, calculando la recuperacion en base a la cabeza recalculada vy
obteniendo las curvas cinéticas para cada composito. El tiempo 6ptimo de flotacion se calculd
siguiendo el criterio de Agar.
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Tabla 1. Variables para ensayos de cinética de flotacién Rougher

Variable Valor
pH 10.5
Granulometria p80=150um
Volumen celda 4900 ml
% solidos en peso 32%

Tiempo de flotacion

12 min (muestreo a 30s, 1 min, 2 min, 4 min, 8 min, 12 min.)

Tiempo de

.. ; 3 min
acondicionamiento

Ditiofosfato-monotiofosfato- tionocarbamato

Colector 14 g/t en molienda
3 g/t al 1.5 min de flotacion.
Mezcla de polipropilengicol y alcoholes alifaticos
Espumante 5 g/t en acondicionamiento. Espumante alcoholico 3 g/t en

acondicionamiento.
Lechada de cal al 15%.
1200 RPM
1 cada segundo.

Modificador de pH
Agitacion
Paleteo

Aplicacion de modelos cinéticos de primer orden

Utilizando los datos experimentales obtenidos, se aplicaron los siguientes modelos cinéticos
de primer orden: Garcia Zufiiga, Klimpel, Kelsall, Kelsall modificado y Gamma utilizando un
programa basado en MATLAB [11].

Prueba de ciclo abierto

Para estudiar la ley de concentrado obtenible en una muestra, se realizd un blend de los
compositos correspondientes a los dominios geoldgicos predominantes en el yacimiento, y se
realizaron pruebas semi-batch, siguiendo el diagrama de flujo de la Figura 1a.

Molienda
p80<150 um

Alimentacién

Qi

Alimentacion

Flotacién Roughe

[ ColaFinal

Rougher

Cola Cleaner

Remolienda
p80<37 um

Flotacién
Scavenger

I Cola Scavenger

rl

Flotacion Cleaner 2 [+

Cola Cleaner 2 €——

Concentrado
Scavenger

Concentrado Final

Concentrado Final

a) b)

Figura 1. Diagramas de flujo: a) prueba de ciclo abierto b) simulacion de prueba de ciclo
cerrado.

Simulacion de prueba de ciclo cerrado con método de los splitfactor.

Con los resultados de la prueba de ciclo abierto, se simulé un test de ciclo cerrado (Locked-
Cycle Test) con el método de Agar y Kipkie, considerando un diagrama de flujo como el de la
Figura 1b.
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Relacién entre la recuperacion y porcentaje de cobre soluble en la alimentacion

A partir de los datos provenientes de controles rutinarios en la planta de procesamiento, por
un periodo de 78 dias de alimentacion, se realiz6 un analisis estadistico con regresion
logaritmica que permiti6 encontrar una relacion entre la recuperacién y el porcentaje de cobre
soluble en la alimentacién. Los controles consistieron en la toma de ocho muestras diarias en
la alimentacion, concentrado final y relave.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayos quimicos
En la Tabla 2 se describen los contenidos de cobre y oro de las muestras estudiadas. El
contenido de cobre promedio fue de 0,17% y de oro 0,44 gft.

Tabla 2. Resultados de analisis quimicos

Cu soluble
H,SO; (%) Au (g/t)

Composito 1| 0,15 <0,01 0,40
Composito 2| 0,16 <0,01 0,56
Composito 3| 0,15 <0,01 0,54
Composito4| 0,19 <0,01 0,30
Composito 5| 0,13 <0,01 0,35
Compdésito 6| 0,22 <0,01 0,46

Muestra | Cu (%)

Pruebas de cinética de flotacion Rougher y tiempo 6ptimo de flotacion

La recuperacion promedio de cobre en las pruebas de cinética Rougher fue de 82,04%. Los
compositos con mayor recuperacion de cobre fueron los 4 y 5 con 88,65% y 86,98%
respectivamente. En la Figura 2a, se expone la recuperacion acumulada de cobre (%) vs. el
tiempo de flotacion (min) para cada composito; donde podemos observar que aquellos con
mayor ley de cabeza tuvieron recuperaciones considerablemente altas (4 y 6). El composito
5, con una ley de cabeza baja (0,13%), también tuvo una alta recuperacion debido a una ley de
cola considerablemente baja (0,02% Cu).

100% - 100% -
90% - N " 1 90% - . X
S 80% - % ~ S 80% - X
S A S - v
S 0% - S 70% - [ ] *
s} X % <
2 6% O < 60% -
3 50% 1 m g 50% X * ®COMPOSITO 1
g 40% - \‘ g 40% - | ACOMPOSITO 2
S 30% - S 30% - ' B4 XCOMPOSITO 3
o (5] -
 20% %A & ooy &+ COMPOSITO 4
10% 10% | @ *COMPOSITO 5
00/0 0‘; COMPOSITO 6
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
a) tiempo (min) b) tiempo (min)

Figura 2. Curvas experimentales de cinéticas de flotacién: a) cobre, b) oro.

La recuperacién promedio de oro fue de 79,35%. Los compdsitos con mayor recuperacion de
oro fueron el 5y 3 con 86,43% Yy 80,58% respectivamente. La menor recuperacién fue para el
composito 1 con 72,91%. Los datos cinéticos experimentales de oro se muestran en la Figura
2b.
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Aplicacion de modelos cinéticos de primer orden
Con los datos experimentalesse aplicaron diferentes modelos cinéticos, comprobando que el
ajuste es mejor a medida que el modelo cuenta con més pardmetros. A partir de la observacion

de las curvas obtenidas (Figura 3) se observa que la cinética de flotacion de los compdsitos
estudiados es de primer orden.
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Figura 3. Modelos cinéticos de primer orden con software MATLAB

Prueba de ciclo y simulacién de prueba de ciclo cerrado con método Split factor

La aplicacion del método de simulacion dio como resultado una recuperacion de 77,1% con
una ley de concentrado final de 25,17%. Los datos de entrada (resultados de la prueba de
ciclo) se detallan en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de prueba de ciclo y datos de entrada para la simulacién

Producto Cu (%)
Alimentacion f 0,15
Concentrado Rougher cR 1,59
Cola Rougher tR 0,03
Concentrado Cleaner 1 CCl1 | 4,00
Cola Cleaner 1 tCl1 |0,85
Concentrado Scavenger CSc | 3,10
Cola Scavenger tSc 0,18
Concentrado Cleaner 2 cCI2 |9,80
Cola Cleaner 2 tCI2 |3,00
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Relacién entre la recuperacion y porcentaje de cobre soluble en la alimentacion
Se encontr6 una relacion entre la recuperacion y el porcentaje de cobre soluble en la
alimentacion, tal como se muestra en la Figura 4.

- 100%
2 80% o y =-0,235In(x) + 0,0322
2 60%
E=Br)
2>, 40%
g  20%
3
g 0%
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% Cobre oxidado en Alimentacion [% Cu Total]

Figura 4. Relacion entre la recuperacion y el porcentaje de cobre soluble en la alimentacion en
planta.

CONCLUSIONES

Los resultados de laboratorio, junto con la evaluacion de la respuesta en planta, indican que:
En caso de mineral fresco (es decir, con menos del 5% de cobre soluble en la alimentacion)
no existen inconvenientes para la obtencion del producto comercializable (concentrado de
Cu> 25%) con una recuperacion de alrededor del 77%. En caso de contar con una mayor
proporcion de Cu no flotable en laalimentacion (entre 5% y 30%) es posible obtener la ley de
concentrado final comercializable (25% Cu) en detrimento de la recuperacion que debera
evaluarse con la ecuacién encontrada segun el porcentaje de cobre soluble en la
alimentacion). Finalmente con porcentajes de cobre soluble en la alimentacion mayor a 30%,
la estadistica indica que no es posible obtener la ley de concentrado deseada, con
recuperaciones muy bajas (del orden del 25-30%).
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RESUMEN

El proyecto Taca Taca es un sistema de porfido cuprifero localizado en el departamento Los
Andes de la Provincia de Salta, Argentina. Para el estudio del sistema, se seleccionaron
muestras desde los testigos de perforacion que fueron acondicionadas y analizadas utilizando
diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimica. Los resultados obtenidos muestran que
los minerales de alteracion producidos por los fluidos hidrotermales se correlacionan de forma
Optima a un sistema tipico de cobre porfidico. La alteracion en Taca Taca puede ser descripta
por un primer pulso de alteracion potasica definida por abundante biotita secundaria, venillas
de cuarzo y feldespato potéasico. Posteriormente, se reconocen dos eventos de alteracion filica
que consisten de abundante sericita, cuarzo y pirita £ sulfuros de cobre, las cuales sobre
imponen las fases de alteracion tempranas en una superficie de 3,5x 2 km. Estos eventos de
alteracion filicos son divididos en una fase temprana compuesta por sericita verde-cuarzo
asociada con mineralizacion de baja sulfuracion calcopirita-bornita. Posteriormente, una fase
filica con abundante sericita blanca-cuarzo relacionada a mineralizacion de alta sulfuracion de
pirita-bornita. Finalmente, alteracion argilica supérgenea fue desarrollada en la zona lixiviada
del sistema sobre la tabla de agua subterranea. Esta alteracion esta caracterizada por caolinita
supergenea-arcillas y calcedonia-alunita verde rellenando fallas y estructuras. El desarrollo de
un manto de calcosina-covelina secundaria, el cual esta directamente relacionado al desarrollo
de la zona lixiviada y la alteracion argilica supergenea.

Palabras Clave: Taca Taca. Porfidos. Minerales de alteracion. Caracterizacidn fisicoquimica.

ABSTRACT

Taca Taca project is a copper porphyry system, which is located in the Los Andes department
in Salta province, Argentina. For the study of the system, samples were selected from drill
core that were conditioned and analyzed using different physicochemical characterization
techniques. The results show that the alteration minerals produced by hydrothermal fluids
correlate perfectly to a typical porphyry copper system. Alteration in Taca Taca can be
described by a first pulse of potassic alteration defined by pervasive secondary biotite, quartz
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and potassium feldspar. Subsequently, two phyllic alteration events are recognized; they
consist of abundant sericite, quartz and pyrite £ copper sulphides which overprint much of the
earlier alteration phases over the 3.5 x 2 km surface exposure of the system. This phyllic
alteration events are divided into an early phase composed by green-quartz phase sericite,
associated with a low sulphidation chalcopyrite-bornite mineralization and and secondly,
pervasive white sericite linked to high sulphidation pyrite-bornite mineralization. Finally,
supergene argillic alteration was developed in the leached capping over the table water. It is
characterized by supergene kaolinite-clays and green alunite-chalcedony infilling faults and
structures. Development of the supergene chalcocite blanket is related to the development of
the leached cap and supergene argillic alteration.

Keywords: Taca-Taca. Porphyry. Alteration Mineral. Physical-Chemistry Characterization.

INTRODUCCION

El proyecto Taca Taca se localiza en el Oeste de la Provincia de Salta en el departamento de
Los Andes a 3560 msnm. El sistema hidrotermal que cubre un area de alrededor de 7 Km?
muestra patrones de alteracion tipicos de un sistema de cobre porfidico. En un porfido
cuprifero se reconocen diversos tipos de alteracion hidrotermal, como consecuencia de
eventos sucesivos en el tiempo asociados, por lo general, al descenso progresivo de la
temperatura y a las condiciones de la roca hospedante. Bajo estas condiciones existe un
predominio de alteracion hidrotermal del tipo potésico, caracterizado por un metasomatismo
que depende tanto del tipo de roca huésped y su permeabilidad como de las caracteristicas de
los fluidos hidrotermales. En rangos de temperatura superiores a los 500 °C, los procesos de
alteracion hidrotermal estdn asociados fundamentalmente a procesos de difusion en
condiciones de baja permeabilidad predominando una alteracion potéasica. Con la disminucion
de la temperatura se produce un cambio en el comportamiento reoldgico de la roca
aumentando su fragilidad y en consecuencia la permeabilidad, dando lugar a alteraciones
hidroliticas tal el caso de la alteracidn sericitica, agregado de grano fino de micas blancas del
tipo moscovita-paragonita u otros minerales con una estructura similar a estos, como son los
del grupo de la illita, ademas de cuarzo y pirita. Si bien esta alteracion se produce a
temperaturas inferiores a 300 °C, si estan dadas las condiciones puede ocurrir incluso por
encima de los 400°C (Corbett y Leach, 1998), y los fluidos hidrotermales pueden contener
cobre en solucion que dependiendo de la presion y el pH, consigue precipitar como
calcolpirita y bornita (Hunt, 1991). La alteracion hidrolitica de alta temperatura puede
contener ademas, cuarzo, feldespatos, andalucita, rutilo, biotita, clorita o flogopita, epidota,
calcopirita, bornita. La mineralizacion en un porfido cuprifero asociada a los fluidos
hidrotermales se haya predominantemente relacionada a la alteracion potasica, sericitica,
clorita-sericita y argilica avanzada. La alteracion filica de alta temperatura se la conoce con el
nombre cuarzo-sericita gris verde, la cual se diferencia de la alteracién filica de la etapa
hidrotermal tardia porque presenta importante mineralizacion cuprifera hipdgena y en
consecuencia altas concentraciones de cobre (Sillitoe, 2010). La alteracion sericitica ha sido
clasificada a partir de sus asociaciones mineralégicas, paragénesis y sus caracteristicas de
color en dos tipos: sericita gris a gris verdosa y otra blanca, asociadas a dos tipos de
mineralizacion de cobre diferentes. El estudio de los minerales de grano fino de estos tipos de
alteraciones ayuda a identificar y distinguir los diferentes minerales con la posicion de la zona
de mayor mineralizacion y su relacion con las caracteristicas fisico-quimicas del fluido
hidrotermal que los produjo. EI presente estudio pretende relacionar la interpretacion
geoldgica realizada en la zona e incorporar los resultados obtenidos a partir de la aplicacién
de técnicas de caracterizacion fisicogquimica en base a criterios mineralégicos, a su
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comportamiento geoquimico y a las condiciones termodinamicas de los fluidos que las
transportan.

EXPERIMENTAL

La etapa experimental comenz6 con un muestreo en la zona del porfido. Las muestras
geoquimicas fueron obtenidas a partir de una mitad de cada testigo de perforacion tipo
diamantina, reservando la otra parte de los mismos como muestras de referencia. Este sistema
de muestreo permiti6 tener una representacion tridimensional sobre los tipos de alteracion, sus
asociaciones y la relacion con el contenido de metales econdmicos en las diferentes zonas del
yacimiento. Posteriormente, mediante un objeto punzante se selecciond selectivamente los
materiales finos con apariencia de filosilicato. El presente trabajo involucré un total de 39
muestras, rotuladas con el nimero de pozo de perforacion y los metros de profundidad de
donde fueron tomadas (figura 1). Fueron descriptas macroscopicamente definiendo la
litologia, alteracion y mineralizacion de cada una de ellas. Para determinar el contenido en
elementos econdmicos se analiz6 oro por ensayos al fuego (Fire Assay Fusion) seguido de
espectroscopia de absorcion atomica (AAS) en un equipo marca Varian y se utilizd un
espectrometro de masa con plasma acoplado (ICP AES) marca Agilent Technologies para un
paquete de 33 elementos entre los cuales se destacan cobre, molibdeno, hierro y potasio.
Muestras seleccionadas fueron caracterizadas, por difraccion de rayos X (DRX), en un
equipo difractometro Rigaku D-Max-I11C, Cu-Ka, filtro de Ni, operado a 40 Kv y 30 mA, por
microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X (EDXS), con un
equipo LEO 1450VP y un espectrometro dispersivo en energia EDAX Génesis 2000.

RESULTADOS Y DISCUSION

La mineralizacion en un porfido cuprifero asociada a los fluidos hidrotermales se relaciona
predominantemente a la alteracion potésica, sericitica, clorita-sericita y argilica avanzada. La
sericita gris verde es una asociacion mineral poco estudiada y usualmente no considerada
como una variedad distinta o especifica de la sericita, no obstante ello, muestra caracteristicas
propias tales como su color gris verdoso, untuosidad al tacto, tamafio de grano generalmente
mas grueso dispuesto irregularmente en halos de vetillas, con alto grado de penetracion
evidenciado en destruccion de la textura original de la roca, por el reemplazo de los minerales
originales por el agregado de sericita, cuarzo, abundantes sulfuros de cobre diseminados y
algo de feldespato potéasico. Estudios realizados en sericitas asociadas a diferentes sistemas
geoldgicos han mostrado que su composicidn quimica varia segun su origen (Parry et al.,
1984). Comparando sericitas coligadas a sistemas de porfidos cupriferos y sericitas
pertenecientes a un campo geotermal se ha podido concluir que una sericita hidrotermal
producida en un sistema geotermal se presenta notablemente mas heterogénea que una sericita
hidrotermal asociada a alteracion hipogena en sistemas de tipo porfido cuprifero. Se describe
a la sericita gris o verde como de mayor temperatura, temprana y enriquecida en magnesio y
hierro (fengitica); mientras que la sericita blanca estaria relacionada a fluidos minerales mas
acidos de menor temperatura (Sillitoe, R. H., 2010) (Hervé, M. et al., 2012). En algunos de
los yacimientos estudiados se determind que en las partes de alteracién por fuera de las
vetillas, los cristales de feldespato son alterados a sericita blanca mientras que los bordes
estdn rodeados de sericita gris verde en donde se ha podido observar abundante
mineralizacion de cobre. A partir del estudio de cortes delgados, se describen minerales
opacos que pueden corresponder a sulfuros de Cu-Fe presentes como asociaciones
hidrotermales de clorita-sericita y sericita gris verde provenientes de la alteracion argilica
avanzada, en tanto que en la alteracion sericitica blanca el sulfuro informado es la pirita. Los
estudios mas especificos de los minerales de alteracion tipo filosilicato en sistema de porfidos
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han sido abordados para establecer las condiciones fisico-quimicas del fluido hidrotermal
originario. No obstante, no han sido establecidos los criterios que permitan diferenciar
fehacientemente la sericita blanca de la gris verde lo cual indica que el estudio de
alteraciones hidrotermales es dindmico y en progreso. En el proyecto Taca Taca, se han
identificado distintos tipos de alteracion hidrotermal, dentro de las cuales el volumen
mayoritario esta asociado al desarrollo de alteraciones sericiticas. Los minerales de alteracion
dominados por un filosilicato fino, quimicamente corresponden a una muscovita que puede
contener escasa cantidad de illita y es transicional entre la illita y muscovita bien cristalizada
(Almandoz, 2012) (Almandoz y Vazquez Calvo, 2013). Esta disquisicion se apoya en la
interpretaciones previas (Sillitoe, 2010). Este filosilicato se presenta reemplazando parcial o
totalmente a otros minerales primarios o de alteracion hidrotermal mas temprano; como
biotita, plagioclasa, feldespato potasico, entre otros. Por medio del mapeo superficial de
detalle, figura 1, y de la descripcion macroscépica de las muestras es posible establecer las
principales fases de alteracion presentes en Taca Taca.
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Figura 1. Mapa de alteracion geoldgica y ubicacion de los pozos analizados.

En la parte central del proyecto aparece la alteracion potésica temprana caracterizada por
poseer abundante biotita y en menor medida feldespato potasico. En afloramiento esta
alteracién esta parcial o completamente obliterada por la alteracién sericitica y/o los
fendmenos de meteorizacion superficial. En la parte exterior puede observarse la alteracion
propilitica definida por clorita, sericita, arcillas y epidoto. Consecutivamente, la fase filica,
localizada en la parte interior del proyecto, muy importante porque introduce sulfuros de
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cobre al sistema, puede dividirse en dos fases: una alteracién temprana, asociada con sericita
de color verde o gris, asociada a una sulfuracion intermedia que se encuentra reemplazando a
los feldespatos y otra posterior caracterizada por sericita blanca relacionada con pirita-bornita
propia de un proceso de alta sulfuracion, sustituyendo feldespatos, micas y el 5 al 10 % de
pirita. Por Gltimo, aparece una alteracion supergénica en la parte superior de la zona en donde
se observa caolinita, limonita y arcillas relacionadas con intrusivos riodaciticos tardios. Desde
el punto de vista microscopico, se evidencian diferencias entre las dos asociaciones minerales
sericiticas. La alteracion filica se caracteriza por presentar una asociacion de cuarzo, sericita,
rutilo, pirita y/o calcopirita, mientras que la sericita gris verde conserva parte de la
mineralogia primaria pero con asociaciones mineraldgicas enriquecidas en magnesio y hierro,
observandose cuarzo, feldespatos, sericita, andalucita, rutilo, biotita, clorita, epidota,
calcopirita y bornita, correspondiendo a una alteracion transicional. Las muestras fueron
analizadas quimicamente para determinar el contenido en oro (Fire Assay Fusion seguido
AAS), y en otros 33 elementos por ICP AES. Con el objetivo de mostrar los resultados
obtenidos se seleccionaron dos muestras representativas del total, una correspondiente a una
sericita blanca (TTBJ11-67) y la otra a una gris verde (TTBJ12-77). Elementos tales como
cobre, hierro, potasio y molibdeno fueron seleccionados por considerarse de interés en este
estudio como un primer indicio acerca de la composicion quimica del sistema y los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 1.

N° Pozo de Desde (m) | Hasta(m) | Au Cu Fe K Mo
Muestra | perforacion (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

26 TTBJ11-67 505,4 506,3 | 0,008 501 12000 | 26400 18

29 TTBJ12-77 548 549 0,178 | 7210 | 15400 | 43000 | 106

Tabla 1. Analisis quimico de Au por AAS y elementos por ICP-AES

Los analisis de XRD se realizaron sobre la totalidad de las muestras. En la figura 2 se
exponen los difractogramas obtenidos para dos muestras representativas del conjunto

estudiado.
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Figura 2. Analisis por DRX correspondientes a muestras de pozos de perforacion
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El difractograma para la muestra TTBJ 11-67, (figura 2.a.) indica la presencia de cuarzo,
sulfato de calcio (anhidrita de origen primario 0 magmatico o yeso de origen tardio),
muscovita e illita. En la muestra TTBJ 12-77 (figura 2.b.) es posible observar ademas, las
fases correspondientes a feldespato, microclino y andalusita.
principal diferencia entre ambos tipos de alteracion se evidencia en
minerales encontrados. La alteracion cuarzo sericita gris verde caracterizada por conformar
una asociacion mineralégica compleja integrada por un nimero importante de minerales. Por
su parte, en la alteracion filica blanca la asociaciébn mineraldgica parece ser mas simple
observandose principalmente, cuarzo y muscovita. Los analisis por SEM corroboraron los
resultados de mapeo superficial y la interpretacién geoldgica de los testigos. La figura 3 (a 'y
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b) representa a las micrografias correspondlentes a los pozos TTBJ 11-67 y TTBJ 12-77,

respectivamente. Se mterpreta la eX|stenC|a de illita correspondiendo a una alteracmn flllca @

mientras que en el caso de la alteracion potésica es posible observar diferentes fases tal como

microclino (b). Los analisis por EDXS, Figura 4, correlacionan con los resultados obtenidos.
Figura 3. Micrografias SEM correspondiente a) TTBJ 11-67 y b) TTBJ 12-77

Al

Figura 4. Analisis por EDXS correspondiente a) TTBJ 11-67 y b) TTBJ 12-77

CONCLUSIONES

Los minerales de alteracion producidos por los fluidos hidrotermales observados Taca Taca se
correlacionan de forma Optima a un sistema tipico de cobre porfidico. La alteracion filica
puede dividirse en dos fases diferentes. La sericita gris verde formada temporalmente mas
temprano y a mayor temperatura, conserva parte de la mineralogia primaria con mayor
asociacion de minerales y la sericita blanca se presenta como una asociacion de cuarzo,
muscovita e illita propio de procesos hidrotermales que generan fases mineralogicas similares
pero correspondientes a eventos diferentes, indicando un progreso dindmico del sistema de
alteracién. En Taca Taca la alteracion potasica localizada en el centro del sistema esta
rodeada por alteracion propilitica, ambas definidas como las primeras fases de alteracion
hidrotermal. La alteracién potasica central fue sobreimpuesta por dos pulsos de alteracion
filica. Finalmente, una fase de alteracion argilica supérgenea se encuentra localizada en la
zona lixiviada del pérfido. Los resultados obtenidos de las caracterizaciones fisicoquimicas
realizadas, confirman la exhaustiva descripcion del proyecto Taca Taca realizada desde el
enfoque geoldgico.
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RESUMO

A principal fonte de litio no Brasil esta associada & denominada Provincia Pegmatitica
Oriental no norte do estado de Minas Gerais. O espoduménio é o principal mineral de litio e
ocorre nos pegmatitos quase sempre associado aos minerais quartzo, feldspatos e micas.
Estudos de beneficiamento e particularmente da flotacdo dos minérios de litio desta regido séo
raros. O presente trabalho caracteriza a relagdo entre a carga de superficie dos minerais
espoduménio, quartzo, microclina e muscovita com a flotabilidade destes minerais, na
presenca de aminas com diferentes comprimentos de cadeia hidrocarbbénica, mais
especificamente a dodecilamina, e em faixa ampla de pH. Os resultados que possibilitaram
estabelecer a natureza da adsorcdo dos reagentes nas superficies minerais foram obtidos
através de medidas de potencial zeta e testes de microflotagdo. Os resultados indicam
claramente que a adsorcdo € devida a forcas de natureza eletrostatica e que, na regido de pH 4
a 6, é possivel realizar-se a flotacdo direta seletiva do espoduménio. Foi possivel estabelecer
também que a seletividade da flotacdo estd diretamente associada a diferenca de carga de
superficie do espoduménio em relacdo a carga superficial dos outros minerais investigados.

Palavras chave: flotagcdo de espoduménio, litio, potencial zeta, silicatos.

ABSTRACT

The main source of lithium in Brazil is associated with the so-called Eastern Pegmatitic
Province in the northern region of the Minas Gerais state. The spodumene is the main mineral
of lithium that occurs in pegmatites and is frequently associated with the minerals quartz,
feldspar and mica. Beneficiation and particularly the flotation studies of lithium minerals from
this region are rare. This study characterizes the relationship between the surface charge of the
minerals spodumene, quartz, microcline and muscovite with the floatability of these minerals
in the presence of amines having different hydrocarbon chain lengths, especially the
dodecilamine, and a wide pH range. The results that made possible to establish the nature of
the reagents adsorption at the minerals surfaces were obtained by zeta potential measurements
and microflotation tests. The results clearly indicate that the adsorption is due to forces of
electrostatic nature and, in the region of pH 4 to 6, it is possible to make a direct selective
flotation of spodumene. It was also possible to establish that the selectivity of the flotation is
directly associated with the spodumene surface charge difference when comparing with the
surface charge of the other investigated minerals.

Keywords: spodumene flotation, lithium, zeta potential, silicates.
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INTRODUCAO

O maior produtor mundial de litio é o Chile com base no litio existente nas salinas de
Atacama tendo um baixo custo de producdo se comparado ao custo dos concentrados
produzidos a partir de minerais de pegmatitos. Este fato limitou a producdo de carbonato e
hidréxido de litio, base da industria quimica de derivados de litio, aos produtores cuja
producdo é feita a partir de salinas. Os minérios pegmatiticos de espoduménio apresentam
frequentemente como “minerais de ganga” os feldspatos alcalinos, quartzo ¢ micas como a
muscovita e petalita. Comercialmente o processo usado para a separacdo do espoduménio
inclui, em geral, trés passos: separacdao gravitica em meio denso da fracdo grosseira(> 0,2 a
0,5 mm), separacdo magnética de alta ou baixa intensidade do concentrado da separacdo
gravitica ou do concentrado da flotacdo, que tem o objetivo de remover minerais portadores
de ferro ou metais provenientes da moagem e o terceiro passo é a flotacdo em faixa de pH
basico (7,0 a 8,0) com acido graxo como coletor e hidroxido de sédio ou carbonato de s6dio
usados para ajuste do pH. Dependendo do minério é feita flotacdo das micas antes da flotagédo
de espoduménio, com o uso de amido para a depressao do espoduménio. O uso de acido graxo
como coletor seletivo para espoduménio é conhecido desde a década de 40 e a usina de Black
Hills em South Dakota, USA, passou a usar este processo ja em 19521, Atualmente as duas
operagdes no mundo que possuem usinas que beneficiam espoduménio por meio de flotacéo
usam acido graxo como coletor. Os fluxogramas dessas operacGes e descricdo detalhada
podem ser encontradas no trabalho de Vianal® e nos trabalhos de Hilliard®® e de Bale!*. No
Brasil a producdo esta praticamente restrita aos pegmatitos da regido norte de Minas Gerais.
Entre os problemas enfrentados na producdo, restricdbes de natureza essencialmente
tecnoldgicas dos métodos de concentracdo ainda persistem. Flotacdo e separacdo magnética,
métodos empregados nas maiores opera¢ées do mundo, ndo sdo empregados no Brasil devido,
entre outros fatores, as dificuldades inerentes a seletividade da separacéo do espoduménio dos
outros silicatos que ocorrem nos corpos pegmatiticos. A compreensdao dos mecanismos de
adsorcdo de coletores e depressores para 0s minerais espoduménio, microclina e quartzo pode
ser muito importante para a viabilizacdo ou otimizacdo da flotacdo do espoduménio no Brasil.
O presente trabalho estudou a adsorcdo de coletor catidnico na superficie dos minerais
espoduménio, microclina, muscovita e quartzo em faixa ampla de pH e em valores especificos
de pH onde se mostrava a possibilidade de uma separacdo do espoduménio dos outros
minerais atraves de testes de microflotacdo e medidas de potencial zeta.

MATERIAIS E METODOS

As amostras dos minerais cristalinos, quartzo, microclina e espoduménio foram obtidas na
regido de Aracuai, MG, através da Mineracdo Zé da Estrada Ind. Com. Exp. Ltda. A amostra
de muscovita foi retirada da colecdo do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG. A
sequéncia de preparacdo constituiu de fragmentacéo inicial dos blocos com martelo a -5mm;
fragmentagcdo em gral de 4gata a -300um e peneiramento em 106pm; separagdo magnética
com imd de médo de 500 gauss e peneiramento e fragmentacdo em gral de agata da fracao
entre 106pm e 37um. A fragdo -37um foi diretamente empregada nos testes de potencial zeta
através de sua sedimentacdo em proveta para obten¢do de material abaixo de 8pum. As aminas
foram adquiridas junto a Sigma-Aldrich Brasil Ltda tendo grau de pureza de 98% . A
preparacdo de acetato de amina foi realizada através da adicdo de acido acético glacial,
previamente pesado e diluido em &gua destilada, a solugdo de amina em propor¢éo equimolar,
tendo-se o cuidado de ndo deixar a temperatura da solugéo durante a preparacdo ultrapassar
40°C. Agua destilada foi usada em todos os testes. Os reagentes usados para ajuste de pH nos
testes de flotabilidade e potencial zeta como NaOH, HCI e acido acético, eram todos de grau
analitico. A designacdo M, em todo o texto, significa concentragdo em mol/litro. Os testes de
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flotabilidade foram realizados em tubo de Hallimond modificado, de volume util de 170mL,
com o auxilio de um agitador magnético. O gas empregado foi o nitrogénio e agua destilada
foi usada em todos os testes. As condigdes selecionadas com base em testes preliminares
foram: tamanho de particula dos minerais (-300 +106um); vazdo de gas de 20mL/minuto;
tempo de condicionamento do acetato de dodecilamina de 5 minutos; tempo de flotacdo de 1
minuto e massa de 1 grama de mineral. As medidas de potencial zeta foram realizadas usando
um medidor modelo ZM3-D-G, Zeta Meter system 3.0+, com imagem direta por video da
Zeta Meter,Inc, USA.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados dos testes com dodecilamina em faixa ampla de pH sdo mostrados na figural.

Acetato de Dodecilamina 1x10“M
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Figura 1. Microflotacdo com acetato de dodecilamina, 1x10™*M:; faixa ampla de pH.

Verifica-se na figura 1 que, para a concentracio de dodecilamina de 1x10™M, a flotabilidade
da microclina assim como da muscovita permanece em 100%, em quase toda a faixa de pH
investigada, e somente decresce abruptamente em pH 12,0 e pH 3,0. A flotabilidade do
quartzo € nula desde pH 1,4 até pH 3,0 e, em torno de pH 3,5, constata-se o ponto de inicio de
formacdo de hemimicelas com o aumento rapido da flotabilidade que alcanca 100% em pH
50 e wvolta a cair em pH 12,0. Este comportamento é relatado por diversos
investigadores®™ 1" ¢ 3 diferenca de flotabilidade entre o quartzo e microclina em pH 2,0 e
quartzo e muscovita em pH 3,0 tem sido usada com sucesso em processos industriais de
flotacdo para a separacdo desses minerais. Em geral a explicacdo para esta flotabilidade
preferencial é a diferenca nos pontos de carga zero da microclina e quartzo e a diferenca da
magnitude do potencial zeta da muscovita em relacdo ao quartzo nos valores de pH
mencionados, atribuindo-se a natureza da interacdo entre estes minerais e a dodecilamina a
forcas puramente eletrostaticas. Embora a flotabilidade da microclina e muscovita mostrem
realmente uma dependéncia direta com o pH, o presente trabalho indica que, no caso da
muscovita a natureza da interacdo com a dodecilamina pode ter outras contribuicdes além de
forcas de natureza puramente eletrostaticas. O espoduménio mantém flotabilidade
insignificante desde pH 1,4 até pH 5,0 e o inicio de formacdo de hemimicelas acontece em
pH 6,0. A flotabilidade atinge 100% proximo a pH 7,5 e inicia queda em pH 12,0. Os estudos
de flotabilidade, em conjunto com os resultados dos estudos de potencial zeta que serdo
mostrados posteriormente, indicam que esse comportamento esta associado ao valor do pH do
PCZ do espoduménio e conseqlientemente a distribuicdo da carga de superficie do
espoduménio em relacdo aos outros trés minerais, embora no caso da muscovita parece existir
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mecanismo paralelo que contribui para a sua alta flotabilidade. A principal conseqliéncia das
diferencas nas curvas de flotabilidade agora discriminadas é a possibilidade de uma flotagéo
seletiva do espoduménio, ndo descrita na literatura pesquisada, na faixa de pH que vai de 4,5
até 5,5 (1,0 unidade de pH). Os resultados dos testes de microflotacdo de espoduménio, com
aminas de diferentes comprimentos de cadeia hidrocarbdnica em pH 5,0 e variando-se a
concentracdo do coletor, sdo mostrados na figura 2.

Espoduménio com Amina - pH 5,0
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Figura 2. Flotabilidade do espoduménio com aminas de diferentes comprimento de cadeia.

Com relagdo ao espoduménio ndo foram encontrados dados detalhados de sua flotabilidade
com aminas de comprimentos de cadeias diferentes, em concentracdes variadas de aminas ou
em algum valor fixo de pH e somente o estudo de Valaddo™ mostra dados de flotacdo em
faixa ampla de pH com aminas. Essa auséncia de dados na literatura pode ser atribuida ao fato
de que desde 1930, quando foram publicados os primeiros artigos sobre flotacdo de
espoduménio™ o uso de 4cido oléico foi adotado em todas as operacdes industriais desde
entdo. Os resultados mostrados na figura 2 indicam que as concentragdes criticas de inicio de
formacdo de hemimicelas para cadeias Cg, Ci, € Ci foram 5x10°M, 1x10™M e 1x10°M
respectivamente. Com base nos resultados mostrados na figura 1 e em varios testes realizados
durante esta pesquisa com o quartzo, microclina e muscovita é evidenciado que a flotacdo do
espoduménio para aminas Cg e Ci, mostra uma diferenca significativa nas concentracées
criticas de inicio de flotacdo comparativamente aos resultados obtidos para o quartzo,
microclina e muscovita.

Potencial zeta e flotabilidade

A relacdo entre os valores de potencial zeta, na presenca de dodecilamina e a regido de
minima flotabilidade do espoduménio é ilustrada na figura 3.
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Figura 3. Flotabilidade e potencial zeta em solugdo 1x10™*M de dodecilamina.

Pode ser visto na figura 3 que, na regido de pH 5,0, onde a carga de superficie do
espoduménio tém sinal contrario ao da carga de superficie dos outros minerais, existe uma
grande diferenca de flotabilidade que propicia a flotacdo do quartzo, microclina e muscovita
enquanto que o espoduménio ndo flutua. O maximo de diferenca de carga em pH 5,0
corresponde a maxima diferenca de flotabilidade no mesmo pH. Pode-se entdo afirmar que as
diferencas de flotabilidade observadas estdo diretamente relacionadas ao valor das cargas de
superficie dos minerais caracterizando um mecanismo de adsorcéo de natureza primariamente
eletrostatica, ainda que no caso da muscovita outras forcas concorram para a adsorcdo da
dodecilamina. A variacdo do potencial zeta dos minerais em funcdo da concentracdo de
dodecilamina, em pH 5,0, € mostrada na figura 4. O potencial zeta da microclina, quartzo e
espoduménio ndo se diferenciam em valor e forma das curvas, com valores entre -40 e -30
mV, até a concentracdo de dodecilamina de 2x10°M. O potencial zeta da muscovita se
mantém separado por cerca de 10 unidades dos outros minerais mas mantém o mesmo perfil
de curva dos outros minerais. Apos 2x10°M as curvas de todos 0s minerais iniciam uma
subida de tal forma que sua carga é invertida em diferentes concentracdes de dodecilamina.
Uma situacdo peculiar é gerada entre as concentracdes de 8x10°M e 2x10“*M, onde o
espoduménio tem carga negativa e 0s outros minerais tém carga positiva. Ao se comparar as
curvas de flotabilidade e potencial zeta, em pH 5,0, nas quais se variou a concentracdo de
dodecilamina, verifica-se que a maxima diferenca de flotabilidade entre o espoduménio e 0s
outros minerais corresponde & concentracéo de dodecilamina de 1x10™M. Esta concentracéo
por sua vez, associa-se & condicdo onde a carga de superficie do espoduménio é negativa e a
carga de superficie dos outros trés minerais é positiva ratificando mais uma vez a adsorcdo
comandada por forgas de origem eletrostaticas.
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Figura 4. Potencial zeta dos minerais em funcdo da concentracdo de dodecilamina.

CONCLUSOES

A microflotacdo com aminas primérias de diferentes comprimentos de cadeia, em faixa ampla
de pH e variando-se a concentracdo das aminas em pH 5,0, permitiu definir que € possivel a
flotacdo reversa do espoduménio em pH 5,0, com acetato de dodecilamina. Os minerais
microclina, quartzo e muscovita sd@o flotados enquanto o espoduménio ndo é flotado. O
mecanismo primordialmente responsavel pela adsorcdo das aminas, como demonstrado nos
testes de potencial zeta, é a atragcdo de natureza eletrostatica entre o grupo polar da amina e a
superficie negativa dos minerais estudados. Atribui-se a seletividade na flotacdo em pH 5,0 as
diferencas nas intensidades de carga na superficie dos minerais.
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RESUMEN

Las arcillas, en particular la Montmorillonita (Mt), son recursos minerales intensamente
estudiados por sus amplias aplicaciones a nivel tecnologico. La generacion de organo-
montmorillonitas (O-Mt) mediante el intercambio catidnico con aminas cuaternarias, ha
permitido su incorporacion en matrices poliméricas mejorando las propiedades mecanicas de
los nano-compuestos (NC) obtenidos. La transferencia de la actividad bactericida de O-Mt a
NC de polietileno de baja densidad y la eficacia bactericida de O-Mt obtenida con CI- de
cetilpiridinio (CP), comprobada contra Staphylococcus aureus, plantea su posibilidad de
generar polimeros activos.

El objetivo de este trabajo es caracterizar mediante difraccion de rayos X (DRX), medidas de
potencial Zeta y analisis térmico, una Mt Argentina (Mt-A) intercambiada con CP (Mt-A-CP)
en distintos porcentajes de su capacidad de intercambio catiénico (CIC, entre 41 y 110 %),
para determinar el tipo de interaccion y ubicacion del CP en la superficie de la Mt. El analisis
del espaciado interlaminar en las Mt-A-CP aumento6 con el porcentaje de CP intercambiado,
desde 1,16 nm para la Mt-A, a 1,86 nm para la Mt-CP-110. Las muestras Mt-A-CP
evidenciaron una disminucion de la carga eléctrica negativa superficial inicial, alcanzando
valores de potencial zeta positivos para la muestra Mt-CP-110. Los analisis térmicos
mostraron un pico intenso a partir de 312,47 °C para las muestras intercambiadas hasta 80%
de CIC asignado a interacciones de tipo idnico del CP en la superficie interna, mientras que
las muestras intercambiadas con mayor % de CP evidenciaron otro pico a menor temperatura
indicativo de interacciones Van der Waals en la superficie externa, en coincidencia con los
datos de potencial Zeta.

Estos resultados indican que tanto la intercapa, como la superficie externa de la Mt-A
participan en la adsorcion del CP.

Palabras Claves: Montmorillonita, Adsorcion de Cetilpiridinio, cargas eléctricas
superficiales.

ABSTRACT

Clays, and particularly montmorillonite (Mt), are mineral resources intensively studied for
their broad technological applications. The organo-montmorillonite (O-Mt) obtained by cation
exchange with quaternary amines, allowed them incorporation into polymer matrices by
improving the mechanical properties of nanocomposites (NC). The bactericidal activity
transfer of O-Mt to NC low density polyethylene and bactericidal effectiveness proved of O-
Mt exchanged with Cetylpyridinium Chloride (CP), against Staphylococcus aureus, raises the
possibility of generating active polymers. The aim of this work is to characterize by X-ray
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diffraction (XRD), zeta potential and thermal analysis, an Argentinian Mt (Mt-A) exchanged
with CP (Mt-A-CP) at different cationic exchange capacity (CEC between 41 and 110%) to
determine the type of interaction and CP location on the Mt’s surface. The basal space
analysis of Mt-A-CP samples increased with the CP loading percentage, from 1.16 nm to 1.86
nm for Mt-A, and for Mt-CP-110 samples, respectively. The Mt-A-CP samples showed a
decrease in the initial negative surface charge, reaching positive zeta potential values for Mt-
CP-110 sample. Thermal analysis showed an intense peak at 312.47 °C for samples with CP
loading up to 80%, this peak was assigned to ionic interactions of CP on the inner surface,
while samples with higher CP % exchanged, showed two peaks at 275.9 °C and at 334.6 °C,
this lower peak indicated Van der Waals interactions of CP with the inner surface. These
results indicate that de CP adsorbed interacts with the Mt-A’s interlayer and with its outer
surface.

Keywords: Montmorillonite, Cetylpyridinium adsorption, surface electric charges.

INTRODUCCION

La constante busqueda de las industrias alimenticias y medicinales por mejorar e innovar sus
productos y asi expandir el mercado, se ha focalizado en nuevos desarrollos
nanotecnologicos. Los cuales plantean la obtencion de nuevos materiales compuestos
(nanocompuestos) con importantes mejoras en algunas de sus propiedades. Un ejemplo de
estos desarrollos ha sido el agregado de pequefias cantidades de organo-arcillas (OMt) en
algunos plasticos, lo cual ha mejorado notablemente sus propiedades mecanicas, difusivas (se
ha perfeccionado la barrera al pasaje de gases), bactericidas, etc.

El particular, la capacidad bactericida de los compuestos de Ag, como nano particulas®® o Ag
soportada en Montmorillonita (Mt-Ag) *° permitié transferir dicha capacidad mediante la
insercién de OMt-Ag en polietileno de baja densidad (LDPE)°. Donde la presencia del
amonio cuaternario en la OMt, la habilita a integrarse en el LDPE’ y la Ag le transfiere su
capacidad bactericida.

Las propiedades bactericidas del cloruro de cetilpiridinio (CP) adsorbido en una Mt de origen
Turco (Mt-T) se evidenciaron previamente, frente a Staphylococcus aureus® y la comparacion
del comportamiento de la Mt-T respecto a la Mt-A frente al CP, evidencié una mayor afinidad
a nivel superficial de esta Gltima muestra®.

Continuando con esta investigacion, en este trabajo se caracteriza la Mt-A y sus productos de
intercambio con distintos porcentajes de CP respecto a la capacidad de intercambio cationico
(CIC), utilizando la difraccion de rayos X (DRX), carga superficial eléctrica (potencial Zeta)
y analisis térmico, para determinar la importancia de los sitios superficiales de la intercapa y
de borde (o superficie externa) en la interaccion con CP.

PARTE EXPERIMENTAL

La Mt utilizada en este trabajo proviene de Rio Negro, Argentina (Mt-A), fue proporcionada
por Castiglioni Pes y Cfa. Su formula estructural es [(SizgoAlo11) (AlyasFe® 528Mgo.s0)
010(OH)2] (Naz9Can77Ko22)™, presenta area de superficie especifica (SSA)=34,0 m?/g, area
total de superficie especifica (TSSA)=621 m?/g, capacidad de intercambio catiénico
(C1C)=0,825 mmol/g de arcilla, conteniendo Na-montmorillonita (> 99%), con cuarzo y
feldespato como fases menores.”

El Cloruro de Cetilpiridinio monohidrato (CP) (PM = 358,01 g / mol) de Sigma Aldrich, con
una pureza de 96% y concentracién micelar critica (CMC) 1,03 mM*.

Las muestras intercambiadas con CP, denominadas Mt-A-CP, se obtuvieron incorporando 10
g de Mt-A a soluciones acuosas de CP de concentracion definida, para alcanzar desde 41,5 %
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a 110 % de la CIC de la Mt. Estas suspensiones se mantuvieron en agitacion durante 24 hs, a
temperatura ambiente. Los sdlidos se separaron por centrifugacion (15.000 rpm), se lavaron 2
veces con agua destilada, se secaron a 80°C y se molieron manualmente en un mortero de
agata.

Los espectros de DRX se obtuvieron a partir de muestras de polvo, utilizando un equipo
Bruker, desde 3 a 10 °(260), con condiciones de trabajo: 40 kV y 35 mA, Cu radiacion K,,
filtro de Ni, con un ancho de paso de 0,02 °, y 1,0 s/ paso.

Las medidas de potencial zeta se determinaron utilizando un zetameter Brookhaven
90Plus/Bi-MAS. Todas las determinaciones fueron realizadas en suspensiones de 1g/L en KCI
10~ M, utilizado como electrolito inerte, las suspensiones fueron previamente tratadas con
ultrasonidos. Para generar las curvas de Potencial Zeta vs pH, el pH de la suspension se ajusto
mediante adicion de gotas de HCI o KOH concentradas, seguido de agitacién magnética hasta
alcanzar el pH de equilibrio (10 min).

Los analisis térmicos (TG) se realizaron utilizando un equipo Rigaku 8121, con alimina como
referencia y 20 mg de muestra en crisoles de alimina y un rango de temperatura desde 30 a
1000°C, a una velocidad 10°C / min y en atmosfera de aire.

RESULTADOS Y DISCUSION

,82

Mt-CP-A 110

Intensidad u.a.

Figura 1. Difractogramas de DRX de las muestras indicadas.

En la Figura 1 se observan los difractogramas obtenidos por DRX y los correspondientes
espacios basales (d001) en nm, de las muestras indicadas. En todos los casos se observd un
aumento del espacio interlaminar respecto a la Mt-A, con el aumento de CP, alcanzando un
méaximo de 1,86 nm para la muestra Mt-A-CP 110. Dicho aumento evidencia el ingreso del
CP en la intercapa de la Mt-A, en un arreglo en bicapa para los valores hasta 1,70 nmy luego
de pseudo tricapa para los espacios basales superiores a 1,70 nm*.

159



Yarza, Torres Sanchez

Mt-A-110
Mt-A-100
Mt-A-82.5
Mt-A-50
Mt-A

40 - -
35 —
304. : | B
25
20 4 ] -
15 s} -
104
5] m

o )hb=nO

52 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
-10-: m

-15 ]
20] A A
25 ]
1 A
-30 4 @ A 4 A O A 2
-35 ]
40 ] @ ) )

Potencial Zeta (mV)

Figura 2. Valores de Potencial Zeta para las muestras indicadas

La Figura 2 muestra las curvas de potencial Zeta vs pH para la Mt-A y sus distintos productos
de intercambio con CP.

La Mt-A refleja un potencial Zeta independiente a la variacion de pH y negativo, de alrededor
de -30 a -40 mV en todo el intervalo de pH evaluado®. Este comportamiento se debe a las
cargas estructurales, independientes del pH por su neutralizacion a través de los cationes de
intercambio y/o el CP intercambiado, y de carga dependiente del pH en los sitios de borde™.
Para las muestras Mt-A-CP el comportamiento de la carga eléctrica superficial se modifica
respecto al de la muestra Mt-A, con la cantidad de CP intercambiado. Los cambios de
potencial Zeta en las OMt estan originados principalmente en la interaccion del CP con los
sitios de borde, aportando el grupo amonio las cargas positivas. El intercambio de 50% de CP,
genera una disminucién de 10 mV en la carga eléctrica superficial negativa respecto a la
muestra Mt-A. La muestra Mt-CP-A 82,5 se comporta de manera similar a la muestra Mt-CP-
A 50 a pH basico, mientras que a pH acido tiene una disminucion de carga negativa muy
importante llegando a alcanzar valores positivos a pH <3 (figura 2). En las muestras Mt-A-CP
intercambiadas al 100 y 110 %, se observa una carga superficial positiva similar en todo el
rango de pH. Estos comportamientos indican la importante interaccion del CP con la
superficie externa (o de borde) de la Mt-A.

Los analisis térmicos indicados en la Tabla 1, mostraron la descomposicion completa del
100% del CP libre antes de los 550°C, con un importante pico (DTG) en 234,6°C. Se
evidencia en la Tabla 1 el aumento de la temperatura de descomposicion del CP cuando esta
intercambiado en las Mt-A-CP debido a su interaccion con los sitios superficiales del solido
correspondiente.

Para la muestra Mt-A la pérdida de masa es de 10,71 % a temperaturas inferiores a 200 °C,
atribuido a la deshidratacion de las moléculas de agua libre y asociadas con los cationes de
intercambio de la Mt®. Las muestras Mt-A-CP exhiben una diferencia en la pérdida de agua
respecto a la Mt-A, de 5,29 y hasta 9,21 %, para Mt-A-CP 41,5 y Mt-A-CP 110,
respectivamente, en esta region de temperatura.

En la region entre 200-550°C, se evidencia un aumento en la pérdida de masa con el aumento
de CP intercambiado, los DTG correspondientes mostraron un pico intenso que aumenta
desde 312,4 a 317,3°C para las muestras Mt-A-CP 41,5 hasta Mt-A-CP 82,5, y dos picos a
2758 y 261,6 y 334,3 y 332,9°C, para las muestras Mt-A-CP 100 y Mt-A-CP 110,
respectivamente. En las muestras con contenido de CP hasta 82,5 %, el pico de
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descomposicién se atribuye al CP intercambiado en la intercapa, con fuerzas de interaccion
del tipo iénico, mientras que en las muestras con contenido de CP mayor a 82,5 %, la
aparicion del pico a menor temperatura se asigna a fuerzas de VVan der Waals entre el CP y los
sitios superficiales de borde (o externos) de la Mt-A y el de mayor temperatura a la
interaccion del CP en la intercapa. Estos resultados coinciden con lo observado en la Fig. 2,
donde se evidencia una importante neutralizacion de las cargas superficiales de borde, para las
muestras con contenido de CP mayor a 82,5 %.

100 —

— | 1 200-550°C
G —
— H 22-200°C

% pérdida peso

CcP
Mt-A

Mt-A-CP 50

Mt-A-CP 67
VIt-A-CP 82,5 —:
Mt-A-CP 100 -
VIt-A-CP 110 —-

VIt-A-CP 415

Figura 3. Porcentaje de pérdida de masa en los rangos de temperatura indicados, para las
muestras en estudio.

CONCLUSIONES

La caracterizacion de las muestras Mt-A-CP permitié evidenciar la participacion de los
distintos sitios superficiales en la adsorcion del CP en la Mt-A. Los analisis de DRX
evidencian la entrada del CP en la intercapa con distintos arreglos superficiales en la medida
que aumenta el contenido de CP. Las cargas eléctricas superficiales indican una importante
asociacion del CP en la superficie externa a partir de contenidos superiores a 82,5 %, en
coincidencia con los analisis térmicos. Estos ultimos ademas, permiten diferenciar en las
muestras con CP superior a 82,5 % la participacion de los sitios de intercapa, donde las
interacciones del CP son fuertes y del tipo i6nico (picos a mas alta temperatura), con los sitios
de borde o exteriores donde la interaccion es del tipo Van der Waals y menos energética
(picos a mas baja temperatura y cercana a la correspondiente a la descomposicién del CP
libre).
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RESUMEN

En la provincia de La Rioja el Instituto Provincial del Agua (IPALaR) opera un conjunto de
plantas de 6smosis inversa (Ol). Este Instituto ha requerido un estudio para la disposicion de
las sales del agua de rechazo. Actualmente las mismas se vierten en las inmediaciones de cada
planta. El caudal, concentracion y calidad varia entre ellas.

El impacto ambiental se considera bajo pero acumulativo, por lo que es necesaria una pronta
solucion para la disposicion definitiva de las sales del rechazo.

La composicion de las sales, en general, se asemeja parcialmente a las que se emplean en los
suplementos alimentarios del ganado. Una alternativa para su disposicion es la recuperacion y
el aprovechamiento de éstas para la fabricacion de panes, o granulos, para la dieta en
ganaderia, una actividad productiva importante para la economia de la provincia.

Cada planta, y sus fuentes primarias de agua subterrdnea salobre, son estudiadas para
determinar composicion especifica y cantidad de sal rechazada. Se pretende elaborar tanto una
propuesta ambientalmente satisfactoria para la disposicion final de las sales contenidas en las
aguas de rechazo; y efectuar la remediacion de los sitios que han sido dafiados por estos
vertidos. En los casos en que la composicién quimica no permita su aprovechamiento, se
prevé recurrir a la disposicion definitiva en las salinas de la provincia.

El proyecto prevé la factibilidad de obtencidn de sal por evaporacién por radiacion solar, y la
correccion de la composicion quimica para su empleo como suplemento dietario para el
ganado.

Palabras Clave: recuperacion, sales, 6smosis inversa, La Rioja.

ABSTRACT

In the Argentinean province of La Rioja, the Institute Provincial del Agua (IPALaR) operates
a group of reverse osmosis plants. This institute has requested a study to help dispose of the
waste water salts. These are currently poured on the vicinity of each plant. The flow,
concentration and quality of the water vary from plant to plant.

The environmental impact is considered to be low but cumulative, and it is therefore
necessary and urgent to come up with a solution for disposing definitively of the waste salts.
Overall, this compositions of the salts partially resembles that of the salts used in livestock
nutritional supplements. One possible solution is recovering the salts and using them in the
manufacturing or processing of bread or grain, for livestock food, or a productive activity
relevant to the economy of the province.
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Each plant, and its sources primary of water underground brackish, is studied to determine
composition specific and quantity of salt declined. Aims to develop both an environmentally
satisfactory proposal for the disposal of salts contained in the waters of rejection; and carry
out the remediation of sites that have been damaged by these discharges. In them cases in that
it composition chemical not allow its use, is provides recourse to the available final in them
salinas of the province. The project foresees the feasibility of obtaining salt by evaporation by
solar radiation, and the correction of the chemical composition for use as livestock dietary
supplement.

Keywords: salts, recovery, reverse osmosis, La Rioja

INTRODUCCION

A finales del afio 2014, el Instituto Provincial del Agua de La Rioja recibid los resultados de
un estudio que evalud distintos aspectos de sus actividades en el marco de su misién y
funcion. En el capitulo de Plantas de Osmosis Inversa del informe, concluye que los efluentes
estan produciendo impacto ambiental localizado acumulativo.

En la provincia se instalaron diecisiete plantas, distribuidas en toda su geografia haciendo
necesario analizar este problema que se presenta en varias localidades [1].

El objetivo general del trabajo es proponer las pautas de operacion de las plantas de Ol y el
tratamiento de los rechazos de las tres plantas, que por criterios de logistica, se incluiran en
una primera etapa de evaluacion del proyecto en curso.

Los objetivos particulares son determinar alternativas de tratamiento y disposicion del
contenido salino de las aguas de rechazo, explorar la evaporacion como alternativa [2],
evaluar si la composicion quimica salina de los rechazos es adecuada, con correcciones 0 sin
ellas, para los complementos dietarios del ganado que se cria en la region [3].

METODOLOGIA

Este trabajo requerira actividades de gabinete, de campo y de laboratorio. Se han debido
estudiar los antecedentes y recabar informacion de los archivos del IPALaR, organizar las
actividades de investigacion, efectuar el reconocimiento de las plantas de Ol seleccionadas,
realizar los muestreos pertinentes y su posterior analisis fisicoquimico.

Valoracién del impacto ambiental:

Se realizaron reconocimientos en tres plantas de Ol, se evalud la zona de vertido del rechazo y
del agua de limpieza de los filtros. En base a esto se ha confirmado la informacion provista
por la autoridad de aplicacion de las normativas provinciales sobre agua, IPALaR.

Relevamiento de las plantas de Ol

Se ha efectuado el relevamiento de las plantas de Ol en base a la informacion aportada por el
IPALAR [1]. De las diecisiete que se instalaron en toda la provincia, se ha suspendido la
operacion de algunas de ellas ya que fueron reemplazadas por un servicio continuo de
provision de nueva fuente local apta para consumo humano o por la construccion y puesta en
marcha de un acueducto, caso de Chamical. La ubicacion de las plantas originalmente
instaladas se consigna en la figura 1.
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Figura 1: Ubicacion de las plantas de Ol. Fuente IPALaR.

Con el fin de optimizar los recursos, las plantas operativas se dividieron en grupos, en funcién
de la conectividad vial, a fin de lograr recorridos Optimos que permitan recorrerlas en una
jornada. También se procedio a evaluar la metodologia empleada y producir ajustes en los
grupos subsiguientes. El primer grupo a investigar se consigna en la tabla 1.

Tabla 1: Localizacion de las plantas de Ol del primer grupo (Fuente IPALaR).

. Caudal Entrada Agua . .
Localidad Cruda (M3/H) Latitud Sur Longitud Oeste
TALVA (7) 70 30°45°21” 66°12°43”
EL BORDO (8) 18 30°34° 08~ 65°58°35”’
CHEPES (3) 12 31°20°08”’ 66°35°14"°
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RESULTADOS

En los laboratorios del IPALaR se efectuaron los anélisis fisicoquimicos de rutina del agua
cruda y del agua tratada en las plantas consideradas y sus resultados cedidos para el proyecto,
se muestran en las tablas 2, 3y 4.

Tabla 2: Resultados de los anélisis fisicoquimicos de la planta de TALVA. (Fuente IPALaR)

Andlisis fisicoquimico de muestras de agua planta Ol de TALVA

Pardmetros Agua cruda Agua tratada Limite permitido
pH 7,4 7,5 6,5-8,5
Color Incolora Incolora Incolora
Conductividad
(UMHO/CM) 12320 514 2
Sélidos totales (mg/I) 7740 235 1500
Dureza total (mg/|
CaCO3) - 0 500
Bicarbonatos (mg/l) 106 12 900
Carbonatos (mg/l) 0,01 0,01
Cloruros (mg/l) 2792 79 400
Sulfatos (mg/l) 2051 38 400
Fluoruros (mg/l) 1,6 0,2 2
Arsenico (mg/l) 0,005 0,000 0,05
Calcio (mg/l) 632 4
Magnesio (mg/l) 38 3
Potasio (mg/l) 90 4
Sodio (mg/l) 1978 69 200

Tabla 3: Resultados de los andlisis fisicoquimicos de la planta EL BORDO. (Fuente IPALaR)

Analisis fisicoguimico de muestras de agua planta Ol EL BORDO

Parametros Agua cruda Agua tratada Limite permitido
pH 7 7,4 6,5-8,5
Color Incolora Incolora Incolora
Conductividad
(UMHO/CM) 5720 460 2
Solidos totales (mg/l) 2690 229 1500
Dureza total (mg/|
CaCO3) 636 0 500
Bicarbonatos (mg/l) 236 94 900
Carbonatos (mg/l) 0,01 0,01
Cloruros (mg/l) 962 24 400
Sulfatos (mg/l) 580 28 400
Fluoruros (mg/l) 1,8 0,5 2
Arsénico (mg/l) 0,1 0,01 0,05
Calcio (mg/l) 198 18
Magnesio (mg/l) 34 6
Potasio (mg/l) Vestigios 8
Sodio (mg/l) 592 23 200
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Tabla 4: Resultados de los analisis fisicoquimicos de la planta de CHEPES. (Fuente IPALaR)

Andlisis fisicoquimico de muestras de agua planta Ol CHEPES
Pardmetros Agua cruda Agua tratada Limite permitido

pH 7,1 6,5 6,5-8,5
Color Incolora Incolora Incolora
Conductividad
(UMHO/CM) 8930 761 2
Sélidos totales (mg/l) 5134 372 1500
Dureza total (mg/|
CaCO03) 636 0 500
Bicarbonatos (mg/l) 65 0,01 900
Carbonatos (mg/l) 0,01 0,01
Cloruros (mg/l) 1324 126 400
Sulfatos (mg/1) 1982 99 400
Fluoruros (mg/l) 0,6 0,1 2
Arsénico (mg/l) 0,1 0,01 0,05
Calcio (mg/l) 214 3
Magnesio (mg/l) 36 6
Potasio (mg/l) 20 Vestigios
Sodio (mg/1) 1449 115 200

Las determinaciones de pH y conductividad se hicieron con equipo portatil marca Hanna, los
nitritos se determinaron con Espectrofotometria o naftilamina, los nitratos con
Espectrofotometria con Brucina, los fluoruros con Espectrometria con Alizarina, los cloruros
con titulacion volumétrica y Argentometria, los sulfatos con Turbidimetria por precipitacion,
los carbonatos y bicarbonatos por titulacion volumétrica con acido clorhidrico, Ca y Mg por
titulacion volumétrica con EDTA (complejometria), Na y K con Fotometria de llama y As con
tiras reactivas (método colorimétrico).

En cada planta visitada el responsable indicé los caudales operativos, en base a estos se
realizd una estimacion porcentual del rendimiento, que se encuentra entre los valores
nominales de este proceso.

También se propone una formula para evaluar la eficiencia, que permita la comparacion de
resultados y facilite el control del proceso:

conductividad ingreso—conductividad salida x 100
conductividad ingreso

Eficiencia =

Tabla 5: Valoracion del rendimiento y eficiencia de las plantas de Ol

Caudal | Caudal Caudal
. de de Conductividad | Conductividad .
Localidad . salmuera | Rend. Eficienc
entrada | salida (m*/h) agua cruda agua tratada
(m®h) (m®/h)
TALVA 70 40 30 57% 12320 514 95,83%
EL BORDO 18 8 10 44% 5720 460 91,96%
CHEPES 12 6 6 50% 8930 761 91,41%
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Se ha realizado una estimacion cuantitativa rapida y aproximada de las sales contenidas en el
rechazo, en funcién de los caudales y contenido sélido del agua de ingreso, las cuales se
indican en la tabla 6.

Tabla 6: Solidos estimados en el agua de rechazo

. Caudal de Caudal d? Agua Caudal salmuera | Sélidos Totales | Sélido Rechazado
Localidad Entrada Agua a Servicio (m3/h) (mg/l) (Kg/h)
Cruda (m3/h) (m3/h) g g
TALVA 70 40 30 7740 541
EL BORDO 18 8 10 2690 48,4
CHEPES 12 6 6 5134 61,6

El impacto ambiental en estos casos es bajo (Diagrama de Pareto), pero de efecto acumulativo
(segun criterio establecido por el Banco Mundial), el resultado se muestra en tabla 7.

Tabla 7: Valoracion ambiental de las operaciones de Ol

Causa Efecto ambiental Calificacion
Efluentes de las Plantas | Contaminacion de suelo y aguas Impacto acumulativo
de 6smosis

Lavado de las
Membrana§ de las
Plantas de Osmosis

Contaminacion de suelo y aguas Impacto acumulativo

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las plantas de OI vierten en las inmediaciones el agua de rechazo y proveniente de la de
limpieza de los filtros. Esta préctica no es conveniente, las cantidades involucradas en los tres
casos analizados se encuentran en el orden de los 48 a los 540 kilogramos por hora.

Las condiciones climaticas de la zona plantean la evaporacion como la alternativa viable para
la recuperacion de las sales.

La composicion de las sales se asemejaria a las que se emplean en los suplementos dietarios
del ganado, por lo que se deben realizar analisis especificos y determinar si es posible realizar
correcciones para finalmente aprovecharlas.

En la provincia existen numerosas salinas en las que, en caso de no poder aprovecharse este
material, puede emplearse para la disposicion definitiva.

Otra alternativa a analizar segun G. Ramos, es la inyeccion del agua de rechazo en
perforaciones profundas o en freaticas de calidad inferior.
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RESUMEN

Los relaves mineros que se desechan en forma de pulpa generalmente tienen grandes
cantidades de agua y su reutilizacion en el proceso, a través de operaciones de recuperacion
de agua mas eficientes es importante para la implementacion de proyectos de menor impacto
ambiental. Este estudio tiene como objetivo evaluar el desempefio de dos polimeros
floculantes comerciales en la deshidratacion y filtracion de residuos provenientes de una
planta de beneficio del mineral sulfuro de niquel. Se estudiaron pulpas con concentraciones
iniciales de solidos del 10% vy floculantes poliméricos en dosis de 200 g/t. Los ensayos de
floculacion y sedimentacion se realizaron en un equipo jar test y los de filtracion en un equipo
Filtratest™ trabajando con o sin presién y con caidas de presion (AP) de 4 y 6 bar. La
eficiencia del proceso se midié por medio de la velocidad de filtracion, la resistencia de la
torta y el porcentaje de recuperacion de agua. Los resultados mostraron que la combinacion
de las operaciones de sedimentacion y de filtracion permite hasta un 74% de recuperacion da
agua a partir de residuos posibilitando la reutilizacion de esta agua en el proceso; ademas, el
uso de floculantes poliméricos como adyuvantes de deshidratacion durante la filtracion es un
camino prometedor en la eliminacion de agua de relaves mineros.

Palavras-chave: Relaves Minerales; Floculacidn; Filtracion; Reutilizacion del agua.

ABSTRACT

Mining tailings disposed as pulp generally have large amounts of water and reusing it in the
process through efficient dewatering operations is of high importance for the implementation
of lower environmental impact designs. This study aims to evaluate the performance of two
commercial polymeric flocculants in dewatering and filtering of tailings of a nickel sulphide
ore beneficiation plant. Slurries with initial solids concentrations of 10% and polymer
flocculants at dosages of 200 g/t were studied. The flocculation and sedimentation tests were
performed on a jar test equipment and filtration tests were run in a Filtratest™ equipment
using pressure filtration with or without pressing, and pressure drop (AP) of 4 and 6 bar. The
process efficiency was measured by means of filtration rate, cake resistance and water
recovery. The results showed that thickening combined with filtration promoted up to 74%
water recovery from tailings and enable to reuse this water in the process; moreover, the use
of polymeric flocculants as a dewatering aid in the filtration is a promising way in removing
water from mineral tailings.

Keywords: Mineral tailings; Flocculation; Filtration; Water recovery.
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INTRODUCTION

Water is a scarce resource for ore processing plants in many parts of the world. The high cost
of water increases the ore processing costs, making not practicable its use. Tailings disposed
as a water-based slurry have large amounts of water. Thus, reuse through more efficient
dewatering operations is of great importance for the implementation of projects with lower
impact to the environment.

The aggregation of fine particles is an option used in solid-liquid separation operations,
however fine suspended solids require a long time to settle and demand large areas for the
construction of dams. This can be enhanced by the formation of stable particles networks
(gels). Such structures imprison a significant volume of water that is not available for reuse.
In this context, the use of coagulants or flocculants polymers which physically forms bridges
between two or more particles, uniting them into random, loose and porous three dimensional
structures - the flocs - is indispensable [1].

Cake-forming filtration is an additional unit operation used in dewatering plants in the
resulting solid product - cake - with high solids percentage can be more easily transported or
disposed [2] and the filtrate reused as process water.

During filtration, the filtrate flow depends on the pressure drop, resistivity of the filter
medium and cake specific resistance. The filtrate volumetric flow rate can be described by
Equation 1:

t_ paw , HRy
V  2APA? APA

(1)

Where, V is the volume of the filtrate (m°), t filtration time (s), A the filter area (m?), AP the
pressure drop (Pa), \ viscosity of filtrate (Pa.s), a the specific cake resistance to filtration
(m/kg), w fractional solids content per unit volume of liquid (kg/m® and Rm specific
resistance of the filter cake.

The plot t/V versus V (Equationl) generates a straight line, where a gives the slope and b
gives the intercept from the plot t/VV versus V. Then, the Equation 1 can be rewritten as
follows:

L_avib, with a=*HY
v 2APA

b= HRy (2a, 2b e 2¢)
APA

This study aims to evaluate the filtration process with and without squeezing to dewater a

nickel ore tailing aimed at the production of tailings concentrate with high solids content. The

performance of the polymers was evaluated based on the water recovery reached in the

filtration process.

METHODOLOGY

Material

The nickel tailing sample was provided by a beneficiation plant, in Southeastern Brazil. 40 kg
sample was dried to facilitate the disaggregation (-149 um) of the material and removing
moisture. The sample was splitted in 100 grams aliquots for the laboratory tests.

Sedimentation tests

In this study, the slurry was flocculated with commercial anionic polymers R and H used as
polymer solution to 0.5 g/L, at a dosage of 200 g/t. Sedimentation tests were performed in jar
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test machine with slurries previously prepared and added to the equipment. After a stirring
time of 3 minutes at 300 rpm, the flocculant was added to the pulp in natural pH of 6.8. The
pulp was conditioned for 1 minute at 300 rpm (intensive mixing) to allow the contact among
particles and polymer and 2 minutes at 150 rpm, to the growth of flocs. After this period,
stirring was stopped and the pulp was allowed to settle for 1 hour.

Filtration

After sedimentation, the supernatant liquid was siphoned in order to obtain a sediment with
60% solids, being subjected to shear in jar test for 1 minute at 300 rpm, aiming to release the
water trapped in the structure of the flocs before filtration. The Figure 1 shows flowchart of
the methodology used in this work.

AP =4 bar

Squeeze

Solids
concentration

60% (w/w)

Polymer H AP =6 bar

AP =4 bar
No

squeeze

i

Slurry 10% F!jog:;g:zm AP = 6 bar
(wiw) 200 gt

AP =4 bar
Squeeze

HE

Solids
concentration
60% (w/w)

AP =6 bar

Polymer R

 CEE—

No
squeeze

AP =4 bar

AP =6 bar

Figure 1: Methodology used in the filtration process for thickened slurry

The filtration tests were performed at a Filtratest™ equipment (BOKELA) with a filtration
area of 19.63 cm It was used a filter cloth of polypropylene multifilament thread, with air
permeability 1,5-5 m*/min/m® The cake formation time (t1) is recorded when the film of
water in the cake surface disappears. The cake dewatering time (t;) was assumed as 120
seconds for all tests. Figure 2 shows the device where it is formed cake and which serves to
promote the press.

Squeeze
Plunger

Chamber
filtration
cell

Figure 2: Cake pressing apparatus.
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RESULTS AND DISCUSSION
The results of filtration rate as function of filtrate volume for pulps flocculated with R and H
are shown in Figure 3.

t/V (s/m3)

-+-4 bar; no squeeze 4 bar; squeeze -4 bar; no squeeze 4 bar; squeeze
4,0E+06 ;  “6bar; nosqueeze ~<6 bar; squeeze 4,0E+06 1  -+6bar;nosqueeze <6 bar; squeeze
3,5E+06 - 3,5E+06 -
3,0E+06 - i 3,0E+06 -
2,5E+06 - & 2,5E+06 -
2,0E+06 - g 2,0E+06 -
1,5E+06 - - 1,5E+06
1,0E+06 - 1,0E+06 L
5,0E+05 T T T 1 5,0E+05 T T T

0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05 0,0E+00 1,5E-05 3,0E-05 4,5E-05

V (m3) V (m3)
Figure 3: t/V versus V to (a) R; (b) H.

The Figure 3 shows that is possible to split the filtering into three regions, as described in [3]:
(i) the start of filtration, when a large volume of filtrate flows through the filter media in a
short period of time; (ii) linear increase of t/V as function of V; (iii) after the disappearance of
the liquid film on the cake surface, there is a rapid reduction in the ratio t/V, indicating the
beginning of the cake dewatering, with the discharge of air through the pores of the cake; in
(iv) there is a decrease of the filtrate volume with time, making the final volume of filtrate
constant. Thus, the term t/V of the Equation 1 tends to +co and t/V = constant. Then, in the
step of cake dewatering the filter medium resistance is zero. Thus, in the region (iii):

\%:av and b=0= R, =0 3)

The specific cake resistance is a measure of the resistance to the cake formation, with a
parameter used to evaluate the capacity and filtration rate. The higher the resistance, the lower
the filtration capacity. This magnitude varies with the pressure drop (AP) to compressible
cakes. In the calculations of the filtering process it is necessary to relate o and AP by the
empirical formulas. The Equation 4 has been generally used for moderately compressible
cakes [4, 5, 6].

a = o AP" (4)
Where o is the specific cake resistance to filtration at constant pressure and n is the
compressibility factor of the cake, which is constant at moderate pressures.

The influence of the pressure in the cake formed is presented in Table 1, which shows the
values of a and R, for experiments with and without pressing, at AP = 4 and 6 bar.
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Table 1: Values of a and Ry,

AP (bar) | Filtration | Time Flocculant polymer

details . H .
o (m/kg) Rn(M7) | a(m/kg) | Rm(Mm™)
No ty 5,33x10"® | 4.67x10" | 5,33x10"® | 5.26x10’

A squeeze t 2,13x10% 0 3,20x10% 0
Sateere ty 5,33x10"® | 4.71x10" | 4,27x10® | 5.03x10’

q t, 3,20x10% 0 4,27 x10% 0
No ty 9,60x10"® | 8.01x10" | 6,00x10™® | 6.84x10’

6 squeeze t, 1,20x10% 0 8,40x10% 0
Sauceze ty 9,60x10"® | 7.91x10" | 6.00 x10™® | 8.52x10’

q t) 1,20x10% 0 2,40x10% 0

t;: cake formation time; t;: time of dewatering cake

For the filtration tests at AP = 4 bar, it can be seen that the cake resistivity at t; presents the
same value when the filtration is carried out in both ways with and without pressing. For the
time interval t,, it was noticed an increase in the cake resistance, certainly due to the squeeze
effect; besides, polymer H promoted a greater cake resistance to compression than polymer R.
In the filtration tests at AP = 6 bar, polymer R promoted the same value of cake specific
resistance to filtration with or without squeezing, indicating that this pressure drop is
sufficient to package the maximum aggregate particles without the need of extra pressing. The
cake treated with polymer H allowed a higher compression rate after squeezing, as can be
seen by the difference in the values of cake specific resistance. As observed in Equation 1 and
by Rn, values (Table 1), the filter medium resistance is directly proportional to the AP increase
during t;. For ty, Ry, is equal to zero as shown in Equation 4.

Figure 4 shows the results of the filtrate recovery obtained in the filtration stage, with and
without squeeze.

80% -
S 75% -
< 1 ® R no squeeze; 4 bar
; 2 1 R squeeze; 4 bar
§ 70% - 3 ¥ R no squeeze; 6 bar
o} 4 IR squeeze; 6 bar
= 5 M H no squeeze; 4 bar
e}
g 65% - 6 % H squeeze; 4 bar
7 M Hno squeeze; 6 bar
8 i/ H squeeze; 6 bar
60% -

Figure 4: Filtrate recovery under different pressing conditions.
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It can be seen that there is an increasing filtrate recovery with the increase of the pressure in
the filter; besides, it is possible to enhance this recovery with the application of additional
press (squeezing). Importantly, the increase in viscosity of the pulp, due to the use of
flocculant polymers also improves the dewatering operations, making an efficient water
withdrawal possible only with extra pressing.

Based in the Figure 5, the filtration plus squeezing was more efficient to polymer R at AP =4
bar and for polymer H, at AP = 6 bar, compared to the regular filtration, with 3.3% and 5%
increasing in water recovery, respectively.

The results indicate that the polymer H has probably a higher molar mass than the polymer R,
which could be confirmed visually by the flocs size. Besides, the specific cake resistance is
smaller, leading to the thesis that the flocculant H has a longer polymer chain, more difficult
to be broken during the shear process previously to filtration.

The best values for filtrate recovery (up to 74%) were obtained by using the polymer H and
filtration plus squeezing at AP = 6 bar. These results indicate the possibility of disposal of
treated tailings (cake) by dry stacking that can satisfy regulators. In this case, the arrangement
is considered safe and the residue can be obtained with characteristics which makes possible
the provision as a non hazardous material [7].

CONCLUSION

In this study it was possible to emphasize the importance of two aspects: the use of
mechanical pressure of flocculated sediments under the same shear conditions in order to
maximize the dewatering process and the influence of polymer addition and pressure on the
cake specific resistance.

The results indicate that to AP=6 bar, the polymer R promotes a higher specific cake
resistance, probably due to the flocs breakage after shear process previous to filtration,
making more difficult the water removal. It was possible to reach up to 70% water recovery
for both polymers for a filtration+squeezing operation at AP=6 bar. These results suggest the
possibility of disposal of low humidity solids (cake) into filtered dry stack tailings storage
facilities, an environmentally friendly disposal model.

REFERENCES

1. Wang, C., Harbottle, D., Liu, Q., Xu, Z.. "Current state of fine mineral tailings
treatment: A critical review on theory and practice”. Minerals Engineering. 58, 113-
131. 2014.

2. Qi, Y., Thapal, K.B., Hoadley, A.F.A. "Application of filtration aids for improving
sludge dewatering properties — A review". Chemical Engineering Journal. 58, 373-
384. 2011.

3. Gadelha, T. S.; Franca, S. C. A.."Polymer assessment for dewatering and filtration of
nickel ore tailings". Proceedings of 4™ Enviromine. 15ENV C0505. Lima, Peru. 2015.

4. Foust, A. S.; Clump, C.W.; Wenzel, L.A. "Principios das Operacdes Unitarias".
Editorial LTC. 1982.

5. lIritani, E.; Katagiri, N.; Kanetake, S. "Determination of cake filtration characteristics
of dilute suspension of bentonite from various filtration tests". Separation and
Purification Technology. 92, 143-151. 2012.

6. Xu, Y.; Dabrosa, T.; Kan, J. "Filterability of oil sands tailings". Process Safety and
Environment Protection. 86, 268-276. 2008.

7. Nery, K. D. "Caracterizacdo geotécnica e avaliagdo da compactacdo de um residuo da
producdo de alumina (lama vermelha) desaguado por filtro prensa"”. Dissertacdo de
Mestrado, UFMG/Brasil. 2013.

174



X111 Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales. Mendoza, Argentina. (2016). 175-180

INORGANIC WASTE RECUPERATION FOR CONSTRUCTION
MATERIAL

RESIDUO INORGANICO RECUPERADO COMO MATERIAL DE
CONSTRUCCION

Marilena Gamarra Lefter!, Luisa Gonzalez!, Laura Almazan®

Facultad de Ingenieria-Consejo de Investigacion UNSa. Av Bolivia 5150, Salta, Argentina
lefterm@unsa.edu.ar

ABSTRACT

The aim of this work is to study some aspects of the physical properties of ceramics fabricated
using borax industry residue. Boron effect on sinterability was investigated in this paper.
Two series of glass-ceramic composites were prepared from borax industry residue and kaolin
clay at a sintering temperature of 950°C.

Mullite is the only stable crystalline phase in the aluminosilicate system; its chemical
composition ranges from 3 Al2Oz — 2 SiO> to 2Al,03 — SiO2. Mullite is a promising material
for both conventional and advanced ceramic applications due to low density, high
refractoriness, low creep rate, low thermal expansion, low thermal conductivity, good thermal
and chemical stability; all properties improved when boron oxide was added. Boron addition
leads to formation of a vitreous phase at lower temperature.

RX, IR spectra, porosimetry studies were carried out in order to characterize boron free
samples and boron containing samples.

The results of this work show the effect of boron on sinterability, as expected for a material
with good physic-mechanical properties.

Keywords: borax, waste, aggregate, concrete.

RESUMEN

La finalidad de este trabajo es de estudiar algunos aspectos de propiedades fisicas de
ceramicos fabricados con residuo de industria boratera.

Se prepararon dos series de compdsitos vitroceramicos usando residuo de planta boratera y
arcilla a una temperatura de sinterizacion de 950°C donde la mullita es la unica fase cristalina
estable en sistemas de aluminosilicatos. Su composicion varia entre 3Al,03- 2SiO; y 2Al,03
— Si0O.. La mullita es un material prometedor para cerdmicos tradicionales y materiales de
aplicacion avanzada debido a la baja densidad, alto indice de refraccién baja retraccion, baja
expansion térmica, baja conductividad térmica, buena estabilidad térmica y quimica, todas
propiedades que aumentan cuando se agrega oxido de boro. El agregado de boro favorece la
formacion de fase vitrea a baja temperatura.

Para caracterizar las piezas ceramicas con y sin agregado de boro se realizaron ensayos de
RX, IR, porosidad y se demuestra el efecto del boro en la sinterizacion, con la consecuente
mejora en las propiedades fisicomecanicas.

Palabras clave: borax, residuos, agregado, concreto.

INTRODUCTION

Contamination of ground water resources and soil has been one of the major environmental
concerns during the past few decades due to its effects on public health. Management of
contaminated groundwater resources has been a difficult challenge because of the limited
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measures that can be applied to remediate a large number of contaminated sites. Boron
concentration of surface and ground waters in Lerma Valley, Salta, Argentina, where several
factories produce boric acid and sodium tetraborate has abnormally high values [1]. The
climate is high altitude sub-tropical with dry season, so that agriculture is dependent on
irrigation with water from rivers as well as with groundwater.

Industry development has caused the amounts of waste materials to be on the increase. The
sludge they produce still contains variable amounts of boron. It seems obvious that proper
management of these materials is necessary. Renewed interest in recyclability and
environment sustainability has arisen in the last few years. Environmental legislation
increases the pressure on manufacturers of materials and end-products, urging them to
consider the environmental impact of their products at all stages of their life cycle, including
recycling and ultimate disposal.

Life Cycle Assessment (LCA) and Risk Assessment (RA) are two different tools in
environmental management. Risk Assessment (RA) of chemicals is an environmental
management tool used to assess the risk of specific chemicals, which are harmful to man or to
environment under certain circumstances. Life Cycle Assessment (LCA) or environmental
assessment of products is another environmental management tool that gains more and more
ground, and which is often thought of as universal due to its fundamental philosophy. Within
the product area, its aim is to reduce the environmental impacts of products during their entire
life cycle. In spite of a fairly successful regulation of local environmental impacts via the
source and environment-oriented effort, society’s resource and energy consumption and waste
production are increasing. A specific strength of LCA is that it includes assessment of the
products’ contribution to all types of environmental impacts as well as the use of resources [2,
3, 4]. This environmental issue has recently generated considerable interest in the
development of composite materials [5].

A series of glass-ceramic materials were developed on the basis of waste materials. Starting
from the use of conventional and non conventional raw materials, several series of ceramic
bodies were formulated for vitrified ceramic tiles obtaining vitrification curves, water
absorption and linear shrinkage as a function of temperature as well as mineralogical and
microstructural alterations due to the firing process. Starting from different types of raw
materials, it is possible to obtain ceramic bodies and to decrease maximum firing temperature
[6, 7, 8].

Studies were made on the mechanochemical reaction of the system from the viewpoint of
elucidating how solid state reactions occur and propagate from the contact boundary of
dissimilar solids. Were shown a number of similar reactions leading to heterobridging bonds
(HBBs) or heterometalloxane bonds (HMBs) when two dissimilar atoms are connected by an
oxygen atom serving as a hinge [9].

B>Os has been found to be a useful fluxing agent to densify the MgO-CaO-SiO2-Al;03
(MCAS) composite glass powders. The temperature needed to fully densify MCAS decreases
with the increase of B.O3. MCAS glass powders were used as precursors to prepare dense
ceramics and develop its sintering characteristics at less than 1000°C [10]. Because of the low
melting point of B2Os3, the procedure of sintering would be a reactive liquid phase sintering
process, much easier densification and crystallization of quartz and mullite is evidenced.
Anorthite ceramics were fabricated by using kaolinite, calcite, and quartz with addition of
boron oxide without need of very fine particles at a sintering temperature of 950°C.

MATERIAL AND METHODS

As a fundamental raw material, sludge, containing B2Os, as sodium tetraborate, calcium and
magnesium metaborate, from borate industry were used. Ceramic pieces were obtained using
sludge from local borate industry and commercially available kaolin type clay. The chemical
composition of the crude material is shown in Table N° 1.
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Table N° 1: Samples composition in % oxides

Sample B2Oz | SiO2 | Al,Os | Fe2O3 | Na;O | K;O | Cao | MgO

a 0%res 52,40| 1956 | 450 | 2,00 | 1,5 | 10,62 | 2,50

b 40%res 6,40 |41,00| 10,00 | 6,20 | 7,20 | 2,5 | 15,20 | 4,20

c 60%res 9,20 |40,00| 11,20 | 6,80 | 8,00 | 2,8 | 16,60 | 4,40

The raw material mixed in 0%, 40%, 60% residue relation to clay was mixed in a planetary
model mixer, molded in 10[]7[11 c¢cm pieces, dry at room temperature for two days, for 24
hours at 60°C, for 24 hours at 100°C in a temperature controlled oven, then the pieces were
heated up to 950°C by increasing steps of 100°C each, with one hour at the final temperature.
The flow sheet for obtaining and characterization of the glass ceramic material is:

Residue Clay

Paste

Modeling

Drying

Calcination

RX IR Bulk Density MOR

Chemical analyses used were: gravimetric method for Si; atomic absorption
spectrophotometry in a Shimadzu-AA-6500F for Al, Fe, Ca, Mg, Na, K; UV-Visible
spectrophotometry in a Spectronic 401, for boron with azomethine H method [11].

Structural characteristics were determined by X-Ray diffraction in a RIGAKU DENKI D/Max
I1-C using Cu K[ radiation, Ni filter, 1° receiving and divergence slits and 0.15 mm
dispersion slit. The scanning rate was 2[1/min and the sample path 0.02°.

IR spectra were obtained in a FT-IR Bruker IFS 88 spectrophotometer.

The density of the green and sintered compacts was determined by Archimedes’ method.
Porosity values were obtained using a Hg absorption porosimeter.

RESULTS AND DISCUSSION
The crystalline phases were determined by X-ray diffraction The X-ray diffraction patterns of
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ceramic pieces with different amounts of B,Os addition, isothermally treated at 950°C are
shown in fig. 1. Boron free samples had partially densified, the liquid-phase sintering process
effect of B.O3z was pronounced because the crystallization rates of quartz increased with the
amount of B2Os in the sample. No borate mineral was detected.
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Fig. 1 X-ray diffraction patterns: a-boron free; b-40% residue; c-60% residue.

The IR spectra fig. N° 2, of the samples calcined at temperatures 950°C indicate the structural
evolution during mullitization showing a very broad band without fine structure in the 400-
900 region. During heat treatment removal of the hydroxyl groups and of the organics is
expected. The removal of OH-groups in the sample results in an increase in Al-O-Al and Si-
O- Si linkages. In addition to these, the two hydroxides can condense together resulting in a
Al-O- Si linkage and B-O-Si linkages are also present Fig. 2 (b) and (c). The existence of
nanostructured Al>O3, SiO, and Al,03-SiO; agglomeration in the amorphous state was

predicted by the absence of fine structure in the 400-900 cm™.
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Fig. 2. IR spectra: (a) boron free, (b) 40% residue, (c) 60% residue

Table N° 2 shows a MOR increase with boron amount, a strong glass phase was formed in the
structure and crystalline particles were united and porosity reduced.
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Table 2. Physical properties

Sample Bulk density Mineral phases MOR Apare_nt
porosity
a 0% res 1.64 glcm® quartz, illite 83 Kg/cm® 0,54
b 40% res 2.63 glcm® quartz, feldspars 146 Kglcm? 0,24
c 60%res  |3.45g/cm® quartz, mullite 175 Kg/em® 0,15

CONCLUSIONS

The sintering density increases with the addition of B>O3. Analysis showed that the influence
of the phases on mechanical strength is related with boron amount, being superior as boron
amount increase.

These parameters are good values for a ceramic material. The developed compositions of the
ceramics on the basis of a residue are fully qualified for immobilization of boron. This work
has demonstrated the suitable conditions for using borate industry residue as a clay additive to
produce an engineering quality of brick.

REFERENCES

1.

10.

Lomniczi I.; Musso H. Assesment of Boron Concentration in Surface and
Grounwaters in the Lerma and Calchaqui Valleys (Province of Salta, Argentina),
Anales de la Asocoacion Quimica Argentina, vol. 85, N° 5/6, 283-293. 1997.
Olsen, S.1.; Cristense, R.M.; Haushild, M.; pedersen, F.; Larsen,H.F.; Teslev, J.”Life
cycle impact assesment and risk assesment of chemicals”, Environmental Impact
Assesment Review, 21-4, 385-404.2001.
Bailie, C. Eco-Composites, Composites Science and Technology, vol. 63, Issue 9,
1223-1224. 2003.
Khadam, I.M.; Kaluarachi, J.J. “Multi criteria decision analysis with probabilistic risk
assesment for the management of contaminated grounwater” Environmental Impact
Assesment Review, 23-6, 683-721. 2003.
Coimbra, M.A.; Santos, W.N.; Morelli, M.R. Recuperacao de residuos inorgéanicos
para a construcao civil, Ceramica, vol. 48 n° 306. 2002.
Herman, D. “Glass and glass-ceramic binder obtained from waste materialfor binding
alundum abrasive grains into grinding wheels”, Ceramics International, 24-7, 515-
520.1998.
Sanchez-Mufioz, L.; Cava da S, S.; Oaskocimas, C.A.; Cerisuelo, E.; Longo, E.; Carda,
J. B. “Influece of raw materials composition on the vitrification process of ceramic
tiles”, Ceramica 48-307. 2002.
Weng, C.H.; Lin, D.F.; Chiang, P.C. “Utilization of sludge as brick materials”,
Advances in Environmental Research, vol.7 679-685. 2003.
Senna, M. recent development of materials design through a mechanochemical route,
International Journal of Inorganic materials, vol 3, Issue 6, 509-514.2001.
Yang C. F. and Cheng C. M. The Influence of B2Os on the sintering of MgO-CaO-
Al>03-SiO, composite glass powder. Ceramics International VVolume 25, Issue 4, 383-
387.1999.

179



Gamarra Lefter, Gonzalez, Almazan

11. Harris C. D. Cuantitative Chemical Analysis, Editorial Group Iberoamerica, Mexico.
1992,

180



X111 Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales. Mendoza, Argentina. (2016) 181-186

CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y TEXTURAL DE UNA
BENTONITA Y SU APLICACION COMO ADSORBENTE
PHYSICOCHEMICAL AND TEXTURAL CHARACTERIZATION OF A
BENTONITE AND ITS APPLICATION AS ADSORBENT

Garay Romero, L.}, Vidal Treber, J.!, Amaya, G.}, Marchevsky, E.*?, Marchevsky, N. /2,
Barroso Quiroga, M.M.™*

'Departamento de Minerfa, FCFMyN, Universidad Nacional de San Luis. Chacabuco y Pedernera,
(5700), San Luis, Argentina.

2INQUISAL-CONICET. Chacabuco y Pedernera, (5700), San Luis, Argentina.

Tel. +54 266 4423370 int. 6131.

*e-mail: mbquiroga@unsl.edu.ar

RESUMEN

La bentonita es una arcilla compuesta fundamentalmente por minerales del grupo de las
esmectitas. Posee alta capacidad de intercambio i6nico, y numerosos estudios demuestran su
eficiencia como adsorbente de especies metalicas. La adsorcion aplicada a la remocion de
metales pesados de aguas contaminadas es una tecnologia prometedora, aunque es condicion
sine qua non poder contar con una completa caracterizacion del material adsorbente, y asi,
relacionar las caracteristicas fisicoquimicas-texturales con el desempefio en la adsorcion del
cation de interés.

En este trabajo se realizd la caracterizacion fisicoquimica de una muestra de arcilla
bentonitica. Posteriormente, se llevaron a cabo ensayos en batch para evaluar su capacidad
para la remocion de As a partir de soluciones sintéticas. La variable estudiada fue la
concentracion inicial de As (0,45; 2,7; 4,5; 45 y 90 ppm), para un tiempo de contacto de 24
horas. El analisis quimico efectuado a la bentonita reportd concentraciones similares a las
informadas para arcillas esmectiticas. El estudio de su estructura cristalina por DRX permitio
determinar que la fase mayoritaria estaba compuesta por montmorillonita. Los espectros de
FTIR presentaron bandas caracteristicas de una esmectita con alto contenido de Al en la capa
octaédrica. Se analizo la evolucion de la estructura con la temperatura por TG-DTG, y se
calculé su area superficial especifica por el método BET (8,81 m?/g). En los ensayos de
adsorcion, todos los sistemas evaluados alcanzaron remociones por encima del 66%,
sugiriendo que la bentonita podria ser usada como adsorbente en los procesos de remocién de
As de aguas contaminadas.

Palabras Clave: bentonita, caracterizacién, adsorcion, arsénico

ABSTRACT

Bentonite is clay composed mainly by the smectite group minerals. It has high ion exchange
capacity, and numerous studies have shown its efficiency as metal adsorbent. Adsorption
applied to the removal of heavy metals from contaminated water is a promising technology,
but it is sine qua non to have a complete characterization of the adsorbent material, and thus
relating the physicochemical and textural characteristics with the performance on the
adsorption of the cation of interest.

In this paper the characterization of bentonite clay was done. Batch adsorption tests were
performed to evaluate arsenic removal capability at different initial concentrations of As in
synthetic solution. Arsenic initial concentration was studied (0.45; 2.7; 4.5; 45 and 90 ppm)
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for a contact time of 24 hours. The chemical analysis reported similar concentrations as those
reported for smectite clays. The crystalline structure was studied by XRD, and
montmorillonite was the principal phase. FTIR spectra showed bands characteristic of a
smectite with high Al-content in the octahedral layer. The evolution of the structure with
temperature was analyzed by TGA-DTA, and BET specific surface area was calculated (8.81
m?/g). In adsorption tests, all systems reached above 66% arsenic removal suggesting that the
bentonite could be used as adsorbent in the process of removal of As contaminated water.

Keywords: bentonite, characterization, adsorption, arsenic

INTRODUCCION

Las arcillas naturales son rocas sedimentarias compuestas por un numero limitado de
minerales. Desde el punto de vista quimico, estan formadas mayoritariamente por
aluminosilicatos, hierro y magnesio; aunque también contienen un cierto porcentaje de
elementos alcalinos y alcalinos térreos [1]. Una arcilla puede estar formada por un tipo de
mineral (como los filosilicatos) o por una mezcla de éstos. Las esmectitas son un tipo de
filosilicato, cuya unidad estructural se denomina 2:1; lo cual significa que posee dos capas
tetraédricas (una de ellas invertida) y una octaédrica. EI nombre mineralogico de la roca
compuesta esencialmente por minerales del grupo de las esmectitas es bentonita [1,2].

Las arcillas encuentran aplicacion en el tratamiento de aguas contaminadas. Numerosos
estudios demuestran la eficiencia de los minerales arcillosos 2:1 como adsorbente de especies
metalicas y metaloides tales como cromo, plomo, zinc, arsénico, entre otros. La eficacia de
estos minerales para la remocion yace en lograr el equilibrio entre los iones en solucion y sus
sitios intercambiables [1].

La adsorcion aplicada a la remocion de metales pesados de aguas contaminadas es una
tecnologia atractiva y prometedora por su simplicidad, economia, facil manejo y operacion, y
capacidad de regeneracion, con respecto a otros métodos [3]. La utilizacién de un adsorbente
barato y facilmente disponible en el proceso de adsorcion posibilitaria que la eliminacion de
metales pesados de las aguas residuales sea una alternativa econémicamente viable.

La completa caracterizacion del material adsorbente permitiria profundizar el estudio en los
mecanismos involucrados en el proceso de adsorcion de cationes metalicos en solucion, en
este caso usando un material abundante como lo son las arcillas bentoniticas. En este trabajo
se realizd la caracterizacion quimica y estructural de una bentonita; posteriormente se
efectuaron ensayos de adsorcion en batch para evaluar su capacidad de remocidn de arsénico
en aguas sintéticas.

EXPERIMENTAL

La muestra de bentonita utilizada en este trabajo proviene de un yacimiento ubicado al norte
de Potosi, Bolivia, y fue gentilmente cedida por el Laboratorio de Sélidos Porosos (INFAP,
UNSL-CONICET).

Los espectros de difraccion de rayos X (DRX) fueron obtenidos con un difractometro Rigaku
Geigerflex operado a 30 kV y 20 mA, utilizando una radiacion Cu Ko (A = 1,5405 nm), y
NaCl y cuarzo como estandares de calibracion externos, con una velocidad de 5°/min en el
rango comprendido entre 5-80°. Los patrones (PDF) de los espectros de DRX se adquirieron
de la base de datos JCPDS.

La determinacion del area superficial se realiz6 por fisisorcion de N, a -196 °C utilizando un
equipo Chembet 3000 (Quantachrome). 40 mg de muestra se desgasificaron en flujo de N,
por 12 horas a 90 °C. Al finalizar el anélisis, el area superficial especifica fue calculada por el
método BET.
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La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) se realizd en un
espectrometro Perkin-Elmer Spectrum RX1 en el rango de 4000-250 cm™, con una resolucion
de 4 cm™, por la técnica de pastilla de KBr.

Se utilizé un equipo termogravimétrico Shimadzu TGA-51, para obtener las curvas de TGA-
DTA. Las condiciones de medicion fueron: velocidad de calentamiento de 10 °C/min, de
temperatura ambiente a 1000 °C y en atmosfera de aire utilizando un flujo de 50 ml/min.

Los ensayos en batch fueron realizados en frascos Erlenmeyers de 250 ml conteniendo 100 ml
de una solucion de arsénico de concentracién conocida y 0,15 g de bentonita. Las variables
estudiadas fueron la concentracion inicial de arsénico (0,45; 2,7; 4,5; 45y 90 ppm de As) y
tiempo de contacto de 24 horas. Los frascos fueron mantenidos en agitacién a 150 rpm en un
agitador orbital a temperatura ambiente. Todos los sistemas se llevaron a cabo por duplicado.
Las soluciones de As fueron preparadas a partir de arseniato de sodio dibasico heptahidratado
(NazHAsO, - 7H,0). El pH se midié en cada frasco al inicio y al final del ensayo. Al término
del mismo, los sistemas fueron filtrados a través de papel de filtro banda negra y sobre los
liquidos se realiz6 la determinacion de As mediante espectrofotometria ultravioleta-visible
(Método Vasak-Sedivek).

RESULTADOS Y DISCUSION

La composicién quimica elemental de esta bentonita [4] determinada por fluorescencia de
rayos X posee valores dentro de los rangos reportados en la literatura para minerales del tipo
de las esmectitas (16,16% Al; 3,53% Ca; 2,28% Fe; 0,34% K; 1,45% Mg; 0,12 % Mn; 3,61%
Na; 0,05% P; 62,54% Si; 0,22% Ti; péerdidas por calcinacion por gravimetria 15,42%) [5]. El
4rea superficial especifica BET de la bentonita es de 8,82 + 0,05 m?/g.

El analisis del difractograma de DRX, Figura 1, correspondiente a la bentonita permite
identificar las siguientes fases: montmorillonita (PDF 29-1498), saponita (PDF 29-1491),
cuarzo (PDF 01-089-8935), illita (PDF 29-0911), alimina (PDF 01-088-0107), 6xido de
calcio (01-085-0514) y oOxido de potasio (PDF 10-0235). Las fases predominantes son
montmorillonita y cuarzo.

S M: montmorillonita (29-1498)
S: saponita (29-1491)

M Q: cuarzo (01-089-8935)

I: illita (29-0911)

A: alumina (01-088-0107)

C: Ca0, (01-085-0514)

K: KO, (10-0235)

u.a.

10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 1. Difractograma de rayos X obtenido para la muestra de bentonita

El espectrograma de FTIR (Figura 2) presenta una primera zona de bandas entre 3750 y 3100
cm™, regién caracteristica de estiramientos del enlace O-H, donde la sefial a 3628 cm™
pertenece al estiramiento del enlace O-H estructural, en sitios Al,OH estructurales de
esmectitas dioctaédricas [6-8], es decir, de esmectitas o montmorillonitas ricas en aluminio.
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La banda alrededor de 3448 cm™ se atribuye al estiramiento del enlace O-H en moléculas de
agua adsorbidas, las cuales forman puentes de hidrégeno entre si 'y con la superficie del sélido
proporcionando un ensanchamiento de esta banda; mientras que en 1635 cm™, aparecen las
flexiones de dicho enlace del agua [6,8]. Existe una segunda zona de bandas que corresponde
al intervalo entre 1750 cm™ y 250 cm™, en la cual se aprecia una sefial a 1636 cm™
caracteristica de las deformaciones del enlace O-H del agua adsorbida. Las bandas a 1105 y
796 cm™ se atribuyen a las vibraciones derivadas del estiramiento del enlace Si-O en la
estructura del cuarzo. La intensa sefial a 1026 cm™ corresponde a vibraciones de estiramientos
del enlace Si-O en la estructura del mineral de arcilla. La deformacién del enlace AIAIOH en
la estructura del mineral de arcilla aparece en 923 cm™ [6]. A 874 cm™ se encuentra la
vibracion correspondiente a la deformacion AIFeOH producto de las sustituciones isomorficas
de Fe en la capa octaédrica del mineral arcilloso en estudio; mientras que, a 843 cm™ se
encuentra la vibracion asociada a la flexion del grupo OH para AIMgOH [6]. Las vibraciones
de deformacién de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si se observan a 463 y 517 cm™,
respectivamente [6]. La banda a 3628 cm™ proporciona informacion valiosa sobre la
naturaleza de los cationes predominantemente presentes en la capa octaédrica, y es tipica de
esmectitas con un alto contenido de Al en la capa octaédrica.
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Figura 2. Espectrograma FTIR de la bentonita

Las curvas experimentales de los andlisis termogravimétrico (TGA) y de diferencial
termicogravimétrico (DTA) de la bentonita para el intervalo de 24 a 1000 °C se representan
en la Figura 3. Analizando la curva de DTA se deducen dos reacciones endotérmicas, la
primera a aproximadamente 95 °C, con una pérdida del 7,15% en peso, debida al agua que se
encuentra adsorbida en la superficie de la arcilla. La segunda reaccion se manifiesta en la
gréfica a los 276 °C, con a una pérdida de peso de 0,70% ocasionada por la eliminacién de
agua de los espacios interlaminares [9]. Existe una tercera reaccion asociada a la
deshidroxilacion de la capa, que se lleva a cabo en dos etapas, correspondientes a 589 y 653
°C, haciéndose evidente una pérdida del 5,42% en peso del material. EI comportamiento
observado se condice con los reportados para bentonitas en literatura [5,10].

Los resultados obtenidos en los ensayos en batch muestran que los sistemas con
concentraciones iniciales menores o iguales a 4,5 ppm de As alcanzaron valores de remocién
entre 66-69%. Mientras que para los sistemas que fueron ensayados con concentraciones
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iniciales superiores a 4,5 ppm de As se obtuvieron remociones mayores al 80%. La Figura 4
muestra los resultados obtenidos para los ensayos con diferentes concentraciones iniciales de
As. Se ha estudiado la remocion por adsorcién para sistemas con Pb(ll), Cd(Il) y Zn(Il) para
esta misma bentonita, con resultados igualmente satisfactorios [4].
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Figura 3. Curvas del analisis termogravimétrico TGA-DTA.

A medida que se incrementa la concentracion inicial de As en solucion, menor es el valor de
pH inicial del sistema; este comportamiento esta directamente relacionado con la disociacion
del arseniato dibasico que se utilizé para preparar la solucion madre. En el rango de pH entre
7y 11, la especie predominante en fase acuosa es el HAsO,~, es decir el arsénico pentavalente
As(V) [13]. Asimismo, los sistemas mostraron un incremento en los valores de pH para las
concentraciones iniciales de As estudiadas (Figura 5); a altas concentraciones iniciales (45 y
90 ppm) este aumento de pH se acentta, lo que podria estar asociado a la retencién de H* por
la fraccidn de arcilla, pudiendo causar la formacion de complejos o precipitacion del metal
[11,12].
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Figura 5. Variacion de pH durante el proceso
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CONCLUSION

La caracterizacion integral de la bentonita permitié establecer que se trata de una arcilla
esmectitica dioctaédrica rica en aluminio, cuya fase cristalina mayoritaria es la
montmorillonita. La evolucion de la muestra sometida a un analisis de TGA-DTA, posibilito
identificar tres eventos en el intervalo de temperatura estudiado: una pérdida de agua
adsorbida en superficie; posteriormente, una pérdida de agua interlaminar; y la ruptura de la
estructura por deshidroxilacion, respectivamente.

En los ensayos en batch, se observé un aumento de pH durante el proceso de adsorcion, que
puede estar asociado con la retencidn de protones por la arcilla, pudiendo causar la formacion
de complejos o precipitacion del metal. Todos los sistemas evaluados en los ensayos de
adsorcion alcanzaron remociones de As por encima del 66%. Estos resultados sugieren que la
bentonita podria ser un adsorbente promisorio en los procesos de remocién de As de aguas
naturales y/o efluentes contaminados.
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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es obtener material ceramico usando el residuo de planta boratera
como componente principal de la pasta base. EI uso del residuo para obtener materiales
ceramicos por tratamiento térmico permite reducir la movilidad de los componentes toxicos.
Si bien el Boro es un micro nutriente esencial, el limite entre deficiencia y toxicidad es de
solo unos ppm, de aqui la importancia de su inmovilizacion.

Se estudio el comportamiento de las piezas de ladrillo, obtenidas como producto de residuo
reciclado a distintas temperaturas. Los aspectos analizados en este trabajo: porosidad
aparente, absorcion de agua, lixiviacion indican que el residuo de plantas borateras que
producen &cido bdrico H3BO; y tetraborato de sodio Na,B;0O7.10H,0 puede ser usado como
materia prima en la obtencion de material ceramico para la construccion, quedando el Boro
inmovilizado ya que por sus propiedades favorece la formacion de la masa vitrea.

La sinterizacion del material sometido a tratamiento térmico y la inclusion del Boro en la fase
vitrea indican que es una forma de inmovilizar este elemento en forma insoluble evitando su
efecto contaminante. Se demuestra la factibilidad del uso de este residuo como materia prima.

Palabras clave: residuo, ceramico, reciclado.

ABSTRACT

The aim of this work was to demonstrate the possibility to obtain ceramic material using
borate industry residue, as a method of thermal treatment for this kind of contaminant residue.
Boron is an essential micronutrient with a narrow limit between toxicity and deficiency.

The behavior of ceramic tiles depending on thermal treatment was studied. Aspect as:
apparent porosity, water absorption, lixiviation, indicate that the residue from boric acid
H3BO3 and borax Na,B40;.10H,0 borate industry can be used as a raw material and Boron
immobilized due to his properties who favored the formation of the a vitreous insoluble
phase.

Material sintered under the thermal treatment and Boron inclusion in vitreous phase as
insoluble avoids the contaminant effect of this element. It is demonstrated the feasibility to
use the residue as raw material.

Keywords: mineral processing, hydrometallurgy, environmental, recycling.

INTRODUCCION

La legislacion ambiental y la demanda de un desarrollo sustentable presionan a las industrias
a un mejor uso de los recursos naturales, el reciclado de los residuos y minimizar el impacto
ambiental en todas las etapas de produccion. Las exigencias crecientes con respecto a la
descarga de residuos y efluentes contaminantes hacen que el desarrollo de procesos de
purificacion eficientes y econémicos sea un tema actual de investigacion de tecnologia
industrial. La gestiobn de residuos solidos debe ser sostenible tanto en términos
medioambientales como en términos econdémicos [1].
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El termino Estabilizacidn y Solidificacion, E / S, se usa para designar un conjunto de técnicas
que emplean diferentes agentes con el fin de reducir la movilidad de los componentes toxicos
de un residuo. La Solidificacion se refiere al tratamiento de residuos acuosos y lodos para
convertirlo en solidos y supone una inmovilizacién de las sustancias peligrosas que contienen
[2]. La E / S es una de las técnicas mas utilizada en el tratamiento de residuos industriales.
Los materiales compositos proveen una solucién para la contaminacién ambiental [3]. Los
criterios de evaluacion de resultados de los procesos de E / S implican la realizacion de
ensayos fisicos, como porosidad, absorcién de agua y quimicos como la lixiviacion en
diferentes agentes quimicos.

Por su contenido en B, los barros de plantas industriales que producen acido borico H3BO3 6
bérax Na,B,O; - nH,O, constituyen una materia prima interesante para la obtencion de un
material cerdmico sinterizado por liga vitrea [4]. A las temperaturas habituales de coccién
existen importantes cantidades de fase liquida. al enfriar en parte cristaliza, pero la mayor
parte queda como vidrio. El vidrio que se forma tiene varios efectos importantes para un
material ceramico destinado a la construccion [5]: disminucidn ¢ eliminacién de la porosidad,
disminucion del tamafio de los poros, consolidacion del material, incremento de la densidad.
Los vidrios sodicos son blandos. La seguridad mecanica esta relacionada con bajos
coeficientes de expansion térmica, lo que reducen las tensiones internas. Para obtener un
silicato con una expansion termica reducida es necesario reemplazar los metales alcalinos por
boro o aluminio con lo que se aumenta la temperatura de ablandamiento del vidrio resultante
[6]. En la practica se busca incrementar la formacion de fase liquida mediante el agregado de
alcalis, boratos, fluoruros que disminuyan la temperatura de fusion.

Las transformaciones fisico-quimicas que se producen durante el tratamiento térmico son
fundamentalmente: sinterizado de las particulas con incremento de la densidad y eliminacién
de la porosidad, eliminacion de gases aire, vapor de agua, CO,, SO, Transformacién de fases
con sus correspondientes variaciones de volumen, crecimiento de cristales, formacion de fase
vitrea y recristalizacion parcial o total de la misma.

En el presente trabajo se estudian algunas propiedades fisicas de los solidos E / S obtenidos
empleando residuo solidos de planta boratera en combinacion con arcilla, mediante
tratamiento térmico. Se trata de un lodo proveniente de planta industrial que procesa el
mineral Kernita para obtener borax Na,B,0O7 - 10 H,O (5H,0 o anhidro).

El contenido de B,O3 y el caracter alcalino del residuo posibilita su uso en mezcla con arcilla
tipo caolin para industria ceramica para obtener a una temperatura de 900 a 1100°C un
material compacto de aspecto vitreo.

Como objetivo este trabajo se propone:

- Obtener un material cuyas caracteristicas permitan que sea usado como material de
construccion usando como materia prima un barro con alto contenido de boro soluble, que
confiere las caracteristicas especiales al material ceramico.

- Lograr que el boro, elemento contaminante en los barros residuales, quede de esta manera
insoluble e inmovilizado, evitando que pueda fijarse en el suelo o llegar a las aguas
subterraneas.

MATERIAL Y METODOS
El material base para la obtencion de vitro-cerdmico es el residuo de planta boratera que
produce borax, un 50% vy arcilla tipo caolin, un 50%. La composicion quimica de la mezcla
cruda se detalla en la Tabla 2.
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Tabla 2: Composicidn quimica de las mezclas analizadas

Muestra B,0O3 A|203 Fe,O3 CaO Na,O SiOz

Arcilla : Residuo 8,25 | 25,40 1,85 4,50 8,10 45,00

La metodologia de obtencion y caracterizacion de las piezas cerdmicas consta de los
siguientes pasos:

1° A la mezcla sélida se agrega agua para obtener una pasta de consistencia adecuada. La
masa se amasa en una mezcladora de tipo planetario.

2° Con la pasta obtenida se rellenan y se compactan moldes de 7x5x1 cm. En los moldes la
pasta se seca al aire durante tres dias. Se desmoldan y se secan en estufa 100°C durante 48
horas, luego se calcinan a 900°C, 1000°C y 1100°C durante dos horas.

3° El anéalisis microscopico se realizé con un microscopio ORTHOMAT-POL-LEITZ con luz
polarizada por transmision, con un objetivo de 2,5, un filtro CB 12, luz 100%, nicoles
paralelos y un aumento de 2,5%12x1,5. La microestructura se analiza sobre preparados de 30p
de espesor [7].

4° Los ensayos de lixiviacion se realizaron sobre 1 g de muestra de las piezas ceramicas
obtenidas con: HCI, HNO3; H,SO4 NaOH 0,1IM y 1 M se determiné la pérdida de peso y la
concentracion de B en la solucion resultante.

5° Se midi6 la absorcion de agua y porosidad aparente [8].

6° El Si se determind por el método gravimétrico. Los elementos Al, Fe, Ca, Na, se
determinaron por espectrofotometria de absorcién atémica usando un equipo SHIMADZU-
AA-6500F, el B se determind por espectrofotometria UV-Visible con un equipo
SPECTRONIC 401 usando el método de la azometina-H [9].

RESULTADOS Y DISCUSION

Inmovilizacion de boro

Los ensayos de lixiviacion con soluciones de HCI, HNO3;, H,SO4 y NaOH de concentracion
0,iIM y 1 M seguida por la medida de peso y de la concentracion de Boro soluble en la
solucion indican una menor pérdida de peso asi como menor concentracion de Boro para el
ceramico sometido a un tratamiento térmico a mayor temperatura, 1100°C. La eliminacién de
poros grandes, la densificacion del material ceramico asi como la inmovilizacién del boro
demuestran la posibilidad de obtener el las condiciones descritas un material cerdmico. Los
resultados se pueden apreciar en la Tabla 3 y Tabla 4.

Tabla 3: Concentracion de Boro soluble en ppm después de tratamiento con agentes quimicos

HCI HClI | HNOs; | HNO; | H,SO4 | H,SOs | NaOH | NaOH
0,AIM| 1M 0,1M iM [ 01M 1M 0,1M 1M

I 900°C | 0,00 | 0,00 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,40
I11000°C | 0,00 | 0,00 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00
[111100°C | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabla 4: Pérdida de peso en mg/100g después de tratamiento con agentes quimicos

HCI HCI HNO; | HNO3z | H,SO4 | H.SO, | NaOH | NaOH
OL0IM| 1M 0,1M 1M 0,1M 1M 01M | 1M
I 900°C 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 | 0,01
I1 1000°C | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00
[111100°C | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00

El aumento de la temperatura de coccion favorece la vitrificacion con la consecuente
inmovilizacién del Boro, que no se solubiliza al ser tratado con los agentes quimicos usados,
mas agresivos que un agente natural.

Propiedades Fisico-Mecanicas

Las propiedades fisico-mecanicas analizadas: porosidad aparente, absorcion de agua muestran
dependencia con la temperatura del tratamiento térmico indicando una mayor disminucién de
la porosidad con el aumento de la temperatura de coccion como se puede ver en Tabla 5.

Tabla 5: Propiedades fisico-mecanicas

Muestra Porosidad aparente Absorcion de agua
I 900°C 0,43 0,15
I1 1000°C 0,07 0,02
11 1100°C 0,05 0,02
IV Ceramico comercial 1,6 0,80

Analisis Microscopico

La diferencia de tratamiento térmico determina diferencias de micro estructura como
consecuencia de loas reacciones quimicas que se producen en las condiciones del proceso de
coccién como se puede observar en las micrografias correspondientes, Figura 1.

-Para I, fig -B cerdmica obtenida por tratamiento térmico a 900°C con mezcla residuo-arcilla
se observa una parte vitrea heterogénea. La fusion es parcial, el borato actia como fundente.
Presenta una alta densidad de poros grandes.

-Para Il, fig. -C ceramica obtenida por tratamiento térmico con mezcla residuo-arcilla a
1000°C se observa una masa vitrea con pequefios fragmentos de cuarzo. Presenta menor
densidad de poros, son poros grandes.

-Para l1ll, fig. -D ceramico obtenido por tratamiento térmico con mezcla residuo-arcilla a
1100°C la masa vitrea presenta una menor densidad de poros muy pequefios y restos
cristalinos pequefios ocluidos en la masa vitrea.

-Para 1V, fig. -A, ceramico comercial
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Figura 1: Micrografias de muestras ceramicas

CONCLUSIONES

Completando los estudios anteriores de propiedades fisico-mecanicos de este material
ceramico, los aspectos analizados en este trabajo indican que el residuo de plantas borateras
que producen tetraborato de sodio Na,B4O7 -nH,O puede ser usado como materia prima en la
obtencion de material cerdmico para la construccion.

La sinterizacion del material sometido a tratamiento térmico y la inclusién del Boro en la fase
vitrea indican que es una forma efectiva de inmovilizar este elemento en forma insoluble
evitando su efecto contaminante.
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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo mostrar a eficiéncia da caulinita como adsorvente para
xantatos. Xantatos sdo uma classe de reagentes utilizados durante a flotacdo de minerais de
sulfeto que se tornam um efluente no final do processo de flotagdo. Essse efluente foi
utilizado para realizacdo dos testes de adsorcdo utilizando a caulinita como adsorvente. As
concentragdes inicial e final (antes de depois da adicdo de caulinita) de xantato no efluente
foram medidos por meio de interpolacdo na curva analitica. Os parametros de comparacao
para a eficiéncia de adsor¢do do xantato foram o pH, o volume de efluente e a massa do
adsorvente. A concentracao inicial de xantato em todos os testes foi em média 5,0 ppm devido
as diferentes concentracbes medidas apds a flotacdo. As porcentagens de remocdo foram
otimizadas para o volume de efluente e massa de adsorvente de 50 mL e 1 g, respectivamente.
A variavel mais importante para a eficiéncia de adsorcéo foi o pH. Os resultados sugerem que
a grande diferenca na adsorcdo em valores de pH acido pode ser atribuida principalmente a
carga negativa da superficie da caulinite e o caracter anidnico do xantato em de pH acido. A
adsorcdo do xantato em caulinita € uma adsorcdo quimica, como ficou demonstrado atraves
dos resultados segundo o modelo de Dubinin-Radushkevich. Concluiu-se que as caulinitas
oferecem um potencial significativo no tratamento de efluentes provenientes do
processamento de minérios de sulfetados por flotacéo.

Palavras chave: caulinita, xantato, remocao, efluente.

ABSTRACT

This paper aims to show the efficiency of kaolinite as an adsorbent for xanthates. Xantates are
a class of reagents widely used during the flotation of sulphide minerals. Xantates become an
effluent at the end of the flotation process. The sulphide flotation effluent was used for the
adsorption tests with kaolinite. The initial and final xanthate concentrations in the effluent,
before the addition of kaolinite, and also the removal of the analyte, were measured through
interpolation on the analytical curve. The comparison parameters for the contents of adsorbed
xanthate were pH, effluent volume and the adsorbent mass. The initial concentration of
xanthate in all tests has varied at an average of 5.0 ppm due to the different concentrations
measured after the flotation. The optimized removal percentages for volume and mass for the
effluent and adsorbent were 50 mL and 1g respectively. The most significant variable for the
adsorption efficiency was the pH. The results suggest that the large difference in adsorption in
the acid pH range can be attributed mainly to the negative surface charge of kaolinite and the
anionic character of xanthate in the acid pH range. The adsorption of the xanthate in a
kaolinite is a chemical adsorption, as demonstrated by the isotherm model Dubinin—
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Radushkevich. It is concluded that kaolinites offer significant potential in the treatment of
effluents originating from the processing of sulphides ores by froth flotation.

Key-words: caulinite, xanthate, removal, effluent.

INTRODUCAO

A industria mineral destaca-se, dentre todos 0s outros setores usuarios de agua, pela sua
significativa interacdo com os recursos hidricos superficiais e subterraneos. Essa interacdo
reverte-se de um olhar cuidadoso, considerando-se as caracteristicas relacionadas a atividade
mineraria principalmente referente ao carater ainda insubstituivel da grande maioria dos bens
minerais para a manutencdo da qualidade de vida da populacdo, considerando o fato da dgua
ser um elemento indispensavel a vida [1].

A mineracdo estad entre as maiores usuarias de agua no Brasil, com diversas peculiaridades.
Suas atividades compreendem desde empreendimentos de grande porte, com elevado impacto
ambiental, com modernas e eficientes gestdes, até pequenos garimpeiros, que exploram minas
de pequeno porte, com precarios controles e planejamentos ambientais [1]. Pode-se destacar
ainda o elevado consumo de agua nas operacfes de moagem, peneiramento, eliminacdo da
poeira, lavagem entre outros. O processo de flotagdo, método de separacdo comumente
utilizado na mineracédo, pode requerer, de acordo com os autores, em média de 1,9 a 3,0 m® de
agua por tonelada de minério [2].

Desse modo o0 seu uso na mineragdo deve ter como base os principios da gestdo eficaz, com
observancia dos fundamentos do uso mdltiplo e sustentavel.

Os xantatos sdo derivados do &cido carb6nico (H.COs3), no qual dois atomos de oxigénio
foram substituidos por enxofre e um atomo de hidrogénio substituido por um radical alquila
ou arila. O composto substituido €, entdo, o ditiocarbonato (ou xantato) de alquila ou de arila.
Os xantatos foram descobertos em 1822 por Zeise, e introduzidos na flotagdo em 1923. Esses
reagentes tém sido muito estudados, no entanto, ndo se conhecem por completo detalhes de
seu comportamento sob uma série de condic¢des. Estima-se que 0s xantatos sdo utilizados em
mais de 70% dos processos de flotagdo no mundo [3].

A adsorcao, em particular, tem sido apontada como um processo bastante promissor e efetivo
no tratamento de efluentes, isso porque possui caracteristicas adequadas, tais como baixo
custo, alta eficiéncia, simplicidade de operacao e insensibilidade a substancias toxicas [4], [5]
e [6].

Assim, estudos visando obter adsorventes de baixo custo tem recebido atencédo [7]; Entre os
adsorventes de baixo custo estdo em destaque os argilominerais devido a sua grande area
superficial e a presenca de cations que possibilitam uma troca catiénica [4].

A caulinita é um argilomineral muito utilizado em processos industriais (industria de papel,
ceramica, cimento, tintas, dentre outras) [4] e [8]. Devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas, sua abundancia e seu baixo custo sua aplicacdo tem se estendido na area ambiental
como adsorvente para remocao de contaminantes catidnicos de efluentes e também apresentou
ser um adsorvente eficiente na remocao de eteramina usada na flotacdo de minério de ferro [5]
e [6].

No caso da aplicacdo da caulinita na remocdo de contaminantes anidnicos, como oxianions
inorganicos, o processo de adsorcao deve ser mais estudado, uma vez que a carga superficial
negativa do material adsorvente pode causar repulsdo com o adsorvato [9].

O objetivo desse trabalho foi estudar a adsor¢do do xantato na superficie da caulinita,
verificando uma possivel utilizacdo como adsorvente para a remocdo de xantato de efluente
de flotacdo de sulfetos. A investigacdo foi conduzida avaliando-se o processo de adsor¢édo
considerando os parametros pH e massas do adsorvente.
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METODOLOGIA

O adsorvato utilizado foi o Flotinor 7176 (Clariant, Sdo Paulo, Brazil), diluido em agua. O sal
existente no flotinor é o Xantato Amilico de Potéssio, de formula molecular C¢H110S2K.

A amostra de caulinita utilizada no trabalho, como adsorvente, € uma caulinita natural,
originada de ljaci regido sul de Minas Gerais, Brasil. A caulinita foi fragmentada até uma
granulometria de 0,425 mm e usada nos testes sem nenhum tratamento preévio.

A composi¢do quimica da caulinita é basicamente SiO; e Al,O3. A area superficial especifica
do adsorvente é 34.3m?.g™". O potencial zeta da caulinita é negativo acima de pH 2,85.

a) Influéncia dos parametros fisico quimicos na adsor¢édo

Os testes de adsorcdo foram realizados nas amostras de efluente da flotagdo adicionados na
caulinita in natura, agitacdo constante de 100 rpm e temperatura de 298 + 1 K. Para
determinacdo da concentracdo de xantato remanescente, aliquotas das solucdes foram
retiradas em intervalos apropriados, (15, 30, 45, 60, 90 e 120 min), filtradas em filtros de
seringa analisadas espectrofotometricamente em 301 nm. A quantificacdo foi realizada a
partir da area do pico de absorbancia caracteristico do xantato no UV visivel. O percentual de
remocao (%R) de xantato foi calculado pela equacéo:

%R = o ~Ct 4100 (1)

0

Co é a concentracéo inicial do xantato (mg L™) e Ct é a concentracdo de xantato (mg L™) no
tempo t.

A influéncia da quantidade de adsorvente em um mesmo volume de efluente (0.5, 1.0, 1.5 e
2.0 g de caulinita em 100 mL de efluente) e também a influéncia do pH na remocdo de
xantato por adsorcao na caulinita foram estudadas. A alteracdo do pH foi realizada utilizando
solugdes de HCI e NaOH 1% p/V (pH 4,0 7,0 10 e 12).

b) Tipo de adsorcéo
A equacdo 2 (Dubinin-Radushkevich) e 3 foram usadas para obter o tipo de adsorcdo que
ocorre entre a caulinta e o xantato.
—bDRgz
Jd. =0Q,€ 2)
Onde qm é a capacidade de adsorcdo (mg™.g) e bpr é a constante de adsorcéo relativa a
energia livre de adsorcdo E.gs (kJ mol ™) por molécula de adsorbato. Esta relagdo pode ser
descrita pela equagéo 3 [10]:
1

Eads =T 12

(25 )" (3)
O resultado da E.4s mostra se a interacdo entre adsorvente e adsorvato € fisica ou quimica. Se

os valores E,g 40 entre 1 e 8 kJ mol ! indica fisiossorcao, valores entre 8 e 16 kJ mol™ !
indica troca ionica e valores de Eads superiores a 20 kJ mol ‘indica quimissorcéo [11].

RESULTADOS

Todos os experimentos foram realizados por um periodo maximo de 2 horas; um periodo que
experimentalmente foi suficiente para que o processo atingisse a situacdo de equilibrio
(Figural). A influéncia da quantidade de adsorvente sobre um volume fixo de efluente, foi
estudada variando as massas de caulinita de 0,5 g a 2,0 g, mantendo o tempo de contato em
2h, pH 9,5 e concentracdo inicial de xantato natural da flotacdo (4,42 mg.L-1). Os resultados
sé&o mostrados na Figura 2.

195



Sepulveda, Papini, Magriotis, Pimentel, Viana

30

— N N N

S} 3 o 3]

1 1 1 1
[

Quantidade de xantato adsorvida (%)
()]
1

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 1. Influéncia do tempo de contato na remocéo de xantato pela caulinita.
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Figura 2. Influéncia da dosagem de adsorvente na remocao do xantato pela caulinita.

Quando a massa de caulinita passa de 0,5 g para 1,0 g, a porcentagem de adsorvato removido
passa também de aproximadamente 12% para 30%. No entanto, aumentos da massa de
adsorvente a partir de 1 g ndo causaram aumentos significativos na porcentagem de adsorcéo.
Experimentalmente € observado que o aumento da turbidez com o aumento da massa da
caulinita, dificulta as analises e contribui para um erro maior. Com isso, como a quantidade de
adsorvato € pequena no efluente, 1g de adsorvente é suficiente para obtermos a maxima
eficiéncia de remocéo do xantato.

No estudo da adsor¢do, o pH é um importante pardmetro a ser avaliado, uma vez que ele
altera a carga superficial do adsorvente, provoca a ionizacao do adsorvato e pode aumentar ou
diminuir significativamente o processo de adsorc¢do. Para a influéncia do pH na remogéo do
xantato, foi estudado a variacdo do pH de 4.0, 5.5, 7.0, 10.0 e 12.0, mantendo o volume de
100 mL de efluente (concentracéo 4,62 mg.L™), tempo de contato 2 h e massa de adsorvente
1,0 g. Os resultados estdo apresentados na Figura 3. Os resultados mostram que a adsor¢éo é
fortemente influenciada pelo pH. A eficiéncia de remog&o do xantato aumenta com os valores
baixos de pH. Em pH 4,0 a remocéo chegou a 95%, enquanto que valores menos acidos e em
pH neutro a remogéo chega a 30%, e diminui ainda mais em valores mais altos de pH. O pH
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tem uma boa influéncia na adsorcdo de xantato em valores baixos de pH, pois nessa faixa, a
superficie da caulinita se torne mais positiva.

—K-pH4

—@—pH55
100 —A—pH7,0
—O—pH10
—{+pH12

Quantidade de xantato adsorvida (%)

0 T T T T T T T T T T T T
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Figura 3. Influéncia do pH na remocé&o de xantato pela caulinita.

Em pH 4 a carga superficial da caulinita € pouco negativa, favorecendo a adsorcdo com o ion
xantato. Quando os valores aumentam, a carga superficial se torna cada vez mais negativa, e
ocorre a repulsdo entre a superficie e a carga do ion xantato. Isso faz com que a eficiéncia de
adsorcao se torne baixa.

Os resultados indicam que a adsorcdo de xantato na superficie da caulinita depende da
estabilidade do ion em solucéo e também da carga superficial da caulinita. A adsorc¢éo do ion
xantato na superficie da caulinita € uma adsorcdo quimica, segunda modelo de isoterma de
Dubinin-Radushkevich (tabela 1).

Tabela 1 — Ajuste de dados experimentais para o modelo de isoterma.

Modelo Caulinita
Qm (m@JZs;l')2 15861
ini bor (Mol” k%) 3.71x10°
Dubinin- "L
Radushkevich Eadas(kd mol™) 67.47
R? 0.9962
ARE 4.0804

R?- coeficiente de determinacio, ARE- erro relativo médio.

CONCLUSOES

Considerando o tempo de adsorcdo de 2 horas, foi possivel determinar os parametros
Otimos de adsorgéo: massa de adsorvente 1g e pH 4,0.

O pH baixo aumenta significativamente a remogéo de xantato no efluente. Em relagéo
a massa adsorvida por massa de caulinita, sugere que a massa de adsorvente utilizada seria
pequena, visto que a remocao ocorre na ordem de 0,1 mg de xantato em 1 g de caulinita. Para
um processo industrial em gque a concentracao de xantato no efluente é da ordem de 5ppm, um
litro de efluente contendo aproximadamente 5 mg de xantato, seria tratado com 50 g de
caulinita, em pH natural da flotacdo para uma remocéo de 40%.
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A legislagdo brasileira hoje, monitora indiretamente essas substancias nao
biodegradaveis. Os limites maximos estabelecidos sdo monitorados por grupo de substancias.
O teor de surfactantes maximo a ser langcado no corpo receptor estd limitado em 2,0 mg/L de
substancias tensoativas que reagem com o azul de metileno e o teor de DQO em 180 mg/L de
material organico ou inorganico oxidado em reacdo com o dicromato de potassio[12].

Considerando esses limites, a falta de uma legislacéo especifica para esses efluentes e
a toxicidade do xantato para 0 organismo e meio ambiente, utilizar a caulinita, que é um dos
principais constituintes dos residuos das mineragdes de caolim para remover entre 30% e 40%
desse poluente diretamente no efluente de flotacdo, pode ser uma situacéo a ser considerada.
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RESUMEN

La presencia de compuestos arsenicales en los cursos de aguas superficiales y/o subterraneos,
ponen en riesgo la salud de millones de personas en distintas partes del mundo y en vastos
territorios de nuestro pais, debido al caracter toxico del arsénico. Entre las tecnologias
disponibles para la remocion de estos compuestos de aguas contaminadas, la adsorcion es una
tecnologia prometedora. El objetivo de este trabajo fue caracterizar un material de bajo costo
(lana de acero) y estudiar su eficiencia para la remocion de As de aguas sintéticas. Para ello,
se realizaron ensayos en batch con diferentes concentraciones iniciales de As (0,45; 2,7; 4,5;
45y 90 ppm) en solucion acuosa, donde se evalud la remocion de As, a diversos tiempos de
contacto (4, 8 y 24 horas). La determinacién de As en solucion se llevé a cabo mediante
espectrofotometria UV-VIS vy utilizando un kit comercial de prueba de As. Los ensayos de
adsorcion permitieron demostrar la eficiencia de la remocion de As desde soluciones
sintéticas. Los sistemas con concentraciones iniciales menores o iguales a 4,5 ppm de As
alcanzaron remociones cercanas al 100 % para todos los tiempos de contacto estudiados;
mientras que los de concentraciones iniciales de 45 y 90 ppm de As solo lograron la maxima
remocion a un tiempo de contacto de 24 horas. Estos resultados sugieren que la lana de acero
previamente oxidada es un material apto para la remocién de As de aguas sintéticas y podria
ser utilizada para el tratamiento de aguas y/o efluentes contaminados con arsénico.

Palabras Clave: lana de acero, adsorcién, arsénico.

ABSTRACT

Around the world and in vast areas of our country, the presence of arsenic compounds in
watercourses and groundwater threaten the health of millions of people due to arsenic toxic
nature. Among the treatment technologies to remove these compounds from contaminated
waters, adsorption is a promising technology. The aim of this study was to characterize a low-
cost material (steel wool) and study its efficiency for the removal of As from synthetic water.
Tests were performed in batch with different initial concentrations of As (0,45; 2,7; 4,5; 45
and 90 ppm) in aqueous solution, and the removal of As was evaluated at various contact
times (4, 8 and 24 hours). As determination in solution was carried out by spectrophotometry
UV-VIS and using a commercial arsenic test Kit. The adsorption tests allowed to demonstrate
the efficiency of removal of As from synthetic solutions. Systems with less than or equal to
4,5 ppm initial concentrations of As reached close to 100% removal for all contact times
studied; while the initial concentrations of 45 and 90 ppm As only achieved maximum
removal at a contact time of 24 hours. These results suggest that the previously-oxidized steel
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wool is suitable for the removal of As from synthetic water, and could be used for water
treatment and arsenic-contaminated effluents.

Keywords: steel wool, adsorption, arsenic.

INTRODUCCION

El agua es un componente esencial para el buen funcionamiento de los ecosistemas de la
Tierra; por tal motivo es imperioso preservar la calidad de los recursos hidricos [1]. Algunos
contaminantes como el arsénico, cadmio, platino, mercurio, antimonio, entre otros afectan
severamente la calidad del agua [2, 3].

Si bien el arsénico puede hacerse presente en el medio ambiente (hidrosfera, peddsfera,
biésfera y atmosfera) por via natural (meteorizacion, actividad biolégica, emisiones
volcénicas, reacciones geoquimicas), también las actividades antropogénicas generan un
impacto adicional (mineria, fundicion de metales, combustion de combustibles fésiles, uso de
pesticidas, herbicidas y conservantes de madera) [4].

En particular, el consumo de agua contaminada con arsénico en concentraciones superiores al
limite recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) (10 pg/L) constituye un
riesgo para la salud [4]. Actualmente, cerca de 200 millones de personas en el mundo estan
expuestas a concentraciones de arsenico en el agua de consumo que exceden este limite. En
América Latina cerca de 4,5 millones de personas padecen esta problematica [5].

Estudios previos han demostrado que la ingesta excesiva de arsénico inorganico en el tiempo
(entre 5 y 10 afios) en concentraciones superiores a los 0,05 mg/L produce: problemas en la
piel, cancer de piel, cancer de vejiga, rifion y pulmon, enfermedades en el sistema vascular de
las piernas y pies, y posibilidad de diabetes, elevada presion sanguinea y desdrdenes
reproductivos [7, 8, 9]. Asimismo, cuando la ingesta crénica de arsénico ocurre a través del
consumo de agua; y de la preparacion de bebidas y alimentos, se produce el Hidroarsenicismo
Cronico Regional Endémico (HACRE), enfermedad que se manifiesta en distintas regiones
del mundo [9].

La mayor proporcion de la poblacion afectada por el HACRE habita en regiones rurales y se
abastece de agua extraida de pozos contaminados naturalmente con arsénico, sin posibilidad
de acceder a un suministro de agua potable de red [10].

Nuestro pais no se encuentra exento de la problematica del arsénico en las aguas de consumo;
la principal regién afectada por este flagelo es la Llanura Chaco-Pampeana [10]. Por ejemplo,
en el sur de la provincia de San Luis se han encontrado concentraciones entre 0,1 y 0,18 ppm
de arsénico en aguas subterraneas usadas para consumo humano [11].

Los procesos disponibles para la remediacion de aguas contaminadas con arsénico son:
oxidacién; precipitacion, coagulacion; 6smosis inversa; microfiltracion; nanofiltracion;
adsorcion, tratamientos bioldgicos y fitorremediacion; electrodialisis y electrocinética, entre
otros [12, 13]. Sin embargo, cada proceso presenta ventajas, desventajas y limitaciones segun
las condiciones locales, lo que no asegura un resultado técnico-economico-ambiental
adecuado en todos los casos.

El panorama descripto pone de manifiesto la dificultad que supone el aprovisionamiento de
agua de calidad en diversas regiones del mundo y la necesidad de reforzar los estudios
cientifico-tecnologicos para encontrar una solucion viable que permita mejorar la calidad de
vida de las personas afectadas por esta problematica. El objetivo de este trabajo fue estudiar la
capacidad de remocion de arsénico de aguas sintéticas, empleando un material comercial de
bajo costo (lana de acero oxidada).
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EXPERIMENTAL

Adsorbente

El material adsorbente utilizado fue lana de acero comercial; la misma fue desmenuzada y
oxidada en condiciones de humedad y aire a temperatura ambiente. EI material (seco) se
clasificd por tamafios empleando un tamiz malla 35 (420 um); la fraccion de menor tamafio
fue usada para los ensayos de adsorcion (material denominado LAO). EI LAO fue muestreado
y caracterizado a través de las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y éarea superficial
BET.

Ensayos de adsorcion

Los ensayos en batch fueron realizados en frascos Erlenmeyers de 250 mL conteniendo 100
mL de una solucién de arsénico de concentraciéon conocida y 1 g de LAO. Las variables
estudiadas fueron la concentracion inicial de arsénico (0,45; 2,7; 4,5; 45y 90 ppm de As) y el
tiempo de contacto (4, 8 y 24 horas). Los frascos fueron mantenidos en agitacién a 150 rpm
en un agitador orbital a temperatura ambiente. Todos los sistemas se llevaron a cabo por
duplicado. Las soluciones de As fueron preparadas a partir de arseniato de sodio dibasico
heptahidratado (Na;HAsO4- 7H,0). El pH se midi6 en todos los sistemas al inicio y al final
del ensayo. Al término del mismo, los sistemas fueron filtrados a través de papel de filtro
banda negra y sobre los liquidos se realizd la determinacion de As mediante
espectrofotometria ultravioleta-visible (Método Vasak-Sedivek) y Test kit de As para
muestras de agua (marca Hach).

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del adsorbente

El analisis de DRX correspondiente al LAO permitio identificar las siguientes fases: hierro
metalico Fe® (PDF 01-089-4185), magnetita Fes0,4 (PDF 01-089-0950), carbén C (PDF 26-
1079) vy silicio Si (PDF 01-089-9056) (Figura 1). La fase predominante fue la magnetita,
mientras que las fases minoritarias correspondieron al hierro metalico, carbon y silicio. La
presencia de escasos picos pronunciados y de baja intensidad puso en evidencia que s6lo una
pequefia proporcion del material de la muestra presento fases cristalinas.

El 4rea superficial especifica BET del LAO obtenida fue de 36,78 + 0,39 m?/g. Estudios
similares realizados en lana de acero (sin tratamiento) han reportado valores del orden de 2,2
+ 0,10 m?/g [14]; mientras que, para una muestra mineral conteniendo 98 % de magnetita
(composicién similar al LAO) se determiné un area superficial BET de 6,58 m?/g [15]. La
comparacion de estos resultados permitié inferir que el proceso de oxidacién al que fue
expuesta la lana de acero generd un incremento significativo en el area superficial especifica.
No obstante, no fue posible saber a priori, si el aumento del area superficial seria efectivo
durante los ensayos de adsorcion.

201



Vidal Treber, Garay, Acufia, Marchevsky, Marchevsky, Barroso Quiroga

F: hierro - Fe(0) - 01-089-4185

M: magnetita - Fe304 - 01-089-0950
C: carbon - C - 26-1079

S: silicio - Si - 01-089-9056

u.a.
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Figura 1. Difractograma del LAO sin usar.

Ensayos de adsorcion

Los resultados obtenidos muestran que los sistemas con concentraciones iniciales menores o
iguales a 4,5 ppm de As alcanzaron valores de remocion superiores al 90 % en todos los
tiempos estudiados (4, 8 y 24 horas). Mientras que, los sistemas que fueron ensayados con
concentraciones iniciales superiores a 4,5 ppm de As no presentaron una disminucion
apreciable de ésta concentracion a 4 y 8 horas, sino recién a las 24 horas. La Figura 2 muestra
los resultados obtenidos para los ensayos con diferentes concentraciones iniciales de As y
distintos tiempos de contacto. Todos los sistemas consiguieron porcentajes de remocion
superiores al 85 % para un tiempo de contacto de 24 horas.

El LAO puesto en contacto con la solucion de arsénico de 90 ppm durante 8 horas fue
analizado por DRX. El difractograma del LAO usado resulto similar al del LAO sin usar
(Figura 1); no obstante al efectuar una comparacion entre ambos LAOs (Figura 3), se observa
una pequefia sefial que podria ser atribuida a un compuesto arsenical (PDF 01-071-0400),
probablemente arseniato. La presencia de este compuesto en fase sélida podria indicar que
hubo cierta remocidn de As, aunque esta disminucion en la concentracion de As en solucion
no pudo ser detectada en los ensayos de remocion, seguramente por ciertas limitaciones de la
técnica analitica empleada.

100 - I =
T mEnsayoa4h
Ensayoa 8 h
mEnsayo a24 h
0,45 2,7 45 45 90

Concentracion inicial de As (ppm)

(]
o

N
o
1

Remocion (%)
D
o

N
o
1

o

Figura 2. Porcentajes de remocion de As a distintas concentraciones iniciales y tiempos de
contacto (4, 8 y 24 horas), utilizando 1 g de LAO.
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a) Lana de hierro sin usar
b) Lana de hierro - 90 ppm As - 8h
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Figura 3. Comparacion de difractogramas de rayos X. (a) LAO sin usar. (b) LAO usado.

Analisis de variacion de pH en los ensayos de adsorcion

Los sistemas que tuvieron un tiempo de contacto de 8 horas mostraron un ligero incremento
de los valores de pH para todas las concentraciones iniciales de As estudiadas (iError! La
autoreferencia al marcador no es valida. 1). El incremento de pH pudo estar asociado a una
precipitacion del arsénico. La presencia de protones aportados por el arseniato dibasico en el
medio, pudo generar condiciones puntuales de pH extremadamente bajos que causaron la
disolucion del hierro contenido en el adsorbente. Al mismo tiempo, un ligero incremento de
este parametro probablemente provocd la precipitacion del arseniato de hierro. Este
comportamiento quizas predominé en los sistemas con concentraciones iniciales mayores (45
y 90 ppm), donde se evidenciaron sefiales relacionadas a arseniato de hierro en los resultados
de DRX.

Tabla 1. Comparacion de pH inicial y final para cada uno de los sistemas de concentracion
inicial conocida correspondiente a un tiempo de agitacion de 8 h.

Tiempo (h) Concentraciones iniciales de As (ppm)
0,45 2,7 4,5 45 90
0 8,81 8,12 7,66 7,42 7,51
H (£0,06) (£0,01) (£0,11) (£0,01) (£0,04)
P 8 9,28 8,74 8,34 7,96 7,95
(£0,21) (£0,14) (£0,11) (£0,08) (£0,10)
CONCLUSION

Los ensayos en batch de adsorcion permitieron demostrar la eficiencia en la remocién de As
desde soluciones sintéticas empleando un material de bajo costo, como la lana de acero
comercial oxidada (LAO). Los sistemas con concentraciones iniciales menores o iguales a 4,5
ppm de As alcanzaron remociones cercanas al 100 % para todos los tiempos de contacto
estudiados. En cambio, los sistemas con concentraciones iniciales de 45 y 90 ppm de As so6lo
lograron la maxima remocion a un tiempo de contacto de 24 horas.

La eficiencia de remocion alcanzada por el LAO en las condiciones estudiadas sugiere que
este material podria ser utilizado para el tratamiento de aguas naturales contaminadas con
arsénico.
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RESUMEN

El siguiente trabajo se enmarca dentro del estudio del proceso de extraccion por solventes con
aminas terciarias para purificacion y concentracion de uranio.

Anteriormente se definieron las condiciones dptimas para el proceso de extraccion de uranio
de mineral que contiene cantidades significativas de molibdeno. Como resultado de estos
estudios, quedo demostrado que el molibdeno presente en los lixiviados de mineral es co-
extraido en la etapa de extraccion, por lo que la separacion total de ambos metales se logra en
la etapa posterior de reextraccion.

En el presente trabajo, se estudia el proceso de reextraccion selectiva de uranio en presencia
de molibdeno, ambos contenidos en la fase organica. En primera instancia se evaluo el
proceso de reextraccion con NaCl. Como es industrialmente conocido, el agregado de CI
disminuye la eficiencia de extraccion de la solucion extractante luego de varios ciclos de
operacion. Esto motivé a buscar una alternativa al proceso, por lo que se estudio reemplazar al
NaCl por H,SO,4 concentrado.

Para ambos agentes se estudié la fisicoquimica del proceso mediante isotermas, y
posteriormente se realizaron ensayos utilizando la metodologia CSCB que permite simular a
escala laboratorio un proceso continuo multietapas. Los ensayos llevados a cabo se realizaron
primero con soluciones sintéticas y posteriormente con lixiviados.

En el estudio con lixiviados, se observo la formacion de un precipitado en la fase organica
durante la reextraccion con NaCl, no asi al usar H,SO,. Para evitar la formacion del
precipitado se estudio lavar la fase organica con H,0,, Estas experiencias arrojaron resultados
satisfactorios.

Palabras Clave: hidrometalurgia, extraccion por solvente, uranio.

ABSTRACT

This work shows conditions for the optimization of the uranium extraction process from
molybdenum-bearing acid leached liquors at laboratory scale. These liquors are originated in
argentine uranium ores. The purpose of the whole project is to develop a suitable process for
the future commercial ores exploitation and production of nuclear grade yellow cake. The
process makes use of tertiary amines and it was demonstrated that molybdenum was co-
extracted with uranium, so that the final separation of both elements is later achieved by
selective stripping from the organic phase. In the present paper it is studied the selective
uranium stripping in presence of molybdenum, both loaded in the organic phase. First, the
widely known process of stripping by NaCl was tested demonstrating that uranium is
successfully stripped to the aqueous phase remaining molybdenum in the organic solution. It
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is well-known in the industry that chloride concentration gradually reduces the uranium
extraction efficiency after several operation cycles. Due to these alternatives it was searched,
replacing NaCl solution by H,SO, in the aqueous media. For both stripping agents the
efficiency of the process was verified by means of the so-called Consecutive Simple Batch
Contact (CSBC) method which simulates at lab-scale a counter-current multi-stage process.
This study was made first with synthetic solutions and then with acid leached liquors.

During the stripping with NaCl agent the crud formations in the interface was observed.
Instead in the strong acid stripping process the crud wasn’t formed. To prevent the crud
formation, a step of washing of organic with a solution of H,O, was made with good result.

Keywords: hydrometallurgy, stripping, uranium.

INTRODUCCION

La principal caracteristica del mineral argentino en estudio es la presencia de molibdeno en
concentraciones similares a la del uranio. El proceso seleccionado para la purificacion del
lixiviado de este mineral es la Extraccion por Solventes utilizando aminas terciarias, en el cual
se extraen ambos elementos [1]. La separacion entre el uranio y el molibdeno se lleva a cabo
en una etapa posterior de reextraccion selectiva.

En el presente trabajo se realiz6 un estudio comparativo entre dos procesos de reextraccion
selectiva de uranio en presencia de molibdeno, ambos contenidos en la fase organica. Uno de
ellos, ampliamente utilizado en la industria, el cual emplea NaCl [2] como agente extractante
y otro proceso no tan difundido utilizando H,SO, [3].En ambos casos, el mecanismo de
extraccion mediante el cual se lleva a cabo es un intercambio iénico entre el agente
extractante presente en la fase acuosa y el ion sulfato de uranilo presente en la fase organica
[4]. Las reacciones de intercambio son las siguientes:

(RsNH*),U0,(S0,)% + 4NaCl & 4R;NHCI + Na,U0,(S0,)s(1)

(RsNHY),U0,(S0)% + 4 HSO; & 4 RaNH,50, + U0,(S0)% (2)

Las tendencias actuales de la industria se estan inclinando hacia la segunda alternativa debido
a que la utilizacion de NaCl agrega iones CI al sistema que, entre otras cosas, reduce la
eficiencia de extraccion de la amina luego de varios ciclos de operacion [5]. Ambos procesos
se estudiaron experimentalmente a escala laboratorio, primeramente utilizando soluciones
sintéticas conteniendo uranio y molibdeno para la carga de la fase organica y posteriormente
lixiviados reales.

PARTE EXPERIMENTAL

Caracteristicas de las fases

En todos los ensayos realizados la composicion de la fase organica fue la misma, 0,1 M.
Alamine® 336 como extractante, 5% v/v isononanol como modificador en kerosene (SolShell
2046 _AR) como diluyente. En la primera etapa del estudio la fase organica fue cargada con
uranio y molibdeno mediante una extraccion donde se puso en contacto con soluciones
acuosas sintéticas de uranio y molibdeno (preparadas a partir de UO, y Molibdato de Sodio),
en diferentes concentraciones. Posteriormente, en la segunda etapa del trabajo, la fase
organica fue cargada con uranio y molibdeno a través del contacto con lixiviados acidos
provenientes de la etapa de lixiviacion del mineral estudiado.

Se utilizaron dos tipos de fase acuosa dependiendo del proceso de reextraccion estudiado. Una
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compuesta con NaCl 1M. (58,5 g/L) llevado a pH 1 con el agregado de H,SO, y la otra fase
acuosa con una concentracion de H,SO4 4M (390 g/L).

Metodologias Experimentales

Se implementaron dos metodologias diferentes de trabajo experimental: isotermas de
equilibrio y contactos simples consecutivos en batch (CSCB).

Durante el desarrollo de las isotermas de reextraccion se trabajo con relacion de fases igual a
1 (A/O=1) entre un volumen fijo de fase acuosa, en contacto con sucesivos volimenes de fase
orgénica cargada con uranio y molibdeno. Cada contacto de las fases es realizado en un vaso
de precipitados con agitacion mecanica y su posterior separacion de fases en ampolla de
decantacion.

La metodologia CSCB [4] es usada para simular a escala laboratorio una extraccién 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 cargada son
puestas en contacto y luego separadas siguiendo una serie 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 posterior decantacion de
las fases.

En forma experimental la mezcla se realiza en un vaso de precipitados mediante agitacion
mecanica y la separacion de las fases en una ampolla de decantacion.

El principal objetivo de estos ensayos es evaluar la performance en la selectividad hacia el
uranio en el proceso de reextraccion para cada agente reextractante.

/Sglucién Solucion organica
organica cargada descargada (On)

L GG

Solucién acuosa A, A Solucién acuosa
cargada(A,) (reextractante)

Figura 1: Esquema CSCB de n-etapas en contracorriente
RESULTADOS Y DISCUSION

Obtencion de Isotermas de reextraccion

En las isotermas de reextraccion obtenidas experimentalmente, a partir de soluciones
organicas cargadas con soluciones sintéticas de uranio y molibdeno, se pude observar que,
aungue la capacidad de carga del NaCl es menor que la del H,SO,, este presenta mayor
selectividad hacia el uranio en presencia de molibdeno (Tabla 1).

Tabla 1. Resultados de las isotermas de reextraccion.

Ensrf)lyo Agente SoLIJuizlon O'(/glgsvlca Cargada Con ta;ctos SolIJu_mon AI(\I/lI,I(())S_a Cargada
N Reextractante my/L mg/L Mo/U N my/L mg/L Mo/U
1 NaCl 4.200 0 0,00 12 29.500 0 0,000
2 NacCl 3.200 700 0,22 10 22.200 110 0,005
3 NacCl 3.100 2.100 0,68 11 24.110 200 0,008
4 H,S0O, 4.090 0 0,00 24 58.600 0 0,000
5 H,S0, 3.100 570 0,18 16 35.950 | 2.370 0,066
6 H,S0, 2.350 2.010 0,86 24 32.650 | 4.940 0,151
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Figura 2: Isotermas de reextraccion (a) con NaCl y (b) con H,SO,

De los graficos de las isotermas (Figura 2) se desprende que la presencia de molibdeno en la
solucion organica de alimentacion no influye en la capacidad de carga de uranio de la fase
acuosa, tanto para el proceso con NaCl como para el de &cido concentrado.

Experiencias utilizando la metodologia CSCB

Con el fin de realizar una comparacion efectiva entre los dos agentes extractantes estudiados,
se fijo el nimero de etapas en cuatro (N=4), ya que, segun estudios anteriores, es el minimo
numero de etapas necesarias para obtener una alta recuperacion de uranio.

En base a las isotermas obtenidas experimentalmente y la capacidad de extraccion de cada
uno de los agentes reextractantes utilizados, se determiné realizar ensayos con relacion de
fase organico a acuoso mayores a uno (O/A > 1/1), para lograr asi una concentracion mayor
en el acuoso de salida. En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 2: Condiciones y resultados de los ensayos de CSCB de reextraccion.

Solucién Orgénica Solucion Acuosa Recuperacion
Ensayo| Agente Cargada Cargada
N° |Extractante| U - Mo - R(A/O) u- Mo -
mg/L | mg/L Mo/U mg/L | mg/L Mo/U [ %U | %Mo
1 NaCl 3.400 | 2.240 | 0,66 1/3 | 8.500 90 0,011 | 84,1 1,3
2 NaCl 3.500 | 1.750 | 0,50 1/5 |14.800| 100 | 0,007 | 84,0 1,7
3 NaCl 3.200 | 2.280 | 0,71 1/7 |18.600| 90 0,005 | 82,2 1,3
4 H,SO, 4.100 | 3.140 | 0,77 1/7 | 28.560 | 5.860 | 0,205 | 99,5 | 26,8
5 H,SO, 4.100 | 3.140 | 0,77 1/10 | 40.630| 6.580 | 0,162 | 99,0 | 20,7

Al realizar los ensayos con una fase organica cargada a partir de soluciones sintéticas de U y
Mo, se observa que el proceso de reextraccion con H,SO, presenta una mayor recuperacion de
uranio frente al proceso de reextraccién con NaCl, obteniéndose soluciones acuosas mas
concentradas en uranio, sin embargo la reextraccion de molibdeno es significativa para este
proceso, en cambio, en el proceso con NaCl se observa una muy baja reextraccion del
molibdeno confirmando su selectividad hacia el uranio. Para ambos procesos de reextraccion,
aumentando la relacion de fases organico a acuoso (O/A), se obtienen soluciones de
reextraccion mas concentradas y con menor relacién molibdeno a uranio (Mo/U) (Tabla 2).
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Posteriormente se realizaron ensayos utilizando una fase organica cargada a partir soluciones
de lixiviado &cido. Teniendo en cuenta los ensayos realizados anteriormente, se fijé una
relacion de fase acuoso/organico de 1/7 (A/O =1/7) para los ensayos de reextraccion con
NaCl y una relacion (A/O = 1/7 y 1/10) para la reexraccién con H,SO,, ya que posee mayor
capacidad de carga. En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 3: Condiciones y resultados de los ensayos de CSCB de reextraccion.

Solucién Organica Solucién Acuosa -

Ensayo| Agente Cargad% Et;apa R(A/O) Cargada Recuperacion

N° | Extractante m%/_L rlw\w/lgcjll Mo/U | lavado ngJ;/-L r'::lgcji Mo/U| %U | %Mo
1 NaCl 6.480 | 1.360 | 0,21 No /7 Formacion de crud

2 NaCl 2400 | 381 | 0,20 Si 1/7 |16.079| 130 |0,008| 957 | 4,89

3 H,SO, 6.480 | 1.360 | 0,21 No 1/7 |33.364| 2.792 | 0,10 | 73,6 | 29,3

4 H,SO, 5.764 | 1764 | 0,30 Si 1/10 |52.945|11.628| 0,22 | 91,9 | 66,1

Cuando se realizaron los ensayos utilizando al NaCl como agente reextractantese observo la
formacion de un precipitado amarillo verdoso en la fase orgéanica, ver Figura 3. No asi cuando
se ensayo utilizando H,SQOy, ver Tabla 3, que a pesar de trabajar con mayores concentraciones
de Mo en la fase organica, no se formo el precipitado.

Dicha precipitacion se debe a que el molibdeno extraido se acumula en la fase organica y
forma un complejo amino — molibdeno que al ponerse en contacto con la fase acuosa
reextractante de NaCl precipita. Las principales causas de la formacidn del precipitado son, el
estado de oxidacion en el que se encuentra el molibdeno, ya que si se encuentra en su forma
reducida (MoO4*") forma un complejo con la amina ain més insoluble, y la capacidad del
solvente organico en contener al complejo formado [6, 7].

Para evitar la precipitacion del complejo se estudio realizar una etapa de lavado previa a la
reextraccion, con una solucion oxidante de H,O, al 1,5%, para oxidar al molibdeno.[8, 9].

Al realizar la etapa de lavado de la fase organica, no se produzco la precipitacion del
complejo en la reextracién con NaCl, (ver Figura 3).La recuperacion fue algo menor en
comparacion con la obtenida al trabajar con soluciones sintéticas, pero se mantuvo la
selectividad hacia el uranio, ver Tabla 3.

En cuanto al proceso de reextracion con H,SO,4, en comparacion a los ensayos realizados con
soluciones sintéticas, la recuperacion obtenida es menor, pero al realizar la etapa de lavado
previo a la reextraccion, se observa un aumento en la recuperacion tanto para el U como para
el Mo, se obtienen entonces, soluciones con mayor concentracién de Molibdeno. Ver Tabla 3.

Figura 3. Reextraccion con NaCl, (a) sin etapa de lavado, (b) con etapa de lavado
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CONCLUSIONES

La capacidad de carga de uranio para el proceso con H,SO4, como agente reextractante es
superior que la que se logra con el NaCl, esto también se mantiene al trabajar con soluciones
de lixiviacion.

El aumento de la relacion de fases organico a acuoso en ambos procesos favorece la
reextraccion del uranio aumentando su concentracion en la solucion de reextraccion.

A pesar de trabajar con una relacién de Mo/U = 0,2 (menor a las ensayada con soluciones
sintéticas) la concentracién de Mo en la fase organica afecta el proceso de reextraccion con
NaCl (por la formacion del complejo amino-molibdeno), no asi para la reextraccion con
HZSO4.

La incorporacion de una etapa de lavado de la solucién organica previa a la reextraccion, con
una solucién de H,0,, previene la precipitacién del complejo, durante la reextraccién con
NaCl y mejora la recuperacion en ambos procesos.

En el proceso de reextraccién con NaCl se alcanza una recuperacion entre el 84-95% para el
uranio con muy baja reextraccion de molibdeno en cambio para el proceso de reextraccion
con H,SO, se alcanza recuperaciones mas elevada del orden del 91- 95%, pero con una
reextraccion de molibdeno considerable.
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STUDY OF GOLD PRECIPITATION FROM AMMONIUM
THIOSULFATE SOLUTION BY ZINC AND ALUMINIUM POWDERS
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! Instituto de Investigaciones Mineras y Departamento de Ingenieria de Minas, Facultad de

Ingenieria, Universidad de San Juan; Av. San Martin 1109 oeste, 5400 San Juan, Argentina,
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RESUMEN

La lixiviacion de minerales auriferos con soluciones de tiosulfato de amonio ha adquirido
gran interés en los ultimos afios, dado que este reactivo es menos impactante para el medio
ambiente que el cianuro de sodio.

En este trabajo, se estudiaron los aspectos cinéticos de la precipitacion de oro empleando
polvo de zinc y de aluminio como agentes cementantes, sin desoxigenar las soluciones
previamente.

Se estudiaron las variaciones de las concentraciones de los agentes reductores, de cobre y de
oro y se determind la energia de activacion.

Los resultados demostraron que el cinc es mas efectivo que el aluminio como cementante del
oro, las recuperaciones fueron superiores al 98%.

La energia de activacion en el proceso de cementacion con cinc fue de 15 kJ/mol, este valor
es similar al encontrado para procesos con desoxigenacion previa. Esto indica un control
difusivo para la reaccion. Se estudid la estequiometria de las posibles reacciones de
precipitacion, resultando una relacion equimolar entre los complejos de oro y de cinc.

Por lo tanto, se pudieron establecer las reacciones quimicas que ocurren durante el proceso

Palabras Clave: hidrometalurgia, oro, tiosulfato, cementacion, energia de activacion.

ABSTRACT

Leaching of gold-bearing minerals with ammonium thiosulfate solutions has gained great
interest in recent years, since this reagent is less shocking to the environment than sodium
cyanide.

In this paper, the Kinetic aspects of gold precipitation using zinc powder and aluminum as
cementing agents, without previously deoxygenated solutions are studied.

Variations in the concentrations of reducing agents, gold and copper were studied and
activation energies were determined.

The results showed that zinc is more effective than aluminum cementing gold recoveries were
higher than 98%.

The activation energy in the zinc cementation process was 15 kJ/mol, this value is similar to
that found for deoxygenation prior processes. This indicates a diffusive control the reaction.
The stoichiometry of the possible reactions of precipitation was studied, resulting in an
equimolar complex relationship between gold and zinc.

Therefore, it was possible to establish the chemical reactions occurring during the process.
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Keywords: hydrometallurgy, gold thiosulfate, cementing, activation energy.

INTRODUCCION

El tiosulfato de amonio es un reactivo empleado para la lixiviacion de menas auriferas como,
una de las alternativas al ya conocido método de cianuracién. En la actualidad, el cianuro es el
agente lixiviante mas usado en la extraccion de metales preciosos, debido a su bajo costo y
simplicidad quimica. En los altimos afios se ha cuestionado su uso no solo por su toxicidad
bien conocida, sino también porque se estd planteando su impacto en el medio ambiente,
principalmente cuando ocurren accidentes por derrames que afecten los cauces de algunos
rios.

Por otra parte el tiosulfato de amonio presenta un comportamiento muy favorable para
minerales que contienen cobre, el cual es un elemento altamente cianicida debido a que
compite con el oro para formar complejos con el cianuro. [1] Este aspecto positivo puede
observarse claramente en la ecuacion 1)

En la disolucién del oro, el tiosulfato y el amonio actlan como agentes complejantes y el ion
cuprico como agente oxidante, ocurriendo las siguientes reacciones

Auc+ Cu[NHs]42* + 55,05> > Au[S;0:],> + Cu[S;03]5> + 4NH; (1)
2CU[S;03]5> + 8NH3 + %40, + Ho,0 > 2Cu[NH3]s** + 65,037 + 20H (2)

La recuperacion de oro desde soluciones ricas provenientes de lixiviacion puede lograrse por
técnicas convencionales, como las aplicadas a las disoluciones con cianuro como el conocido
método Merril Crowe.
La precipitacion de un metal o sus sales, desde una disolucion acuosa, mediante otro metal,
que este por encima en la serie electromotriz se conoce como cementacion, debido a que el
metal precipitado, usualmente se deposita 0 "cementa” sobre el metal afiadido. La diferencia
de potencial electroquimico entre la reaccion del elemento a cementar y la del agente reductor
permitira determinar el medio éptimo.
Si comparamos el potencial del par Au-Al es 3,36 V, mientras que el del par Au-Zn es 2,45
V. Esto nos podria hacer pensar que el mas empleado es el aluminio pero ello no se ve
reflejado a nivel industrial debido a que el aluminio forma compuestos insolubles que afectan
la recuperacion del metal precioso [2, 3].
En este trabajo, se estudiaron los aspectos cinéticos de la precipitacion de oro empleando
polvo de zinc y de aluminio como agentes cementantes, sin desoxigenar las soluciones
previamente. Se analizaron las variaciones de las concentraciones de los agentes reductores,
de cobre y de oro y se determinaron energias de activacion para el caso de la cementacion con
Zn empleando la ecuacion empirica de Arrhenius.

E

k=A.e RT

Ecuacion de Arrhenius

Segun esta ecuacion, k aumenta de modo exponencial cuando aumenta la temperatura.
También se encuentra la energia de activacion (Ea), la cual esta relacionada con la barrera de
energia que deben superar los reactivos para transformarse en productos, un valor elevado de
la misma provoca un valor reducido de k y por lo tanto de la velocidad. Sus dimensiones son
de energia por cada mol. EI modo mas coémodo de trabajar con la ecuacion de Arrhenius es
transformarla en su forma linealizada. Si se aplican logaritmos neperianos a ambos lados de la
igualdad, se obtiene:
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Ink:InA—ﬁil
R T

Ecuacién de Arrhenius linealizada.

Esta es la ecuacion de una linea recta, donde Y es Ink, X es 1/T, la ordenada en el origen es In
A'y la pendiente es —Ea/R

Es decir que empiricamente podemos tomar los valores de los logaritmos de la concentracion
en funcion del inverso de las temperaturas y obtener la pendiente, para poder despejar la E..

PARTE EXPERIMENTAL

Los ensayos de cementacién se realizaron en un reactor agitado con 0,3 L de solucién aurifera
de tiosulfato de amonio. Se adicion6 de 0,2- 0,5y 1g de polvo de Al y Zn respectivamente y
se agito durante 20 min a 200 rpm.

Se tomaron muestras de solucién a diferentes tiempos, para analizar oro, cobre, cinc y
aluminio. Se emple6 polvo de cinc de tamafio 98% pasante 44 um y polvo de Al malla 300
con 99,5 % pureza.

Las soluciones se prepararon sintéticamente a partir de oro fino, tlitulo 9999, empleando
como reactivos Na,S;03.5H,0, NH,OH y CuS0,.5H,0 (grado analitico). La solucién
empleada en los ensayos fue 2,5x10° M Au, 5x10° M Cu, 1 M NH3y 0,5 M S,04%.

Los metales en solucion fueron analizados por ICP (equipo Perkin Elmer Optima 7300 DV).
Ademas se emplearon para otras mediciones un pHmetro HANNA HI221, un oximetro WTW
Oxi 330/Set y un medidor de potencial HANNA H13131.

RESULTADOS Y DISCUSION

Comparacion de la cementacion con cinc y aluminio.

En las Figuras 1 y 2 se grafica la concentracion de oro expresado en ppm en funcién del
tiempo de reaccion expresado en minutos para diferentes concentraciones de cinc y aluminio
respectivamente 0,2 g/L-0,5¢g/Ly1g/L.

6 51
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4 - 4 -
—4—0,2 g de Zn —¢—02gdeAl
’ 3 i
3 _
==-0,5 g de Zn == 0,5 g de Al
2 - 2 A
lgdeZn 1gde Al
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FIGURA 1. Concentracion de oro en ppm  FIGURA 2. Concentracion de oro en ppm
Para diferentes masas de cinc diferentes masas de Al
en funcién del tiempo en minutos. en funcion del tiempo en minutos.
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En las Figuras 3 y 4 se grafica la concentracion de cobre en funcion del tiempo de reaccion
expresado en minutos para diferentes masas de agente reductor. Se observa una disminucion

de la concentracion de cobre en ambos casos en una relacion estequiométrica con el agente
reductor.

Cementacion con cinc

TABLA 1. Valores iniciales y finales de algunos parametros.

Parametro Inicial Final
Tiempo (minutos) 0 20
Potencial (V/ENH) 0,15 -0,91
pH 10,8 10,8
Concentracion de oxigeno disuelto (mg/L) 0,25 0,20
1001 — y 25
90 -
g 80 \\ II 20 %
s 70 g
g 60 \V! 15 é
3 40 10 £
£ 5 ll \\ g
2 2 5 0
L
0 e —— e I
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—8—Recuperacion de Oro  —— Concentracion de Oro

FIGURA 5. Recuperacion de oro y concentracién de oro vs. Tiempo en s
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La curva de recuperacién vs. tiempo (Figura 5) muestra una rapida cinética de cementacion
del oro. A los 20 minutos la recuperacion resulté 92,8% vy la final fue 96,7%.

Las curvas de concentracion de cobre y cinc en funcién del tiempo (Figura 3) muestran que
mayoritariamente el cinc disuelto se origind en la precipitacién del cobre, ya que las
cantidades disueltas y precipitadas son practicamente equimolares. [4][5] Esto podria deberse
a la siguiente reaccion de cementacion del cobre:

Zn + Cu[NH3]s** > Zn[NHs],** +Cu  (3)

Los valores iniciales y finales del potencial y del pH (Tabla 1), validan la informacion
brindada por los diagramas Eh-pH. Los valores iniciales de Eh = 0,15 V y pH = 10,8
corresponden a zonas de los diagramas de los sistemas Cu-N-S-H,0 y Au-N-S-H,O donde el
cobre y el oro permanecen en solucion como complejos. Los valores finales de Eh=-0,91V'y
pH = 10,8 corresponden a zonas de los diagramas donde el cobre y el oro estan en estado
metalico.

Célculo de energia de activacion para la cementacion con cinc

Se tomaron las concentraciones de oro en ppm a los 15 minutos de comenzada la reaccion
para diferentes temperaturas 10°C, 20°C, 37°C y 50°C. En la Figura 6 se observa la forma
linealizada de la ecuacion de Arrhenius cuya pendiente es -1.858 cal/mol lo que indica que la
Ea es de 15,43 kJ/mol.[7]

1/T
O T T T T T 1
0,00300 0,00310 0,00320 0,00330 0,00340 0,00350 0,00360
-1
y =-1858x +2,2614
® InK -2 R2=0,9838
-3
-4 ‘\’\\‘\‘
-5

FIGURA 6. Calculo empirico de la energia de activacion

CONCLUSIONES

Respecto de la comparacion de la recuperacidn de oro con cinc y aluminio se puede concluir
que ambos reductores tienen recuperaciones superiores al 95%, por ello pueden emplearse
como agentes cementantes del oro desde soluciones amoniacales. Si bien el aluminio genera
compuestos insolubles que dificultan su uso. Por ello se recomienda el empleo de cinc.

El principal inconveniente es que también precipitan de la solucion el cobre, que en su estado
caprico, es el oxidante del proceso de lixiviacion del oro. Si bien este aspecto favorece la
recuperacion de oro implica el empleo de un método para la posterior recuperacion de cobre.
El mayor consumo de polvo de cinc y de aluminio se debid a la reduccién del cobre, cuya
reaccion de cementacion resulté equimolar en ambos casos.
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La curva de recuperacion vs. tiempo (Figura 5) muestra una rapida cinética de cementacion
del oro con cinc, a los 20 minutos resultd 92,8% mientras que la recuperacion final fue de

96,7%.

Para la cementacion con cinc, sin desoxigenacion previa, la energia de activacion determinada
experimentalmente a partir de la representacion de In k frente a 1/T resulté aproximadamente
15 kJ/mol, el cual es un valor muy similar al encontrado para procesos con desoxigenacion
previa. Esto indica un control difusivo para la reaccion en ambos casos.
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RESUMEN

El flujo de solucion extractiva en pilas de lixiviacion depende en gran medida de los
pardmetros hidraulicos del mineral apilado. Las propiedades fisicas del mineral,
conductividad hidraulica, curva de retencion, humedad inicial, asi como las condiciones del
apilamiento y el método de riego influyen significativamente en el rendimiento de la
operacion.

En este trabajo se modelan numéricamente ensayos realizados en columnas de lixiviacion del
mineral de la pila de lixiviacion del proyecto minero Gualcamayo, ubicado en el
Departamento Jachal, San Juan. El objetivo es comprender la influencia de las distintas
propiedades del mineral sobre las condiciones de flujo de la solucion a través de la columna
de lixiviacion.

La metodologia se basa en la aplicacion del método de elementos finitos, dentro del marco de
la mecénica de los suelos no saturados, para simular ensayos en columnas de lixiviacion de
muestras de mineral obtenidas de la pila de lixiviacion. El primer paso es realizar una
caracterizacion geotécnica del mineral a partir de la cual se obtienen sus propiedades fisicas e
hidraulicas no saturadas mas importantes: curva de retencion y conductividad hidraulica. En
una segunda etapa se modela el flujo de la solucion respetando las condiciones reales del
ensayo.

Los resultados indican que los flujos de solucién en la columna de lixiviacion se incrementan
o disminuyen en funcion de las condiciones iniciales del mineral y de la tasa de riego
utilizada, favoreciendo en algunos casos la formacion de vias preferenciales de circulacion,
que dejan regiones del mineral sin riego o con poco riego, afectando el rendimiento en la
recuperacion del metal precioso.

Palabras Clave: columna, lixiviacion, modelacion, elementos finitos, flujo no saturado.

ABSTRACT

The flow of extractive solution in leaching heap depends largely on the hydraulic parameters
of the heap ore. The physical properties of the mineral, hydraulic conductivity, retention
curve, initial humidity, as well as the conditions of the stacking and the irrigation method
influence significantly the performance of the operation.

In this paper, it is performed the numerical modeling of leaching column tests of ore of the
leaching heap from the Gualcamayo mining project, located in the Jachal Department, San
Juan. The aim is to understand the influence of the different properties of the mineral on the
flow conditions of the solution through the leaching column.

The methodology is based on the application of the finite element method, under the frame of
the mechanics of unsaturated soils, in order to simulate the tests of ore samples from heap in
the leaching column.
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The first stage is to carry out a geotechnical characterization of the ore from which its most
important physical and unsaturated hydraulic properties are obtained, such as the retention
curve and hydraulic conductivity. In the second stage the flow of solution is modeled
according to the actual conditions of the column test.

The results indicate an increase or decrease of the solution flow in the leaching column
depending on the initial mineral conditions and the rate of irrigation flow used. This leads in
some cases to the formation of preferential pathways, leaving some mineral regions without
or with little irrigation which affects the efficiency of the recovery of precious metal.

Keywords: column, leaching, modeling, finite elements, unsaturated flow.

INTRODUCCION

El andlisis de la influencia de las distintas propiedades del mineral sobre las condiciones de
flujo de la solucion en ensayos en columnas de lixiviacion puede realizarse utilizando un
modelo hidromecénico basado en el método de los elementos finitos. EI mineral se coloca en
la columna de lixiviacion en estado no saturado, respetando las condiciones de humedad
inicial y de riego con solucion extractiva del mineral en la pila de lixiviacion. Para estas
condiciones de ensayo, el uso de un modelo hidromecanico basado en la mecanica de los
medios no saturados constituye una herramienta adecuada, ya que permite conocer la
evolucion y disipacion de las presiones de poros en el interior de la columna, asi como
determinar las condiciones de flujo para distintas propiedades del mineral, condiciones de
ensayo Y tasas de riego de solucion extractiva [1].

SISTEMA DE CALCULO

En este trabajo se ha utilizado el Sistema de Calculo CODE-BRIGHT [2], basado en el
método de los elementos finitos. CODE_BRIGHT resuelve el problema del flujo de gas (aire)
y liquido (agua, solucion extractiva) en un medio no-saturado que deforma a medida que se
producen cambios en los esfuerzos totales y/o las presiones de gas y de liquido. Las variables
independientes de la formulacion son la presion de gas (Py), la presion de liquido (P;) vy el
vector desplazamiento (u). Los flujos advectivos y difusivos se calculan a traves de las leyes
generales de Darcy y Fick respectivamente. La parte mecénica se formula en términos de dos
campos de esfuerzos independientes: tensién neta, (6= o - Py m,o = tension total, m" =
vector auxiliar [1,1,1,0,0,0]) y succion matricial (s = Pq - Pj). El programa resuelve
simultdneamente las ecuaciones de balance de masa de aire, balance de masa de liquido y la
ecuacion de equilibrio mecéanico.

En los analisis realizados se ha resuelto unicamente el flujo de liquido. La presion de gas se
ha mantenido constante e igual a la presion atmosférica, lo que esta de acuerdo con la baja
humedad inicial del mineral de la pila que permite que el aire se mueva libremente en el
interior de la columna a medida que avanza el frente de humectacidn. No se ha considerado el
acoplamiento mecanico, lo que significa que la distribucién de porosidades y permeabilidades
en el mineral de la columna se mantiene constante en el tiempo (comportamiento rigido). El
liguido se mueve a través de la columna de acuerdo con la ley de Darcy:

v :_(K| /7|)(VP| — P g) 1)

7, es el peso especifico del liquido. La densidad del liquido se calcula por
2 =m0 exp[B (P -P,)], B= compresibilidad del liquido, p,, y P, son la densidad y la

presion de liquido a T, (temperatura de referencia). K, =Kk, (p, g/,ul) es el tensor
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permeabilidad al liquido. El tensor permeabilidad intrinseca, K, depende de la estructura
porosa del terreno y esta dado por:

n® (1— N, )2
(1_ n)z nos

K=K, (modelo de Kozeny) (2)

donde K, es la permeabilidad intrinseca correspondiente a n, (porosidad de referencia). k” es
la permeabilidad relativa al liquido, la cual controla la variacion de la permeabilidad en
régimen no saturado. g, es la viscosidad dindmica del liquido. g es la aceleracion de la

gravedad. Para resolver la ecuacion de balance del liquido es necesario definir la
permeabilidad relativa al liquido como una funcién del grado de saturacion (o de la succion) y
la curva de retencion del liquido, relacién entre el grado de saturacién y la succion. Varias
expresiones [3] se han propuesto para expresar estas relaciones.

En general, la permeabilidad relativa al liquido (k,) se hace dependiente del grado de

., . S-S
saturacion efectivo, S,, que se expresa por S,=——"" <1, donde S, es el grado de

Is— rl
saturacion, S, el grado de saturacion residual y S, el grado de saturacion maximo.
La permeabilidad relativa al liquido se ha calculado utilizando el modelo de van Genuchten:

K, = 33’2(1—(1—8,8“”)@2 3

donde A es un parametro del material.
Para la curva de retencion del liquido, que relaciona el grado de saturacion con la succion, s =
Pg- Py, se ha adoptado también el modelo de van Genuchten:

-

1
—- -2
5, = 3=5 _ 1+[i] @
5. —S P

s rl o}

donde P, y A son parametros del material. En los analisis llevados a cabo no se han tenido en
cuenta los efectos de histéresis de la curva de retencion.

CARACTERIZACION GEOTECNICA DEL MINERAL

En la caracterizacion geotécnica del mineral de la pila de Gualcamayo se ha seleccionado
como conjunto de parametros de referencia las propiedades basicas de muestras de mineral
provenientes de celdas seleccionadas de la pila de lixiviacion. Estas muestras fueron utilizadas
en los ensayos en columnas de lixiviacion realizados en el laboratorio del Instituto de
Investigaciones Mineras de la UNSJ.

Las propiedades hidraulicas no saturadas se han estimado a partir de ensayos de propiedades
indices del mineral utilizado en ensayos en columnas de lixiviacion realizados en el
laboratorio de la Mina Gualcamayo. Las curvas de retencion y de permeabilidad relativa al
liquido se han estimado mediante la utilizacion del modelo de van Genuchten (ecuaciones 3 'y
4), a partir de la curva granulométrica completa del mineral. La Figura 1 muestra la curva de
retencion del mineral estimada siguiendo el procedimiento indicado en [4], fundamentado en
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dos ecuaciones: el modelo de la curva de retencion del suelo y el modelo de la curva
granulométrica del suelo [5]. Esta curva representa la mejor aproximacion a los datos de
laboratorio para el mineral correspondiente a la "columna promedio”. También se han
representado las curvas limites correspondiente a material fino y material grueso, con
porosidades 20% menor y 20% mayor que la porosidad de la "columna promedio”,
respectivamente. La permeabilidad relativa al liquido para la "columna promedio™ se muestra
en la Figura 2. La derivacion del conjunto completo de parametros del mineral utilizados en la
modelacion se describe en detalle en Delahaye y Onorato [6].
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Figura 1. Curva de retencion del mineral.
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Figura 2. Permeabilidad relativa al liquido.

MODELACION DE ENSAYOS EN COLUMNA DE LIXIVIACION

Se han modelado 10 ensayos en columnas de lixiviacién, denominados C1, C2,..., C10,
llevados a cabo en columnas de lixiviacion de 0.15m de diametro y 2m de altura, los cuales
fueron realizados en el laboratorio del Instituto de Investigaciones Mineras de la UNSJ. Se ha
utilizado un modelo de elementos finitos bidimensional (2D) con simetria de revolucion
alrededor del eje central de la columna. La geometria del modelo consta de 630 nodos y 520
elementos cuadrangulares lineales. El riego se simula imponiendo un flujo de liquido
constante sobre el contorno superior de la region. Sobre el contorno inferior se impone las
condiciones de una superficie de filtracion (solo flujo de salida permitido). Los contornos
laterales de la zona de estudio se asumen impermeables. Las condiciones iniciales del mineral
son la humedad inicial wo y la porosidad inicial n, correspondiente al inicio del riego (tiempo

T= 0). Se han utilizado las curvas de retencion y de permeabilidades relativas al liquido
correspondientes a la "columna promedio™ (Figura 1 y 2) y una tasa de riego j;, porosidad
inicial n, y humedad inicial wp igual a la empleada en cada uno de los ensayos en columna

realizados en el laboratorio. El tiempo de inicio de salida de solucion (Tb) por la seccion
inferior de la columna, para cada ensayo, fue ajustado variando la conductividad hidraulica
saturada Kws del mineral. En la Figura 3 se ha representado la respuesta del modelo ajustado
a los resultados medidos en los ensayos de laboratorio para las columnas C1 y C3 (muestra
composito A), C6 (muestra composito B), C8 (muestra composito D), C9 (muestra Portezuelo
Blanco Grueso) y Cprom (muestra promedio). En la Figura 4 se muestra la respuesta del
modelo de la columna C3 para tres tasas de riego: jj= 12, 18 y 24 I/h/m?. También se incluye
la respuesta de la columna promedio Cprom para las curvas de retencion correspondiente al
promedio, limite del material fino y limite del material grueso, respectivamente.

220



X111 Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales. Mendoza, Argentina. (2016)

6E-005 — ) kﬁéﬁmgggosqgﬂc soo00 0.00012 — cprom O T OO GO FI0 S S0P &0 S O
g P s A n,=0.30 e
a & n,=0.38 !
- & . =) n,=046 i
= = )
.E 4 :lt ? 0900000 000000000000
" w
S 4E-005 — + S BE-005 — I
g ? 2 | ?
| |
b b L
= - F: A |
0 P /,4—}}1;_4?1;‘—*-“ e
§ A % r"‘ -"':'IA ! | /
= = g i
© 2E-005 — ©  4E-005 — f;’f I |
-] @ .y l I i
= c1 '% f If | ;
e c3 T [l H
4o 5 w | ‘.wf | ! |
A\Q S gs = ‘j ‘,‘; I | C3:Riego (If}rlx:??)
2ageeis o — o % [ o .‘ O~ s=te
o _[Pesenas # y Cprom . oo F o ) O~ =24
LI L B | I 1T T [ T 171 I T 1T 17 I
0 10 20 30 40
) 0 10 20 30 40
Tiempo (horas) Tiempo (horas)
Figura 3. Curva de retencion del mineral. Figura 4. Curva de retencion del mineral.

Para las condiciones de cada ensayo, el ajuste de los Th mayores corresponden a valores
menores de Kws. Asimismo, el grado de saturacion final Sy del mineral de la columna
aumenta con el aumento de la tasa de riego (columna C3) y con la disminucion de la
porosidad (columna Cprom). En la Tabla 1 se han resumido los valores de los parametros
iniciales (no, Wp), los parametros ajustados (Th, Kws) y el grado de saturacion final (Sy)
resultante para los ensayos representados en las Figuras 3y 4.

En la Figura 5 se ha representado el porcentaje de extraccion de Au medido y calculado para
los 10 ensayos en columnas de lixiviacion. El calculo del porcentaje de extraccion de Au se ha
obtenido utilizando el modelo de Fick, asignando una concentracion de metal precioso
distribuida uniformemente en el mineral de la columna, previo al inicio del riego, compatible
con la ley de cabeza calculada para la muestra utilizada en cada ensayo. El ajuste obtenido se

considera adecuado.

CONCLUSIONES
Las conclusiones del trabajo son las siguientes:

- El modelo de elementos finitos utilizado en la modelacion, basado en la mecanica de los
medio no saturados, constituye una herramienta adecuada para modelar la complejidad
del ensayo en columna de lixiviacion.

- El modelo permite conocer la evolucion de la presion de poros y del grado de saturacion
(o contenido de humedad) a medida que se realiza el ensayo.

- Se pueden ajustar adecuadamente algunas variables del ensayo a partir del conocimiento
de propiedades geotécnicas basicas.

- Puede representarse adecuadamente la evolucion del porcentaje de extraccion del metal
precioso obtenida en el ensayo.

- Los resultados muestran que en funcidn de las caracteristicas geotécnicas del mineral, se
pueden alcanzar grados de saturacion importantes, con la posibilidad de saturar el
mineral, lo que podria conducir a la formacion de vias preferenciales de flujo o bien
poner en riesgo la estabilidad de la pila de lixiviacién.
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Tablal. Parametros de entrada, ajustados y resultantes de la modelacion.

Columna ji (Wh/m?) Th (h) Ny Wy (%) Kws (m/s) Sir (%)
c1 12 11.8 0.36 3.9 1.3x10° 36.2
C3 12 24.3 0.36 3.6 1.5x10* 56.7
C3 18 14.4 0.36 3.6 1.5x10* 61.4
C3 24 17.9 0.36 3.6 1.5x10* 65.1
C6 12 6.4 0.34 2.0 5x1073 26.9
C8 12 7.8 0.42 1.7 4,5x10° 27.4
c9 12 22. 0.37 4.2 2.3x10™ 51.8

Cprom 12 9.1 0.38 3.2 2.7x10° 30.6
Cprom 12 9.6 0.30 3.2 2.7x10° 36.9
Cprom 12 8.1 0.46 3.2 2.7x10° 25.2
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Figura 5. Porcentaje de extraccion del metal precioso medido y calculado.
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RESUMEN

En el presente trabajo se expone el estudio cinético de la lixiviacion del LiCoO, contenido en
los catodos de LIBs utilizando HNOg3. Los ensayos fueron realizados en un reactor cerrado
colocado sobre una unidad de control de temperatura y agitacion. Como condiciones estandar
se fijaron una concentracion de agente lixiviante de 5% (v/v), una velocidad de agitacion de
330 rpm y una relacion solido-liquido de 0,8% (p/v). Se estudiaron tres temperaturas: 30, 50 y
70°C en intervalos de tiempo de reaccion de: 1, 5, 10, 15, 30, 60, y 90 minutos. Tanto
reactivos como productos fueron caracterizados mediante Difraccion de rayos X (DRX) y
Microscopia electronica de barrido (MEB). Utilizando el software MODELADO, los datos
experimentales de la disolucion del material catddico fueron procesados, para luego,
seleccionar aquel modelo que se ajustara a las caracteristicas del sistema bajo estudio y que
presentara el menor valor de error de regresion. EI modelo resultante se basa en la teoria de
“nucleacion y crecimiento”, representado por la ecuacion: In (1-X) = -by [In(1+byt)-
bat/(1+b,t)].

Palabras Clave: lixiviacion, LiCoO.,, litio, cobalto, cinética.

ABSTRACT

In the present work we expose the kinetic study of leaching of LiCoO, content in the cathode
of LIBs with HNO3. The assays were made in a closed reactor placed on a temperature and
stirring speed control unit. As standard conditions were set a concentration of the agent
leaching of 5%(v/v), speed stirring of 330 rpm, liquid-solid ratio of 0,8% (w/v), and were
study three temperatures: 30,50 and 70°C on intervals of time: 1, 5, 10,30,60 y 90 minutes.
The reactives and products were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM). Using the software MODELADO, the experimental data of
dissolution of cathodic material were processed, choosing then the model that would fit the
characteristics of the system under study with the lowest value regression error. This model is
based on the theory of “nucleation and growth of nuclei”, represent by equation: In (1-X) = -

b1 [In(1+bat)- bot/(1+b,t)].

Keywords: leaching, LiCoO,, lithium, cobalt, kinetic.

INTRODUCCION

La creciente demanda de dispositivos de origen electronicos cada vez mas sofisticados

respecto a sus aplicaciones genera interrogantes respecto al destino final de los materiales
constituyentes de dichos dispositivos, los cuales pueden tener valor comercial o cuya
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acumulacion implicar un dafio al ambiente por su acumulacion. Un problema de estudio
actual es el desarrollo de diferentes métodos de tratamiento, reciclado y recuperacion de
dichos materiales. Entre los materiales mayormente desechados se encuentran los que
componen a las baterias ion-Li agotadas (LIBs), las cuales presentan recubrimientos plasticos,
ldminas de cobre y aluminio, y compuestos tales como 6xidos de litio y cobalto.

En la bibliografia, podemos hallar numerosos trabajos referidos al reciclado de los materiales
que componen a las LIBs. En estos, se proponen procesos fisicos para separar las partes
constitutivas de las baterias y procesos quimicos destinados a la disolucion de los
componentes, como por ejemplo la lixiviacion acida [1,2], alcalina [3] y/o reductora [4,5] y la
biolixiviacion [6]. Un aspecto a estudiar en estos procesos de reciclado y recuperacion es la
factibilidad de aplicarlos a escala industrial. El conocimiento respecto a la cinética de las
reacciones quimicas involucradas, permitiria optimizar condiciones experimentales al disefiar
plantas de tratamiento para una gran cantidad de esta clase de residuos de origen electronico.
Existen trabajos referidos a la cinética de lixiviacion en sistemas tales como LiCoO,-H2SO4
[1], LiCoO2-HCI [2], LiCoO2-H2SO4-NaHSOs3 [4] y LiCoO2-HNO3-H,0; [5]. En cada uno de
ellos, se representan graficas experimentales de la recuperacion de cada metal en funcién del
tiempo y la temperatura de reaccion; para luego, ajustar estos valores a diferentes modelos
matematicos. Cada uno de estos modelos proporciona informacién sobre constantes de
velocidad de la reaccion, y pardmetros que permiten estimar los valores de las energias de
activacion.

En este trabajo se propone estudiar la cinética de la reaccion de lixiviacion del sistema
LiCoO,-HNO; (cuyas condiciones experimentales fueron optimizadas en un trabajo anterior
[7]), para establecer un modelo de reaccion y determinar las etapas controlantes de la misma.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

El material de partida fue obtenido por raspado, molienda y tamizado del material adherido al
catodo LIBs descargadas y desmanteladas manualmente. El agente lixiviante utilizado en este
trabajo fue acido nitrico marca Biopack de calidad analitica.

La identificacién quimica de las muestras se realiz6 mediante Difraccion de rayos X (DRX),
utilizando un difractdémetro marca Rigaku, Modelo: D-Max 11l C, 35 kV y 30 mA, Cu Ka y
filtro de Ni, A= 0,15418 nm. Ademas, la morfologia de las muestras fue estudiada mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB) en un microscopio LEO 1450VP. Mientras que la
cuantificacion de Li* y Co®" fue realizada mediante Espectrometria de Absorcién Atdmica
(EAA) utilizando un equipo Varian SpectrAA 55B con lampara de catodo hueco.

Procedimiento Experimental

Los ensayos experimentales fueron realizados en un reactor cerrado colocado sobre una
unidad de control de temperatura y velocidad de agitacion, con un sistema de extraccion
discontinuo para la toma de muestra consistente en una jeringa de 10 mL. Conociendo
previamente condiciones Optimas para la reaccion de lixiviacion del LiCoO,, se fijaron las
siguientes condiciones experimentales: concentracion de HNO3 de 5% v/v, relacidén sélido
liquido al 0,8% p/v, volumen de reaccion de 800 mL y velocidad de agitacion de 330 rpm. El
estudio cinético del sistema se realizd a tres temperaturas (30, 50 y 70°C) y a tiempos de
reaccion entre 1,5, 10, 15, 30, 60, y 90 minutos.

Para una dada temperatura y tiempo de reaccién se tomé 1 mL de muestra, que luego, fue
diluida hasta alcanzar un rango de concentraciones adecuado para cuantificar litio y cobalto
mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica. Con estos datos se calculd la conversion X
para cada metal, utilizando la siguiente expresion:

224



X111 Jornadas Argentinas de Tratamiento de Minerales. Mendoza, Argentina. (2016)

(ci—¢)
X = 1
C ®
Siendo, X la conversion, C; la concentracion inicial del metal en el s6lido reactivo y Cs la
concentracion final en la muestra.

Tratamiento cinético

Los valores de la conversion de los metales fueron procesados individualmente mediante el
Software MODELADO [8], en el cual se correlacionaron con 32 modelos cinéticos diferentes
y se seleccion6 como mas probable aquel que presentara el menor valor de error de regresion
adjunto a cada temperatura y que se ajustara a las hipétesis planteadas para el sistema bajo
estudio. Las hipdtesis adoptadas en este trabajo fueron: el soélido reactivo presenta
cristalinidad (no es amorfo), presenta baja porosidad y sus particulas presentan formas
irregulares.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de la muestra
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Figura 1: Caracterizacion de la muestra por DRX (a) y MEB (b)

Mediante difraccion de rayos X se detectd en la muestra la presencia de un compuesto
cristalino correspondiente al 6xido mixto de litio y cobalto (ICDD01-075-0532) (Figura 1(a)).
En la micrografia (Figura 1(b)) observamos particulas de tamafio y formas irregulares.

Caracterizacion de los residuos

En el difractograma del residuo obtenido en los ensayos de lixiviacion pueden detectarse dos
fases distintas: una del 6xido mixto (ICDD 00-036-1004) no disuelto y otra fase empobrecida
en litio (ICDD 00-081-1957) (Figura 2 (a)). Por otra parte, en la imagen MEB (Figura 2(b)) se
puede observar que casi todas las particulas del 6xido han sido atacadas no uniformemente
con la formacion de “huecos” que crecen desde la superficie hacia el interior del sélido.
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Figura 2: Caracterizacion de los residuos de la lixiviacion por DRX(a) y MEB (b).
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Modelado de la reaccion LiCoO,-HNO;

Una vez realizado el tratamiento cinético de los datos experimentales para litio y cobalto,
se selecciond el mismo modelo para la disolucidon de ambos metales siguiendo los criterios
mencionados anteriormente. En la Figura 3 se grafican los valores de conversion
Xexperimentales Y 108 Xieoricos S€gUN €l software a diferentes tiempos y temperaturas.
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Figura 3: Valores de X experimentales y teoricos segin MODELADO para Li (a) y Co (b)

El modelo seleccionado un error de regresion promedio menor al 5% para litio y al 3% para
cobalto. Esto podemos visualizarlo en la desviacion de la linealidad en la grafica de Xiesrico VS.
Xexperimental-
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Figura 4: Representacion de Xiegricas VS. X experimentates Para Li (a) y Co (b)

Segun los autores del software empleado, el modelo seleccionado pertenece al grupo de
las Transformaciones de tipo Ill, basado en la teoria de nucleacion y crecimiento. Este
supone que a partir del momento en que los reactantes sélido y fluido se ponen en contacto, se
forman puntos preferenciales de ataque del reactivo fluido sobre la superficie interfacial, a
partir de alli, se inicia y avanza la reaccion, manifestandose en la formacion de agujeros que
crecen desde la superficie hacia el interior de la particula. Esto puede verificase en la
micrografia del residuo de la lixiviacion (Figura 2(b)). Ademas, este tipo de transformaciones
contiene las siguientes hipotesis que se verifican:

(HT) “La reaccion transcurre a temperatura constante (reaccion isotérmica)”.

(H2) “La velocidad de cambio de la particula reactante se debe uUnicamente a una
interaccion fisicoquimica que la misma experimenta con el fluido que la rodea, quedando
excluidos los fendmenos de disgregacion o rotura de la particula y de aglomeracion o
sinterizacion con otras particulas”.
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(H3) “Sobre la superficie externa de la particula no hay acumulacién de materia de las
distintas especies quimicas fluidas”.
El modelo seleccionado se representa matematicamente por la ecuacion (2):

—_ byt
In(1 = X) = —b; {In(1 + b,) - 22 )
. _ UgN;.QObMB rs _ °
Con: b, = T pdy b, = kyNg 3)
E1 Ez
y rs = Kk Ciqo k, =A; RT k, = A, eRT (4)

En los que: b; y b, son pardmetros cinéticos, b un coeficiente estequiométrico del reactivo
solido, t es el tiempo, o, es el coeficiente de forma de los ntcleos (agrupamientos de
moléculas de la nueva fase), N es el namero de nucleos por unidad de superficie, Q° es
la superficie inicial externa de la particula, Mg es el peso molecular del reactivo solido, r;
es la velocidad de la reaccion quimica, p es la densidad del solido reactivo, d, es el
didmetro de la particula, ky es la constante cinética de formacion de sitios activos, k, el
coeficiente cinético de la reaccion, E; y E;, energias de activacion de la formacion de los
sitios activos y de la reaccion de disolucion de cada metal, respectivamente y A y A,
factores pre-exponenciales de la ecuacion de Arrhenius.

Utilizando el software se obtienen valores de b; y b, para cada temperatura, y el producto
entre ellos da k; y k. Representando In k vs. 1/T (con la temperatura del experimento
expresada en la escala absoluta), se obtiene la grafica de Arrhenius (Figura 5) cuya
pendiente nos permite estimar las energias de activacion para la disolucion de litio y de
cobalto contenidos en el LiCoO,.
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Figura 5: Gréfica de Arrhenius para litio (a) y cobalto (b)

A partir de los calculos realizados se concluye que la energia de activacién para la disolucion
de litio es de 6,5 kcal/mol por lo que, segin Habashi [9] corresponde a un control mixto de la
reaccion. Para la disolucion de cobalto se obtuvieron dos energias de activaciéon: 23,56
kcal/mol(a bajas temperaturas) y 0,23 kcal/mol, correspondiendo a un control quimico y
difusional, respectivamente. Ademas, comparando los valores de conversion X a un tiempo
dado en las Figuras 3 (a) y 3 (b), claramente se observa que, a un mismo tiempo, “se liberan”
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més iones Li* que iones Co?'de la estructura del LiCoO,, pudiendo evidenciar que la
disolucion del litio controla la reaccion al desestabilizar la estructura cristalina del éxido
mixto. Esto ya fue reportado mediante resultados experimentales por Jha y col. [1] y Shuva y
col. [2].

4. CONCLUSIONES

A partir del modelado de los valores experimentales obtenidos de la reaccion de lixiviacion
del LiCoO, con HNO;3 para la extraccion de litio y cobalto, se obtuvo un modelo cuyo error
de regresién adjunto es menor al 5% para ambos metales.

Considerando las caracteristicas observadas del sistema se concluye que la reaccion puede
modelarse como una Transformacion del Tipo Ill. Esto quiere decir que la superficie del
solido no es uniformemente reactiva, sino que hay puntos en la superficie mas susceptibles a
ser atacados por el reactivo fluido.

Por Gltimo, a partir del célculo de las energias de activacién, se determind que la disolucién
del litio presenta un régimen mixto (6,5 kcal/mol) y que la disolucion de cobalto tiene un
control quimico (23,56 kcal/mol) y uno difusional (0,23 kcal/mol).
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LIXIVIACION DE MINERALES AURIFEROS DOBLEMENTE
REFRACTARIOS
LEACHING OF DOUBLE REFRACTORY GOLD ORES
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Instituto de Investigaciones Mineras, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de San

Juan; Av. San Martin 1109 oeste, 5400 San Juan, Argentina.
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RESUMEN

Se prepararon 2 compésitos (A y B) de muestras del Yacimiento Gualcamayo, Provincia de
San Juan. En estos compositos, el oro estd asociado a pirita en una matriz carbonatica con
presencia de materia carbonosa (MC).

Los compositos fueron preparados y molidos 100% -147 um. Se realizaron pruebas de
lixiviacion por agitacion en frascos (BRT) con cianuro de sodio y tiosulfato de amonio, con
compositos sin pre-tratar y pre-tratados por tostacion (a 650° C). Ademas se efectuaron tests
de carbdn en lixiviacion (CIL) con soluciones cianuradas.

Los resultados de la cianuracion confirmaron la presencia de preg-robbing en ambos
compositos. Para el compdsito A sin pre-tratar, la extraccion de oro fue 53,3% en el BRT y
65,1% en el CIL, resultando el preg-robbing 11,8%. Cuando este compdsito fue tostado, se
obtuvieron extracciones de oro de 76,4% para el BRT y 81,5% para el CIL. Esto indicaria que
la tostacion contribuye principalmente a liberar el oro de la pirita, pero no elimina el preg-
robbing. Las curvas extraccion de oro vs. tiempo del BRT, confirmaron el preg-robbing.

Los resultados de la lixiviacion con tiosulfato de amonio mostraron que este reactivo
minimiza el preg-robbing pero no mejora la disolucion del oro de la pirita.

Palabras Clave: lixiviacion, oro, minerales refractarios.

ABSTRACT

Two composites (A and B) were prepared from samples of the Gualcamayo Deposit, Province
of San Juan. In these composites, the gold is associated with pyrite in a carbonate matrix with
presence of carbonaceous matter (CM). The composites were prepared and ground 100 %
passing 147 um. Bottle roll tests (BRT) were realized with sodium cyanide and ammonium
thiosulfate reactives, using composites without to roast and roasted (to 650 °C). In addition
carbon in leach tests (CIL) were performed by cyanide solutions.

The cyanidation results confirmed the presence of preg-robbing in both composites. For the A
composite without to roast, the BRT gold extraction was 53,3 % and the CIL gold extraction
was 65,1 %, turning out to be the preg-robbing 11,8 %. When this composite was toasted,
there were obtained gold extractions of 76,4 % for the BRT and 81,5 % for the CIL. This
would indicate that roasting contributes mainly to liberate the gold of the pyrite but does not
eliminate the preg-robbing . The curves gold extraction vs. time curves of the BRT, they
confirmed the preg-robbing.

The results of the leaching with ammonium thiosulfate of showed that this reagent minimizes
the preg-robbing but does not improve the dissolution of the gold of the pyrite.

Keywords: leaching, gold, refractory ores.
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INTRODUCCION

Se denomina minerales auriferos refractarios a aquellos en los que se obtienen bajas
extracciones de oro en la cianuracion. Una de las causas de refractariedad, es que el oro se
encuentre ocluido en una matriz de sulfuros [1], la cual actia como una barrera dificultando el
contacto del metal con los reactivos lixiviantes (NaCN y O,).

Otra causa de refractariedad es la presencia de materia carbonosa en el mineral, lo que
produce “preg-robbing”. Este término se utilizd por primera vez para describir la baja
extraccion de oro durante cianuracion, debido a la adsorcion de este metal por algunos
componentes de la mena desde la solucion de lixiviacion. Aunque varios minerales pueden
actuar como adsorbentes, el término fue atribuido principalmente a la presencia de la materia
carbonosa [2]. Los minerales que presentan ambas refractariedades, se denominan
“doblemente refractarios”.

Diferentes alternativas de recuperacion de oro se han desarrollado para el tratamiento de estos
minerales refractarios [3]. Entre éstas podemos citar: flotacion de la materia carbonosa
seguida de la lixiviacion de las colas; carbon en lixiviacion (CIL); tostacion, oxidacion a
presion o bio-oxidacion seguida de lixiviacion; pasivacion de los minerales adsorbentes por
agentes de supresores (blanking) como kerosene y la captura de oro disuelto durante la
lixiviacion; empleo de reactivos alternativos como el tiosulfato de amonio; etc. Generalmente
no se emplea un método Unico, sino combinacion de ellos para poder atacar ambas causas de
refractariedad.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la lixiviacion de oro de un mineral doblemente
refractario del Yacimiento Gualcamayo, Provincia de San Juan.

PARTE EXTERIMENTAL

Preparacion y caracterizacion quimica - mineralogica de los compdsitos

Se prepararon dos compositos de muestras de minerales refractarios del Yacimiento
Gualcamayo, Provincia de San Juan. Estos compositos se denominaron Ay B.

Cada composito fue triturado pasante 100% -1650 pum, homogenizado y cuarteado. Las
porciones se destinaron para: observaciones mineralogicas, analisis quimico de la cabeza y
para los test metalurgicos.

Se realizaron analisis quimicos para determinar el contenido de oro, carbdn organico y azufre.
Para la caracterizacion mineralogica, se confeccionaron briquetas y se realizaron
observaciones con microscopio 6ptico y con microscopio electronico de zonas particulares.

Tests metalUrgicos

Los compdsitos A 'y B, fueron lixiviados por agitacion en frascos (BRT) durante 48 horas, con
una relacion sélido:liquido de 1:3 y una granulometria del sélido 100 % pasante 147 um
(100# Ty). Se emplearon como agentes lixiviantes cianuro de sodio y tiosulfato de amonio. Se
tomaron alicuotas a diferentes tiempos para determinar las curvas cinéticas de extraccion de
oro vs. tiempo. También se efectuaron ensayos de carbén en lixiviacién (CIL) con soluciones
de cianuro de sodio, adicionando carbén activado a razén de 25 g L™.

Estos mismos ensayos fueron realizados con los compésitos A y B, previamente tostados a
650°C.

En la Tabla 1, se muestran un resumen de los tests realizados.
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Tabla 1. Resumen de los tests metalurgicos realizados.

Test Pre-tratamiento Solucioén lixiviante
BRT No 1gL*NaCN (0,02 M); 55mg L™ O,
No 0,50 M S,05%: 1 M NHs; 0,10 M Cu

1gL™* NaCN (0,02 M); 55mg L™ Oy;

CIL No 25 g L™ C activado
g Tostacion a 650°C 1g L™ NaCN (0,02 M); 55mg L™ O,
Tostacion + BRT — 5
Tostacion a 650°C 0,50 M S;057; 1 M NHj3; 0,20 M Cu
1gL*NaCN (0,02 M);55mg L" O,;25¢g L™

Tostacion + CIL Tostacion a 650°C

C activado

Las soluciones para cianuracion se prepararon con NaCN e Ca(OH),. Las soluciones para
lixiviacion con tiosulfato se prepararon con NayS;03*5H,0/(NH,),S,03, NH;OH 'y
CuS0O4.5H,0 (grado analitico).

Analisis quimicos

El oro en solucion cianurada fue analizado por espectrofotometria de absorcion atémica
(equipo Perkin Elmer AA 100), en la solucion de tiosulfato con ICP (equipo Perkin Elmer
Optima 7300 DV) y en los solidos por fusion (fire assay). El cianuro libre fue determinado
por titulacion con nitrato de plata y el tiosulfato con soluciones potenciales de iodo.

RESULTADOS

Caracterizacion quimico — mineraldgica

Ambos compositos, estaban constituidos principalmente por calcita (CaCO3), ademas de
cuarzo (SiOy), y pequefias concentraciones de pirita (FeS;) con oclusiones de oro (Au), 6xidos
de hierro (goethita. hematina) y feldespatos. La pirita para tamafios menores a 74 um, tenia un
porcentaje de liberacion de 40%.

Las leyes de los compositos se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Leyes de los compdsitos.

Compésito Oro Carbdn Orgénico Azufre
P (@T? (%) (%)
A 1,08 0,47 0,56
B 3,26 0,62 0,39

Lixiviacién por agitacion en frascos (BRT)

En las Figura 1 y 2, se muestran las curvas de extraccién de oro vs. tiempo para los
compoésitos A y B, empleando cianuro de sodio y tiosulfato de amonio como agentes
lixiviantes, respectivamente.

Carbdn en lixiviacion (CIL)

En la Figura 3, se presentan las extracciones de oro vs. tiempo para los compdsitos A y B,
respectivamente.
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Tostacion seguida de BRT y CIL
Las extracciones de oro para BRT y CIL, empleando los compésitos A 'y B pre-tratados por
tostacion, se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Extracciones de oro para BRT y CIL para los compdsitos A y B pre-tratados.

Test Solucion lixiviante Extracciones de oro (%)
Composito A Composito B
_ NaCN 76,4 79,2
Tostacion + BRT
(NH,)2S,03 80,7 86,0
Tostacion + CIL NaCN 81,5 88,3

DISCUSION

Las curvas de extraccion de oro vs. tiempo para BRT (Figuras 1 y 2) muestran que el preg-
robbing aparece solo cuando se emplea NaCN como lixiviante. Obsérvese que tanto para el
compoésito A como para el B, se obtienen las maximas extracciones de oro a las 6 h, para
luego descender hasta los valores finales de 53,3 % y 50,1%, respectivamente. Cuando se uso
tiosulfato de amonio como lixiviante, no se observo preg-robbing y las extracciones finales
resultaron 63,1% y 69,9%, para los compositos A y B, respectivamente. Esto es coincidente
con lo hallado por otros autores, que encontraron que para concentraciones de tiosulfato de
0,50 M el preg-robbing se minimiza [4].

Las curvas de extraccion de oro vs. tiempo para CIL (Figura 3) no muestran preg-robbing,
tanto para el compdsito A como para el B. Esto se debe a que el carbdn activado adicionado
adsorbe el oro lixiviado mas rapidamente que el carbdn organico del mineral, evitando asi el
preg-robbing [5].

El preg-robbing se puede cuantificar como la diferencia entre las extracciones obtenidas en
CIL y BRT, donde se empleé NaCN como lixiviante. Esto se presenta en la Tabla 4, donde se
observa un marcado preg-robbing para el compdsito B.

Tabla 4. Célculo del preg-robbing. Compositos A y B sin pre-tratar.

Compésito Extracciones de oro (%) Preg-robbing
P CIL BRT (con NaCN) (%)
A 65,1 53,3 11,8
B 75,3 50,1 25,2

La alternativa CIL resultd mas efectiva que el empleo de tiosulfato de amonio para resolver el
preg-robbing, ya que se obtuvieron extracciones finales de oro mayores para ambos
compositos (Figuras 1, 2 y 3). Sin embargo, la refractariedad causada por la ocurrencia del
oro en la matriz piritica no fue resuelta.

Las extracciones de oro obtenidas con las muestras pre-tratadas (Tabla 3) fueron superiores
que las obtenidas con las muestras sin pre-tratar. Por ej. para el compdsito B sin pre-tratar, las
extracciones fueron 50,1%, 69,9% y 75,3% para BRT (NaCN), BRT ((NH,;).S,03) y CIL, en
tanto el pre-tratado resultaron 79,2%, 86,0% y 88,3% para las mismas alternativas,
respectivamente. Las tostacion transformd la matriz piritica (sulfuro) que ocluye al oro, en
otra matriz (6xido) accesible a los reactivos lixiviantes.

El calculo del preg-robbing para los compdsitos tostados se muestra en la Tabla 5.
Comparando el preg-robbing de los compdsitos pre-tratados y sin pre- tratar (Tablas 4 y 5), se
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observa que la tostacion redujo el preg-robbing pero no lo elimind. Esto puede atribuirse a
que en las condiciones de tostacion de los sulfuros, la velocidad de oxidacién de los
materiales carbonaceos suele ser lenta y por lo tanto se obtienen oxidaciones incompletas [6].

Tabla 5. Célculo del preg-robbing. Compdsitos A y B pre-tratados.

Compésito Extracciones de oro (%) Preg-robbing
P CIL BRT (con NaCN) (%)
A 81,5 76,4 5,1
B 88,3 79,2 91

CONCLUSIONES

La cianuracion de compésitos doblemente refractarios resulté en bajas extracciones de oro, de
aproximadamente 50%. Cuando estas muestras fueron lixiviadas con tiosulfato de amonio, las
extracciones aumentaron debido a que no se observo el preg-robbing. Sin embargo, las
mejores extracciones de oro se obtuvieron con CIL.

La cianuracion de los compositos pre-tratados por tostacion permitio obtener extracciones de
oro de aproximadamente 78%. Cuando estas muestras fueron procesadas por CIL, se
obtuvieron extracciones de oro mayores evidenciando que la tostacion resuelve el problema
de la refractariedad del oro ocluido en pirita, pero no elimina el preg-robbing. Sin embargo, la
tostacion redujo el preg-robbing de 11,8% a 5,1% para el composito A, y de 25,2% a 9,1%
para el compdsito B.

De las alternativas estudiadas, la mas conveniente para el tratamiento de este tipo de
minerales fue la tostacion seguida de CIL.
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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo estudiar a nivel de laboratorio, mediante experimentos
realizados en batch, el efecto de la presencia del ion cloruro en las soluciones acuosas de
lixiviacion que se someten al proceso de extraccion de cobre con solventes. Los extractantes
utilizados fueron LIX 860-IC y LIX 84-IC, correspondientes a una aldoxima y una cetoxima
respectivamente.

Se trabajé con soluciones acuosas con concentraciones de 4 g/L de cobre, 2,6 g/L de hierro y
30 g/L de ion cloruro. La fase organica estuvo constituida por los extractantes disueltos al
10% en volumen en el diluyente Shellsol 2046AR. Se determinaron cinéticas de extraccion,
carga maxima e isotermas de pH.

Se encontrdé que la presencia de iones cloruro, produce los siguientes efectos: reduce la
velocidad de la extraccion de cobre con ambos extractantes; la carga maxima de cobre en
ambos extractantes no fue modificada, y las isotermas de pH fueron desplazadas levemente a
zonas mas baésicas.

Palabras Clave: ion cloruro, extraccion con solvente, isotermas, carga maxima, cinética.

ABSTRACT

This work aims to study in the laboratory, by batch experiments, the effect of the presence of
chloride ion in aqueous leach solutions undergoing the copper solvent extraction process. The
extractants used were LIX 860-IC and LIX 84-IC, corresponding to an aldoxime and
ketoxime respectively.

Agqueous solutions with concentrations of 4 g/L of copper, 2.6 g/L of iron and 30 g/L of
chloride ion, were utilized. The organic phase consisted of the extractants dissolved to 10%
by volume in the diluent Shellsol 2046 AR. The extraction Kinetics, maximum load and pH
isotherms were determined.

The presence of chloride ions produces the following effects: reduces the copper extraction
rate with both extractants; the maximum load of copper on both extractants was not modified,
and pH isotherms were displaced slightly to more basic areas.

Keywords: chloride ion, solvent extraction, isotherms, maximum load, kinetic.

INTRODUCCION

En la actualidad, la mayoria de las faenas mineras cupriferas chilenas, se concentran en las
regiones de Antofagasta y Atacama, donde predomina el desierto mas arido del mundo, con
condiciones climaticas extremas y escasez de los recursos hidricos, los cuales son esenciales
para el procesamiento del cobre, es por esto que muchas faenas han impulsado el uso de agua
de mar en sus procesos. La utilizacién de agua de mar en la lixiviacion, ha conllevado a un
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mejoramiento en la recuperacion de cobre a partir de minerales sulfurados, tales como
calcopirita, calcosina, covelina y bornita, debido a la presencia de cloro[1, 3]. Sin embargo el
cloruro que es una ventaja en esta etapa, en la de electro-obtencién constituye una impureza,
que genera graves problemas operacionales.

El resultado de la lixiviacion (PLS), es sometido a un proceso de extraccién con solventes,
para lograr la separacion del cobre de las impurezas que le acompafian. La presencia de
cloruros en las soluciones de lixiviacién genera una condicién diferente, tales como presencia
de ion cloruro y complejos cobre-cloro y hierro-cloro, los cuales podrian provocar cambios en
el proceso de extraccion con solventes de cobre[2, 3].

El objetivo de este trabajo, fue estudiar a nivel de laboratorio, a través de experimentos
realizados en batch, el efecto de la presencia de iones cloruro en las soluciones acuosas de
lixiviacion que son luego sometidas a un proceso de extraccion de cobre con solventes,
utilizando los extractantes LIX 860N-IC y LIX 84-1C, ambos disueltos en el diluyente
Shellsol 2046 AR.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Los reactivos y soluciones ocupados para la realizacion de los ensayos experimentales, fueron
principalmente los que componen las soluciones organicas y acuosas. Los extractantes
utilizados fueron LIX 860N-IC y LIX 84-IC, correspondientes a una aldoxima y una
cetoxima, respectivamente. El diluyente utilizado fue Shellsol 2046 AR, un tipo de keroseno
con una mezcla de parafinas, naftalenos y aromaticos. Los reactivos del sistema acuoso
corresponden a: sulfato clprico pentahidratado, cloruro de sodio, sulfato férrico, acido
sulfdrico e hidroxido de sodio.

Equipos e instrumentos

Los equipos e instrumentos utilizados en las pruebas corresponden a: agitador mecanico para
la mezcla de fases dentro del reactor de 200ml de capacidad, embudo de separacion de 100ml
de capacidad efectiva, pH-metro con electrodo de referencia Ag/AgCl, balanza de precision
con un error de +/- 0.01 (gr), probetas, pipetas, matraces aforados y vasos precipitados.

Técnicas analiticas

Los andlisis tanto de cobre, como para el hierro en solucion se realizaron en el laboratorio de
andlisis quimico del Departamento de Ingenieria Metallrgica de la Universidad de Santiago
de Chile, mediante el método espectroscopico de absorcion atémica.

Pruebas realizadas

Para las soluciones acuosas, se utilizaron concentraciones de cobre de 4 g/L, 2,6 g/L de hierro
y 30 g/L de ion cloruro. La fase organica estuvo constituida por los extractantes disueltos al
10% en volumen en el diluyente Shellsol 2046 AR. Las pruebas realizadas fueron: cinéticas de
extraccion, determinacion de carga maxima e isotermas de pH, cada una de ellas fueron
ejecutadas con ambos extractantes a 25°C.

Cinéticas de extraccion

En una primera etapa, se realizaron estos experimentos, con el fin tener una referencia de
cuanto tiempo es necesario para permitir un buen contacto entre la fase acuosa y la fase
organica y asi asegurar la transferencia de cobre, hasta alcanzar el equilibrio; y a la vez poder
dilucidar el efecto del ion cloruro en el intercambio de iones Cu** con H*.
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Determinacion de carga maxima

Estos ensayos tuvieron como objetivo determinar la carga total de cobre que se puede obtener
en el extractante, medido en g/L, utilizando una concentracion del 10% v/v de extractante en
la fase organica.

Isotermas de pH

Estos experimentos se llevaron a cabo con la finalidad de determinar la cantidad de cobre
extraido en funcion del pH de equilibrio. Ademas, con los resultados obtenidos es posible
determinar la estequiometria de la reaccion de extraccion.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Cinética de extraccion

Se determin6 el tiempo al cual se alcanza el equilibrio en la reaccion de extraccion. Los
resultados se muestran en la Figura 1.

—@— LIX 84-ICsin CI- —a— LIX 84-IC con CI- 100 —&— LIX 860-IC sin CI- —=a— LIX 860-IC con CI-
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Figura 1. Efecto del ion cloruro en la cinética de extraccion del cobre: (a) extractante L1X 84-
IC; (b) LIX 860N-IC.

En la figura 1 se observa que a los 5 minutos de contacto y en ausencia de ion cloruro, se
obtuvo una extraccion del 88,24%, con el reactivo LIX 860N-IC y solo del 43,33% con LIX
84-1C, El primer reactivo corresponde a una aldoxima, la cual se caracteriza por tener un gran
poder de extraccion, mientras que la cetoxima tiene un moderado poder de captacidén, como
resultado de la estructura quimica que posee cada uno de ellos.

En ambos casos, la presencia de cloruro produjo una disminucion en la cantidad de cobre
extraido, situacion que puede ser atribuida a la formacién de complejos de Cu-Cl (CuCl,,
CuClI’, CuCl3)[3], los cuales no serian extraidos por ninguno de los dos extractantes, y a la
vez producir una baja en la concentracion del cation Cu®* en la solucién acuosa[4, 5].

Carga maxima

En la Figura 2, se muestran las concentraciones de ion cuprico contenidas en la fase organica
y los porcentajes de extraccion, para el LIX 84-I1C, en ausencia de cloruros (Figura 2 (a)) y en
presencia de ellos (Figura 2 (b)). En ambos casos, en los primeros contactos se alcanza una
mayor carga, siendo esta superior cuando no hay iones cloruros presentes. Finalmente al
llegar a las cercanias de la carga maxima, la concentracion es semejante, tanto en presencia
como en ausencia de iones cloruro.
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Figura 2. Carga de ion cUprico en el organico para el extractante LIX 84-1C sin cloruro en
PLS (a) e Influencia del cloruro en la carga méaxima para el extractante LI1X 84-1C (b).

Un andlisis similar al presentado en la Figura 2, se muestra la Figura 3. Las Figuras 3 (a) y (b)
muestran la concentracion de ion cuprico contenida en la fase orgénica y el porcentaje de
extraccion para el LIX860N-1C sin y con la presencia de cloro respectivamente, ya que no se
encontré presencia de cloro en ninguno de los organicos cargados.
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Figura 3. Carga de ion cuprico en el organico para el extractante LIX 860N-IC sin cloruro en
PLS (a) e Influencia del cloruro en la carga maxima para el extractante LIX 860N-1C (b).

En la Tabla 1, se muestran los valores de carga maxima de cobre alcanzados con ambos
reactivos, en presencia de iones cloruro y en ausencia de ellos. Se observa que el cloruro no
influye sobre la concentracion de cobre en el organico [4,5].

Tabla 1. Valores obtenidos de carga maxima de cobre (g/L) y una concentracion del
extractante del 10 % (v/v).

Sin presencia de Con presencia de
cloruros cloruros
L1X860N-IC 0,725 0,73
LIX 84-I1C 0,5 0,505

Isotermas de pH

En la Figura 4, se presentan, las curvas de extraccion en funcion del pH de equilibrio de la
reaccion, con y sin la adicién de cloruro en el PLS. La Figura 4 (a) corresponde al extractante
LI1X 84-IC, y la Figura 4 (b) al LIX 860N-IC.
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Figura 4. Influencia del cloruro en las isotermas de pH para el extractante LI1X 84-1C (a) e
influencia del cloruro en las isotermas de pH para el extractante L1X 860N-IC (b).

El analisis de los resultados presentados en los graficos anteriores permitio determinar los
valores de la constante de extraccion para los dos extractantes investigados, en ausencia y
presencia de cloruros. En la Tabla 2 se muestran los valores de las constantes de extraccion
calculados.

Tabla 2. Valores de Key para los dos sistemas estudiados

Kext LIX 84-IC LIX 860N-IC
Sin cloruro 6,92 585,19
Con cloruro 4,98 448,93

En ambos casos se encontrd una constante de extraccion mayor sin la presencia de iones
cloruro, los cuales afectan la capacidad de extraccion de ambos reactivos, por existir una
menor cantidad del ion Cu?* libre, presente en la solucién acuosa[5].

CONCLUSIONES

La presencia de cloruro en la solucién PLS, afectd la extraccidon de cobre, tendencia que no
depende del pH inicial. Este comportamiento probablemente se deba a la formacion de
complejos de cloro-cobre, hecho que conduce a la disminucion de la concentracion de ion
caprico libre en solucion. Esta situacion implica que sea menor la concentracion de la especie
de cobre que es captada por los reactivos extractantes. La presencia de iones cloruro, afectd en
mayor medida al LIX 860N-IC (aldoxima), lo cual puede ser atribuido a su mayor capacidad
de extraccion.

Las pruebas de carga maxima, mostraron que no hubo una alteracion en este punto con la
presencia de cloruro en la solucion. Con el reactivo LIX 860N-IC, se alcanz6 una mayor carga
de cobre.
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RESUMEN

De acuerdo con las necesidades de recursos energéticos en los ultimos afios y a las
restricciones en las importaciones de uranio; surge la necesidad de llevar a cabo procesos de
beneficios de minerales de uranio existentes en la Argentina. Segun distintas bibliografias
consultadas estos minerales, afectan directamente el proceso hidrometalGrgico de lixiviacion
acida para la extraccion de uranio. Es por ello que el uso de la lixiviacion alcalina resulta ser
un proceso muy prometeros para lograr la extraccion de uranio de sus minas. Esta técnica, es
mas selectiva y limpia, desde el punto de vista ambiental, frente a la lixiviacion acida.

Una vez realizada la lixiviacion alcalina del mineral de uranio mediante el uso de agente
lixiviante como es el Na,CO3; en presencia de agente oxidantes, se logra llegar al estado
hexavalente del uranio como es el U3Os.

En este trabajo se estudia un mineral de uranio, con abundante presencia de materia organica,
sulfuros y carbonatos que actan como cemento o sellando diaclasas. Entonces se plantea el
disefio experimental a nivel de laboratorio del beneficio de uranio. Donde lo que se busca es
la recuperacion de uranio con el uso de un agentes oxidante fuerte, como lo es el peréxido de
hidrogeno, obteniendo la precipitacion como UO,*2H,0. Las variables de trabajo son
condiciones de pH débilmente acidas, para valores comprendidos de 2,5; 4 y 5. Tiempos de
reaccion con exposicion del mineral de 1, 2, 3y 4 hs. Las temperaturas de trabajo son 25 °C,
60 °C y 70 °C. Lo mas importante la determinacion de la concentracion optima del consumo
para los agentes oxidantes H,O, para la mayor recuperacion de UO,*2H,0. Se utiliz6 0,9 g de
H,0, (30% (p/p), densidad 1,45 g/cm®).

Palabras Clave: uranio, precipitacion, lixiviacion.

ABSTRACT

In accordance with the requirements of Energy Resources in recent years and to restrictions
on imports of uranium; arises the need of carrying out processes existing benefits of uranium
ores in Argentina. According to various bibliographies consulted these minerals, directly
affect the hydrometallurgical acid leaching process for the extraction of uranium. That is why
the use of alkaline leaching proves to be a promise you process to achieve the extraction of
uranium from its mines. This technique is more selective and clean, from the environmental
point of view, compared to acid leaching.

Once the alkaline leaching of uranium using the Na,COj3 in the presence of oxidizing agent as
the leaching agent, the hexavalent state gets wounded, as is the U3Os.
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In this work a uranium ore is studied, with abundant organic matter, sulphides and carbonates
which act as cement or sealing joints. Then arises the experimental design laboratory level
profit uranium.

Where what is sought is the recovery of uranium using a strong oxidizing agents, as is
hydrogen peroxide , obtaining precipitation as UO,*2H,0 . Working variables are weakly
acidic pH conditions, for values of 2.5; 4 and 5. Response time exposure ore 1, 2, 3 and 4
hours. The operating temperatures are 25°C, 60°C and 70°C. The most important determining
the optimal concentration for consumption H,O, oxidizing agents for greater recovery
UO,*2H,0 0.9 g of H,0, (30 % (w/w), density 1.45 g / cm®) was used .

Keywords: uranium, precipitation, leaching.

INTRODUCCION
Actualmente la lixiviacion alcalina estd adquiriendo un mayor desarrollo, debido a su
comportamiento  poco corrosivo y no contaminante ha logrado ser adoptado para la
realizacion de lixiviaciones in situ. Segun bibliografia citada [1] entabld las reacciones
preponderantes que ocurren durante la lixiviacion de uranio utilizando reactivos alcalinos, son
las expresadas como:

2 UO; + 0,—2 UO3 1)
UO; + Na,CO3 + 2NaHCO3— NasUO» (COg)g + H,0O (2)

Esta expresion es considerada conceptual, debido a que el carbonato de sodio y el bicarbonato
de sodio se disocian en solucién para formar cationes sodicos, y aniones de carbonato y
bicarbonato. Sumado a esto, la presencia de especies de trioxido de uranio no es consistente
con las teorias del modelo electroquimico (por ejemplo la reaccion 2 no considera el ion
sodico que se forma en solucion).

Para condiciones de pH alcalino el uranio se encuentra estable en solucion segun se muestra
en las reacciones quimicas 1 y 2, motivo por el cual segun la bibliografia consultada, para
obtener la precipitacion del peroxido de uranio mediante el uso de H,O, en exceso, es
aconsejable trabajar en pH débilmente acidos, comprendidos en intervalo de pH de reaccion
de2,5a4,0[1] ode 3,4-5,0[2, 3].

La precipitacion del uranio es representada por la ecuacién quimica 3. La reaccion quimica 3
se logra cuando se obtienen las condiciones de pH débilmente acida, mediante la adicion de
HNO3 La concentracion de acido a agregar se establece segun lo indica la estequiometria de la
reaccion. Una segunda condicion es la concentracidn en exceso de H,0,, se determina con el
andlisis estequeométrico de la siguiente reaccion [4].

Na4U02(C03)3+ 4 H30+ + H,0,—»UO4. 2 H,O + 3CO, +5H,0 (3)

Es importante considerar la influencia del pH para obtener la mejor recuperacién de UQ,, 2
H,O. Sin embargo el pardmetro mas destacable e importante ademas del pH es la
concentracion de H,O..

El proceso de precipitacion es bastante complejo y queda mucho por entender de él.
Esencialmente consiste en convertir el catién basico UO,%* en un precipitado insoluble que
puede contener una mezcla de compuestos: 6xidos hidratados de uranio, sulfatos basicos y
uranatos.
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Los licores alcalinos tipicamente contienen carbonatos de uranilo. Antes de la precipitacion de
los iones uranilo, los iones carbonato deben ser destruidos. Un &cido (usualmente HCI o
HNO3) se agrega a la solucion concentrada de carbonatos para destruir el carbonato para
producir dioxido de carbono; el didxido de carbono se ventea. Una vez que los carbonatos han
sido destruidos, la solucién acidificada se neutraliza con un alcali o se trata con peréxido de
hidrégeno para precipitar los compuestos uraniferos, segin se muestra en la ecuacion 3.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL / METODOLOGIA

Previo al proceso de precipitacion la muestra se tratd mediante lixiviacion alcalina. Se
utilizaron los siguientes reactivos lixiviantes Na,CO; y NaHCOg. La relacion entre ambos
reactivos fue de 100 kg Na,COs/t de mineral y 50 kg NaHCO3/t de mineral.

Los licores de uranio obtenidos de la lixiviacion alcalina continGan el proceso metallrgico
mediante la precipitacion en Bach con agitacion y variacién de temperatura para diferentes
tiempos de contacto. Las variables operacionales consideradas fueron concentracion del
agente precipitante (H,O,), pH, tiempos y temperaturas.

Para la etapa de precipitacion se utilizé reactivos como H,0,, para distintas condiciones de
pH. Los rangos de pH se encuentran comprendidos entre  2,5; 4 y 5. Los tiempos de reaccion
con exposicion del mineral de 1, 2, 3y 4 hs. Las temperaturas de trabajo son 25°C, 60 °C y
70 °C3. La concentracion de H,O; fueron de 0,3 hasta 0,9 g de H,0O, (30% (p/p), densidad 1,45
g/lcm’).

Inicialmente se acidifica con HNO3; a temperatura ambiente y posterior a ello se agrega el
reactivo oxidante en exceso H,O,. Una vez condicionada la muestra se comienza a realizar el
calentamiento para las temperaturas citadas. La regulacion del pH se realiza con NaOH o
KOH.

La muestra solida de cabeza fue caracterizada mineraldgica y quimicamente.

La muestra cabeza antes de ser sometidas al proceso de lixiviacion y posterior precipitacion
de uranio fue secada y molida a malla - 200# para su posterior andlisis en el laboratorio
quimico. La metodologia aplicada en la cuantificacion quimica de U, Fe, Al, Na, K, Mo, V,
Mn, Ca y Mg, consistié en una disgregacion total de la muestra a analizar, realizando un
ataque multiacido (HF, HCI; HNOg3; HCIO,) y la cuantificacion de analitos se llevo a cabo por
ICP — OES, en un equipo Perkin ElImen 7300 DV.

Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos usando un difractometro Rigaku Geigerflex
operado a 30 kV y 25 mA, empleando una radiacion Cu K, ( A = 1,5405 nm), usando NaCl y
cuarzo como estandares de calibracion externos, con una velocidad de 2° min™ en el rango 26
comprendido entre 5-800.

La microcopia se muestra en la Figura 1, pueden observarse las imagenes capturadas
mediante la observacion con Lupa binocular de 10x de las 3 clases determinadas. Con
microscopio electrénico de barrido ESEM (FEI Quanta 200).

Los licores resultantes de la precipitacion del uranio fueron cuantificados para los analitos de
U, Fe, Al, Na, K, Mo, V, Mn, Cay Mg por medio de la técnica de ICP — OES, en un equipo
Perkin Elmen 7300 DV.

RESULTADOS

Analisis Mineralogicos:

Los resultados del analisis mineraldgico se presentan en las Figura 1 y 2, que en general las
muestras estan compuestas mayormente por pechblenda (variedad impura de uraninita) y
otros sulfuros asociados a la mineralizacion, como pirita. La pechblenda aparece
generalmente en forma masiva, diseminada en granos en la matriz de la arenisca 0 como
relleno en microfracturas de pirita 0 material carbonaceo. Exhibe texturas coloformes en
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bandas concéntricas asociadas a un fracturamiento radial. La pirita es el sulfuro predominante
en la arenisca, con cristales dispersos en la matriz de formas subhedrales-anhedrales y
también como agregados framboidales.

Figura 1. Fotografia A: Imagen correspondiente a la clase [+30-100] donde pueden
reconocerse: fragmentos de cuarzo (Qz), feldespato potésico (FK) con una cubierta de
carbonatos. Fotografia B: Imagen de la clase [+30-100] de un mineral de yeso (CaSO,) con
textura fibrosa. Fotografia C: Imagen de la misma clase anterior, correspondiente a un
fragmento de carbdn mineral, cuarzo (Qz) y Feldespato potéasico (FK). Fotografia D: Imagen
correspondiente a la clase [+100-400], donde se visualiza el contacto de reaccion entre HCI
puro y parte de la muestra sin atacar. Fotografia E: Vista de los fragmentos minerales
correspondiente a la clase [+400-400], todos ellos envueltos de una cubierta de carbonatos.
Fotografia F: Corresponde a la clase -400 con un tamarfio particula de 38 pm, de igual manera
cubierto de material carbonatico.

Figura 1: Microscopia con lupa. Figura 2: Microscopia electrénica

Para el analisis con difraccion de rayos x segun se observa en la Figura 3, la muestra original
donde se identifica 6xidos de uranio, cuarzo, calcita y sulfatos no se observan por estar
presentes en concentraciones menores al 5%.

Q cuarzo
C: calcita
U1: dxido de uranio, UO,
U2: oxido de uranio, UO,

u1
Q

ua.

=
- Q
Q Q
K o cl@ a ¢ A
NUS—— Lo b, ] [V | B

T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 3. Difraccion de Rayos X.

Analisis Quimico
La composicién quimica de las muestra de cabeza se pueden observar en la Tabla 1. La
muestra original a lixiviar y posterior precipitaciéon de uranio presenta las siguientes
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caracteristicas quimicas, expresadas en la Tabla 1.

Tabla 1: Anélisis quimico de muestra de cabeza

U30g Fe Na K Mo Al Vv Mn Ca Mg P.a. 105°C | Sol. Sol.
Ha/g MO/g | WO/9 | MO/g | HO/9 | HO/9 | MO/g | MO/g | HO/g | ug/g % %
407.25 | 100040 | 149 | 290 | 37 | 543 | 959 | 302 | 28020 | 5884 1,9 12,1

-Muestra cabeza: muestra virgen, sin lixiviar.
-P.a.: Perdidas de agua.
-Sol. Sol: Solidos solubles.

Anélisis de las variables operativas

Se estudia el comportamiento del uranio frente a distintas condiciones operacionales en
temperatura y tiempos para la etapa de precipitacion. Para ello, se utiliz6 reactivos como H,0,
en exceso 0,3 a 0,9 g. Los rangos de pH se encuentran comprendidos entre 2,5; 4 y 5. Los
tiempos de reaccion con exposicion del mineral fueron de 1, 2, 3y 4 hs. Las temperaturas de
trabajo son 25 °C, 60 °C y 80 °C. Se busca encontrar la 6ptima concentracion en exceso de
H,0, para la cual se obtiene la mayor recuperacion de Uranio, con la estructura quimica de
U0, 2 H,0.

En las Figuras 4, 5 y 6 se muestran los ensayos de precipitacion para cada una de las
condiciones mencionadas.

H: 25 H: 4
120 P 120 P
c c
s 5
'S 100 ¢ S 100 #
E 3
c 80 2 80
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é i 60 % . 60
2 40 20 40
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§ 0 0 ) ) 2 . 5 § 0 1 2 3 4 5
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Figura 4. Ensayos de precipitacion para pH:  Figura 5. Ensayos de precipitacion para pH: 4
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Figura 6. Ensayos de precipitacion para pH: 5 para 25 °C - 60 °C y 70 °C.
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DISCUSIONES

Especificamente analizando los graficos, se puede decir que para la condicion de pH: 2,5 a
las temperaturas de 25 °C, 60 °C y 70 °C la curva que mejor respuesta ha tenido es la obtenida
a 60 °C y para el tiempo de 3 a 4 hrs se alcanza la estabilidad en la curva, motivo por el cual
la precipitacion del uranio ya no continua. En cambio para las temperaturas de 25°C y 70 °C el
comportamiento es similar a la de 60 °C, el inconveniente encontrado es que la precipitacion
del uranio es menor para 70 °C que para 25 °C.

De las tres condiciones de pH se obtuvo que el pH de precipitacion 6ptimo se da para el valor
de 2,5, siendo coincidente con la Bibliografia citada [1-2]. Sin embargo para pH superiores la
respuesta también es buena solo que los valores alcanzados en precipitacién de uranio como
UQO,. 2 H,0 no son los esperados.

Es importante destacar que para las temperaturas de 60 °C y 70 °C es muy importante el
agregado en exceso de H,O, dado que durante el calentamiento se produce evaporaciones del
reactivo.

Planteando los calculos estequeométricos se obtuvo que la concentracion 6ptima del reactivo
oxidante H,O; supera el 30 % en exceso a la estequiometria es decir para 0,9 g, para las tres
condiciones diferente de pH y temperatura.

La acidificacion se obtuvo con el agregado de HNO3 el consumo del mismo se obtuvo
teniendo en cuenta los calculos estequeométricos con respecto al carbonato presente.

CONCLUSIONES

En este trabajo se concluye que los rendimientos obtenidos con este método son francamente
satisfactorios para las condiciones operacionales de trabajo iguales a pH: 2,5; temperatura de
60 °C y tiempos de reaccion superiores a 3 h hasta 4 h. Estas condiciones se obtuvieron
analizando los valores obtenidos durante la precipitacion de soluciones para la estructura
quimica del uranio de UO,*2H,0, planteada en la ecuacion 3.

Lo mas importante es obtener una buena precipitacion del uranio con la determinacion de la
concentracion 6ptima del consumo del agentes oxidante H,O, para el cual se logra la mayor
recuperacion de UO,*2H,0. La 6ptima concentracion de trabajo para el H,O, se obtuvo como
el 30 % en exceso con respecto al valor estequeométrico calculado.
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RESUMEN

El cianuro de sodio ha sido el reactivo elegido para la lixiviacion de oro por mas de 100 afios
debido a sus altas recuperaciones de oro y costos relativamente bajos. Los dafios ambientales
derivados del mal uso de éste, han incentivado la busqueda de alternativas que permitan
recuperar el oro de forma eficiente y amigable con el medio ambiente. Este articulo se
pretende estudiar los balances de masa, gradiente de concentracion, constantes de solubilidad,
reacciones quimicas y cinética de la reaccion para cada uno de los métodos.

Estos métodos se han desarrollado con buenos resultados a escalada de laboratorio, pero en la
actualidad muy poco se ha sido implementado a escala industrial debido a la gran inversién
inicial y los altos costos de operacion que estos acarrean en el funcionamiento de una planta de
tratamiento metaldrgico.

Palabras clave: oro, disolucion, hidrometalurgia, solvente organico, métodos alternativos.

ABSTRACT

Sodium cyanide reagent has been chosen for the leaching of gold by over 100 years due to their
high recoveries of gold and relatively low costs. Environmental damage from misuse of it, have
encouraged the search for alternatives to recover gold efficiently and environmentally friendly.
This article aims to study the mass balance, concentration gradient constant solubility, chemical
reactions and reaction kinetics for each of the methods.

These methods have been developed with good results climbing laboratory, but currently little
has been implemented on an industrial scale because of the large initial investment and high
operating costs that these entail in the operation of a metallurgical treatment plant.

Keywords: gold, dissolution, Hydrometallurgy, organic solvent, alternative methods.

INTRODUCCION

En la mineria de oro se evidencia la necesidad de optimizar los procesos de beneficio, a partir de
tecnologias limpias que permitan obtener mayor productividad evitando la generacion de residuos
contaminantes [1].

La extraccion de oro y sus minerales se realiza por medio de procesos hidrometallrgicos donde
industrialmente ha dominado el proceso tradicional de cianuracién. El contenido de oro de facil
extraccion ha disminuido y es normal encontrar minerales refractarios los cuales no permiten que
el cianuro disuelva el oro, ya que éste se encuentra dentro de la estructura de dicho minerales
afectando drésticamente la recuperacion [2].
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En la actualidad diversos autores han propuesto métodos alternativos a la cianuracion con el fin
de disminuir el impacto ambiental causado por su inadecuado manejo y a su vez poder mejorar la
recuperacion de oro contenido en menas refractarias; de estos métodos algunos cuentan con un
mayor desarrollo e investigacion como la familia de los solventes sulfurados (tiosulfato, tiourea y
tiocianato), cloracion, amoniaco y bromo, obteniendo con estos recuperacion y velocidades de
disolucién muy similares a la cianuracion, a pesar de esto ninguno de ellos ha podido
implementarse en la industria debido a la dificultad de controlar algunas condiciones a escala
industrial y que en algunos casos los costos de operacion son relativamente altos. Otras
alternativas son la disolucion por medio de solventes organicos y la fitodisolucion, las cuales se
estan convirtiendo en las propuestas mas atractiva que permita recuperar oro refractario y de
bajos tenores, y a su vez disminuya el impacto ambiental, mejore la percepcion social y conlleve
a que la industria minera de oro sea sostenible.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Debido a la mala percepcién social que posee el cianuro utilizado en procesos de disolucion de
metales preciosos como el oro y la plata y en presencia en algunos casos de minerales que
dificultan el proceso de beneficio de oro, se ha llegado en la actualidad a que la comunidad
cientifica investigue y desarrolle procesos hidrometallrgicos alternativos para la disolucion de
estos metales preciosos como la utilizacion de tiosulfato, tiourea, cloro, tiocianato, entre otros.
Una alternativa emergente es la implementacion de solventes organicos, entre otras alternativas
que puedan competir con la cianuracion en aspectos como, costos, rendimiento y efectividad para
disolver y asi recuperar el oro [3,4]. Uno de estos métodos alternativos que ha sido estudiado es
la lixiviacion con tiosulfato amoniacal el cual se ha posicionado como una opcion interesante ya
que permite la separacion eficaz de soluciones de plata y oro y su posterior reciclado en la etapa
de lixiviacion, disminuyendo los costos y el impacto ambiental que generan todos los procesos de
beneficio de oro [5].

Dada esta problematica es necesario investigar e implementar nuevas alternativas para la
disolucién de oro como lo son los solventes orgéanicos con el fin de obtener alternativas a los
métodos de disolucion de oro tradicionales, como la cianuracion, lo cual abre las puertas a una
mineria sostenible, que puede disminuir de manera drastica los impactos ambientales generados
por el manejo inadecuado de los compuestos utilizados para el beneficio de oro. A su vez, se
busca que los métodos alternativos permitan aumentar la recuperacién de oro evitando los
problemas actuales con algunos minerales refractarios asociados a algunas menas de oro.

Ya que hoy en dia los tenores de oro son mas bajos y es necesario remover mas material para
obtener una cantidad economicamente rentable del material de interés y podria ser la
implementacién de este tipo de compuestos la que permita mejorar los porcentajes de
recuperacion y a su vez, disminuir la contaminacion generada por el proceso de cianuracion [4].

METODOLOGIA

Con el fin de controlar la difusién dentro del proceso de disolucién y tener la mayor cantidad de
oro puro posible se decidio utilizar como muestra procesadores de pines y contactos de residuos
electronicos de computadores.

El procedimiento seguido se basé en los siguientes pasos:

- Se realiz6 un proceso de conminucion manual de los procesadores hasta dejar sueltos los pines.
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Figura 1. Procesadores de pines.

- Posteriormente se realiz6 un pre tratamiento con acido sulfurico, con el fin de retirar la mayor
cantidad de cobre presente en la muestra y asi después poder evaluar la disolucién de oro con
cada uno de los reactivos organicos. Para extraer el cobre presente en la tarjeta el cual se
encuentra de forma elemental, fue necesario agregar peréxido de hidrogeno (H,O;) obteniendo
oxido de cobre, para asi disolverlo con H,SO,, la reaccion que ocurre en el proceso es la siguiente

Cu + HyO+ H,S04 = CuSO4+ 2H,0 (1)

El producto final es sulfato de cobre mas agua, después de un proceso de filtrado se retiro el
material sélido.

Figura 2. Lixiviacion de los pines con &cido sulfarico.

- Una vez obtenido el material filtrado se realiz6 el proceso de disolucion de oro utilizando
glicina (NH,CH,COOH) y glutamato monosodico (CsHsNO4Na), ambas en una concentracion al
0.5 molar y KMnOy al 0.03 molar como agente oxidante. Este proceso se llevo a cabo durante 25
horas y su control se realiz6 por titulacion ala 1, 2, 4, 6, 21, 22, 23, 24 y 25 (Figura 4).

Figura 3. Alicuotas.

- Una vez terminado el proceso de disolucion se llevo a cabo el filtrado y a este material obtenido
se le realizd una digestion con agua regia para asi realizar el balance de masas.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Basado en la revision bibliografica y en el método alternativo elegido a evaluar, los reactivos

seleccionados son glicina (NH,CH,COOH) y glutamato mono sédico (CsHsNO4Na), los cuales
desde el punto de vista termodindmico es factible la formacién de un complejo con el oro cuya
formula quimica es Au(CH3COO)2-, el cual tiene un AG = -138,176 kcal/mol a una temperatura
de 25°C, lo que muestra que la formacién del complejo es espontanea, esto lo podemos ver en el
diagrama Ey — pH en la Figura 4.

Eh (Volts) Au-C-N-Na-H20 - System at 25.00 (
2.0 T T T T T T T T T T T

15}

Au(CH3C00)2(-a)

10|
0.5 L

0.0 |-

05|
10|
Au(CN)2(-a)
15|

H20 Limits

20 . . . . . . . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14

C:\HSC5\EpH\AUCNNa25.iep pH

Figura 4. Diagrama potencial — pH para el sistema Au —C— N — Na — H20 a 25°C; [Au]=1 M;
[C]=1 M; [N]=1 M; [Na]=1 M.

Se utilizé una muestra de 0,098 gramos de pines para determinar la composicion de metales por
medio de absorcidn atdbmica donde se obtuvo el resultado presentado en la tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacién de los pones por medio de absorcidn atomica.

Porcentaje

Metal (%)
Cobre (Cu) 72,4
Hierro (Fe) 0,2
Niguel (Ni) 12,1
Plata (Ag) 01
Oro (Au) 0,4
Cromo (Cr) 0,7
Cobalto (Co) 6,21
Wolframio (W) 6,98
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Una vez llevado a cabo el proceso de lixiviacion con glicina (NH,CH,COOH) y glutamato mono
sodico (CsHgNO4Na) se obtuvo como resultado las siguientes graficas donde se muestra el
contenido de oro y cobre en cada una de las titulaciones realizadas.

Disolucion de oro
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Figura 5. Disolucién de oro.
Disolucion de Cobre
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Figura 6. Disolucién de cobre.

Como se observa en las Figuras 5 y 6, después la segunda titulacion se dio una caida en la
disolucion de oro, esto se atribuye a la disolucion de cobre ya que ambos reactivos son mas afines
a éste metal, aunque una vez se estabiliza la extraccion de cobre se reinicia nuevamente la
disolucion de oro hasta la hora 20 donde decrece el contenido de ambos metales en solucién
debido a la descomposicion de ambos reactivos dada la presencia de KMnO4 en exceso. En
ambos casos al final se realizo el balance de masas obteniendo en el caso de la glicina una
recuperacion de oro del 2,7% y una recuperacion de cobre del 78,2%, mientras que para el caso
del glutamato se obtuvo una recuperacion de oro del 1,1% y una recuperacion de cobre del
89,8%, viéndose claramente la afinidad de ambos reactivos por el cobre.
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CONCLUSIONES

Existe claramente una alta afinidad entres los reactivos con el cobre afectado la selectividad
de estos y el proceso de disolucién del oro, aunque segin muchos autores el tiempo para
evaluar la disolucién de oro con estos aminoacidos esta alrededor de las 150 o 200 horas lo
cual muestra que estos reactivos poseen una cinética muy lenta en comparacion con el
cianuro y hace que por el momento que estos no sean aplicables la industria extractiva del
oro.

Teniendo en cuenta la alta recuperacion de cobre durante las 24 horas, muestra la alta cinética
de disolucion de cobre en el proceso y al ser reactivos de bajo costo y menos toxicos que el
acido sulfarico, los convierte en una alternativa muy interesante para la industria extractiva de
cobre, seria recomendable evaluar su cinética de recuperacion en lixiviacion en pilas.

Es necesario seguir investigando y evaluando métodos alternativos a la cianuracion que
permitan recuperar el oro de forma mas eficiente y amigable con el medio ambiente, ya que el
cianuro de sodio es un reactivo toxico y que cuenta con una mala percepcion social.
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RESUMEN

Este trabajo presenta el estudio de un novedoso proceso de disolucion reductora del éxido
mixto de litio y cobalto, contenido en los catodos de las baterias ion-litio agotadas, con acido
fosférico. Los parametros estudiados fueron: tiempo de reaccion, temperatura, relacion sélido-
liquido y concentraciones de los agentes lixiviante (H3PO,) y reductor (H,O,). Los reactivos y
productos fueron caracterizados mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y
difraccion de rayos X (DRX). Los resultados obtenidos mostraron que el proceso de
disolucion reductora con acido fosforico es una via eficiente para la extraccion de Li y Co,
obteniendo valores de disolucion cercanos al 100%.

Palabras Clave: acido fosférico, extraccion, litio, cobalto, LIBs.

ABSTRACT

This paper presents the study of a novel process of reductive dissolution of lithium mixed
oxide and cobalt, contained in the cathodes spent batteries of lithium-ion, with phosphoric
acid. The parameters studied were: reaction time, temperature, solid-liquid ratio and
concentrations of the leaching agents (H3PQO,4) and reducing (H.0,). Reactants and products
were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The
results showed that the process of reducing solution with phosphoric acid is an efficient way
for the extraction of Li and Co, obtaining values near 100% dissolution.

Keywords: phosphoric acid, extraction, lithium, cobalt, LIBs.

INTRODUCCION

En la actualidad las baterias ion-litio (LI1B) son empleadas como fuente de energia de diversos
dispositivos portatiles tales como teléfonos mdviles, laptops, camaras fotograficas,
filmadoras, herramientas manuales, entre otros. Las LIB estan constituidas generalmente por
un anodo de grafito, adherido sobre una lamina de cobre y por un catodo de 6xido mixto de
litio y cobalto (LiCoO,) pegado sobre una lamina de aluminio, ambos so6lidos se unen a dichas
laminas mediante el fluoro-polivinildieno (PVDF). Los electrodos estan separados entre si por
un film de plastico y recubiertos por una carcasa metalica envuelta en otra de plastico.
Ademas, estan embebidos en un electrolito que depende de la marca y/o modelo de la bateria,
entre los mas comunes podemos mencionar LiClOy, LiBF, y LiPFg [1].

En los Gltimos afios ha incrementado significativamente la produccion de dispositivos
portatiles que emplean este tipo de baterias, por lo cual su demanda es cada vez mayor, lo cual
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provoca gran preocupacion dado que una mala o incorrecta disposicion final de ellas, una vez
agotadas, puede conducir a serios problemas ambientales, por este motivo es muy importante
el desarrollo de nuevas metodologias para el reciclado de los diferentes componentes de las
LIB agotadas (LIBs).

Varios investigadores estudiaron al proceso de disolucion reductora del LiCoO; con diferentes
acidos inorganicos y H,O, (como agente reductor). Entre los acidos ensayados se encuentran
el HySO4 [2-8] y el HNO3 [9]. En ambos, el empleo del agente reductor produce un
incremento de la disolucién del 6xido mixto de litio y cobalto, esto se debe a que facilita la
salida del cobalto de la estructura [10]. Los mayores valores de disolucién, de alrededor del
95% para ambos metales, se obtienen trabajando con &cido sulfurico.

Este trabajo presenta la investigacién de un novedoso proceso de disolucion reductora del
LiCoO, presente en los catodos de las LIBs empleando como agente lixiviante &cido
fosforico, este estudio implica el analisis univariable de la reaccion de disolucién del mismo.

EXPERIMENTAL

Materiales

Los agentes empleados fueron &cido fosforico y perdxido de hidrogeno ambos de calidad
analitica y marca Bio-Pack. La muestra fue obtenida desde los catodos de baterias ion-litio
agotadas de diferentes marcas y modelos proporcionadas por la Municipalidad de Godoy
Cruz, Mendoza.

Equipamiento

La caracterizacion de los solidos se realizd por difraccion de rayos X (DRX), utilizando un
difractometro RIGAKU, Modelo D-MAX 1lIC, operado a 35 kV y 30 mA, usando la
radiacion Ka del Cu vy filtro de Ni, A= 0,15418 nm. El andlisis morfologico de la muestra, se
realiz6 por microscopia electronica de barrido (MEB) en un microscopio LEO 1450VP. Las
concentraciones de Co y Li se determinaron mediante espectroscopia de absorcion atomica
(AA), en un espectrofotometro Perkin Elmer Aanalyst200.

Procedimiento experimental
Los ensayos de disolucién fueron realizados en un reactor discontinuo cerrado de Teflon® de

800mL de capacidad colocado sobre una plancha calefactora con control de temperatura y
velocidad de agitacion.

Reacciones propuestas

El &cido fosforico es un acido poliprotico que en solucion acuosa se disocia en diferentes
especies, cada especie actla como acida o basica dependiendo de la manera en la cual
analicemos la Figura 1, si es respecto a la especie que tiene a su derecha o a la que tiene a su
izquierda. A partir de ello se plantean tres equilibrios de disociacion, en donde se puede ver
que el primer proton se desprende facilmente ain a pH acido, lo cual indica que el HzPO, es
un acido moderadamente fuerte. EI pK de la segunda disociacion (7,2) posee accion
amortiguadora y el tercer H" se disocia en medio alcalino.

(lDH pKi=2,2 o- pK=72 - pK:=127 O
I |
P.., «— 3 +— — Py
o \O(H)H —_— O/P\"’OH > O/P""O’ e (_3
OH OH
Figura 1. Disociacion del acido fosférico.
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De acuerdo con la Figura 1, fueron propuestas las probables reacciones de disolucion del
LiCoO, con &cido fosfdrico en medio reductor calculando ademas los valores de AGags k para
cada una de las reacciones con el software HSC Chemistry for Window 5.0.

2H3PO, + 2LiCo0, + H,0, — 2Li" + 2Co*? + 2P0, +4H,0 + O, Ki=5.7 x10% (1)
Angs K— -656,1 kJ

3H3PO, + 2LiC00; + H,0, — 2Li* + 2C0*? + 3HPO42 +4H,0 + O, K.=6.2x10% (2)
Angg K— -866,8 kJ

3H3PO,4 + LiCoO,+ 1/2H,0; — Li* + Co* + 3H2PO4'1 +2H,0 + 1/20, K3=2.2 X 1023 (3)
Angg K— -1.398,7 kJ

RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion y caracterizacion de la muestra

La muestra se preparé utilizando 500 LIBs de teléfonos celulares de diferentes marcas y
modelos, las que fueron descargadas, con una solucion de NaCl y posteriormente
desmanteladas. Luego, se separaron sus componentes y se seleccionaron los catodos, a
partir de los cuales se obtuvo el LiCoO, el cual fue calcinado a 300°C. Las partes
restantes de las baterias fueron almacenadas para futuros estudios.

La composicidn cuantitativa de la muestra determinada mediante AA es 6,8% p/p de litio
y 41,5 % p/p de cobalto en solucidn.

La Figura 2, presenta los resultados de la caracterizacion de la muestra por DRX (Figura 2 a)
y por MEB (Figura 2 b). El difractograma muestra la presencia de una estructura cristalina del
oxido mixto de litio y cobalto (ICDD 01-077-1370). La morfologia de la muestra (Figura 3 b)
exhibe que las particulas presentan tamafio y forma irregulares con bordes bien definidos y
redondeados.

El andlisis de distribucion de tamafio de particula mostré que la muestra posee la mayor
frecuencia de tamafo de particula en los 10 pm.

4500

0:LiCoO,

a)

3000 (-

1500 o

Intensidad relativa (c/s)

20 40 60 80 100
20 ()

Figura 2. Difractograma a) y micrografia MEB b) de la muestra.

El porcentaje de conversion fue calculado empleando la siguiente ecuacion:
X% = ("L 100 ()

donde: X es la conversién; m; es la masa inicial de muestra m; es la masa remanente de la
muestra luego de la reaccion.
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Las variables estudiadas fueron: concentracion de HzPO, (1-5% v/v), concentracion de H,0,
(0-8% v/v), temperatura (15-90°C), tiempo de reaccion (0-180 minutos) y relacion sélido-
liquido (2-30 g/L).

Efecto de la concentracion del agente lixiviante

El efecto de la concentracién del &cido fosforico sobre la reaccion de disolucion se estudio en
un rango de 1 hasta 5% v/v. Las condiciones de operacion del proceso de disolucion fueron:
relacion sélido-liquido, 8 g/L; velocidad de agitacion, 330 rpm; concentracion del H,0, 2%
v/v; temperatura, 75°C y tiempo de reaccion 60 minutos.

Tabla 1. Efecto de la concentracion de HsPO, en la disolucion de la muestra.

Concentracion de H3;PO, X
(Yviv) (%)

1 68

2 94

3 94

4 94

5 95

Los resultados obtenidos presentados en la Tabla 1, permiten observar que al incrementar la
concentracion de acido fosforico aumenta la disolucion de la muestra hasta a una
concentracion de 2% v/v, por encima del mismo la disolucién del LiCoO, se mantiene
constante. El rango de concentraciones de acido fosforico seleccionadas se corresponde con la
estequiometria de la reaccion dada por la Ecuacion (3). Ademas, las soluciones obtenidas
presentaron un pH de 3 y el estudio de distribucion es especies indicd que la especie
dominante a este pH es el H,PO,". Esto nos permite concluir que en nuestro sistema se forma
el H,PO4, especie que se considerara en los posteriores analisis.

Efecto de la concentracion del agente reductor

El efecto de la adicion de H,0, se realiz6 entre 0y 8 % v/v. Las disoluciones se realizaron en
las siguientes condiciones: relacion solido-liquido, 8 g/L; velocidad de agitacion, 330 rpm;
concentracion de H3PQOy, 2% v/v; temperatura, 75°C y tiempo de reaccion 60 minutos.

Tabla 2. Efecto de la concentracion del agente reductor sobre la disolucién de la muestra.

Concentracién del agente reductor X
(% viv) (%)
28
88
94
94
95

oo~ NPFO

La Tabla 2 muestra que al incorporar al proceso de disolucion un agente reductor hay un
incremento cercano al 70% entre los extremos estudiados. Ademas, se observa que el aumento
de la concentracion del H,O, por encima de un valor del 2% v/v no tiene efecto significativo
sobre la disolucién, por lo cual para el estudio de los demas parametros se trabajara con H,0,
al 2% viv.

El marcado cambio en la disolucion al utilizar H,O, se explicaria por el hecho que el O,
generado de la descomposicién de la misma reduce el Co (I11) a Co (I1) y dado que el enlace
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quimico entre el Co y el O es extremadamente fuerte al cambiar su radio ionico facilita su
salida de la estructura y, por lo tanto, se ve favorecida la disolucion del éxido mixto con un
acido moderadamente fuerte. Por otro lado, como el Co y el Li son los componentes
principales del LiCoO,, la disolucién de uno de ellos promueve la del otro [10].

Efecto de la temperatura de reaccion

Los ensayos de disolucion para el estudio del efecto de la temperatura se realizaron en las
siguientes condiciones: concentracion de H3PO,4, 2% v/v; concentracion de H,0,, 2% Vlv;
tiempo de reaccién, 60 minutos; velocidad de agitacion, 330 rpm y relacién solido-liquido, 8
g/L. Los experimentos se realizaron en un rango de temperatura entre 15 y 90°C.

Tabla 3. Efecto de la temperatura sobre la disolucién de la muestra.

Temperatura X
(%) (%)
15 10
25 18
45 67
75 94
90 96

La Tabla 3 permite apreciar el marcado efecto de la temperatura sobre la disolucion de la
muestra, aumentado la misma significativamente hasta alcanzar un valor préximo al 95% a la
mayor temperatura estudiada. Este comportamiento se explica a partir de la reactividad de los
solidos, ya que la misma aumenta con el incremento de la temperatura.

Efecto del tiempo de reaccion

Los ensayos de disolucién se llevaron a cabo en las siguientes condiciones: H3POy al 2% v/v,
H,0, al 2% vlv, relacion solido-liquido de 8 g/L, 330 rpm y 75°C. El rango de estudio del
tiempo estuvo comprendido entre 15 y 180 minutos.

Tabla 4. Efecto del tiempo de reaccion sobre la disolucion de la muestra.

Tiempo X
(min) (%)
15 12
30 88
60 94
120 94
180 95

La Tabla 4 muestra un aumento de la disolucién del sdlido con el incremento del tiempo de
reaccion lo cual estd de acuerdo con el hecho de que para las reacciones solido/liquido, el
aumento del tiempo de contacto favorece la reaccion de disolucion. Se aprecia un incremento
cercano al 80% en el rango estudiado. Ademas, se puede apreciar que por encima de los 60
minutos el tiempo de reaccion no afecta de manera notable el valor de disolucién.

Efecto de la relacién solido-liquido

El estudio del efecto de la relacidon sélido-liquido se realizd en las siguientes condiciones:
concentracion de H3PO4, 2% v/v; concentracion de H,0,, 2% v/v; tiempo de reaccion, 60
minutos; velocidad de agitacion, 330 rpm y temperatura, 75°C.
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Los datos obtenidos de la experimentacion, presentados en la Tabla 5, permiten inferir que la
relacion solido-liquido afecta levemente la reaccion de disolucién. Ademas, se observa que al
disminuir la relacion sélido-liquido incrementa ligeramente la disolucion de la muestra.

Tabla 5. Efecto de la relacion sélido-liquido.

Relacion sélido-liquido X
(g/L) (%)
2 93
8 94
17 90
27 90
30 85

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales muestran que el proceso de disolucion reductora empleando
acido fosforico como agente lixiviante es eficiente y prometedor para la extraccion de metales
de las LIBs, lograndose valores de disolucion del LiCoO; de alrededor del 100%.

Las condiciones de trabajo ¢ptimas del proceso de disolucion fueron: temperatura, 363K;
concentracion de HszPOa, 2% v/v; concentracion de H,O,, 2% v/v; tiempo de reaccion, 60
minutos; velocidad de agitacion, 330 rpm y relacion solido-liquido, 8 g/L.
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RESUMEN

Se estudiaran las variables que afectan el proceso hidrometaltrgico del LiCoO,, obtenido de
los catodos de baterias ion-Li agotadas, empleando HF como agente lixiviante en medio
acuoso y reductor. Las variables estudiadas fueron: concentracion del HF, temperatura y
tiempo de reaccion. Los reactivos y productos fueron caracterizados mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) vy difraccion de rayos X (DRX). Los resultados experimentales
mostraron que la reaccion esta favorecida por la adicion de un agente reductor como el H,0,
obteniéndose disoluciones del 6xido mixto de litio y cobalto, cercanas al 100% empleando
bajas concentraciones de HF (0,08 M), mostrando ser un proceso eficiente para la extraccion
de litio y cobalto.

Palabras Clave: LiCoOg, hidrometalurgia, reciclado, litio, cobalto.

ABSTRACT

The variables that affect the hydrometallurgical process of the LiCoO,, obtained from the
cathodes spent Li-ion batteries, using HF as leaching agent in aqueous solutions and reducing
medium were studied. The variables studied were: HF concentration, temperature and reaction
time. Reactants and products were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and
X-ray diffraction (XRD). The experimental results showed that the reaction is favored by the
addition of a reducing agent such as H,O, obtained leaching of lithium and cobalt oxide near
to 100% using low concentrations, 0.08 M, of HF, showing be efficient process for the
extraction of lithium and cobalt.

Keywords: LiCoO,, hydrometallurgy, recycling, lithium, cobalt.

INTRODUCCION

La creciente demanda de productos electronicos y su corta vida util, generan en la actualidad
gran cantidad de residuos tales como teléfonos celulares, computadoras portatiles junto a sus
componentes. Entre estos, los dispositivos electronicos mayormente desechados se encuentran
las baterias ion-Li agotadas (LIBs), las cuales consisten en un arreglo de electrodos
compuesto por una lamina de aluminio recubierta de LiCoO, (catodo), una lamina de cobre
cubierta de carbono grafito (&nodo), ambos sélidos -adheridos mediante fluoro-polivinildieno,
embebidos en un electrolito organico y separados mediante un film [1].

Una de las vias mas estudiadas para el reciclado de los componentes de las LIBs es la
hidrometallrgica empleando mayoritariamente acidos inorganicos, debido a sus altos valores
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de disolucion que obtienen. Entre los &cidos inorgénicos estudiados en medio reductor (H20,)
se encuentran el HNO; [2-3] y el H,SO,4 [4-7]. Lee y Rhee (2003) reportaron valores de
extraccion al trabajar con HNO3-H,0, superiores al 93% para cobalto y litio, mientras que
Dorella y Mansur (2007) con H,SO, obtuvieron lixiviaciones de alrededor del 95 y 80% para
litio y cobalto, respectivamente. Por otro lado, Zang y col., (1998) investigaron el uso de un
agente lixiviante que produjera la reduccion del Co Ill a Co Il, evitando el agregado de un
agente reductor al medio lixiviante, para ello usaron H,SO; logrando disoluciones de litio y
cobalto de alrededor del 60%. En otros estudios se realiza la lixiviacion del LiCoO, con HCI
condujo a disoluciones de ambos metales cercanas al 99% [2, 5, 8].

En todos los casos, ya sea con o sin la adicion de un agente reductor se emplean
concentraciones elevadas de los mencionados acidos inorganicos, proximas al 4M.

En este trabajo se propone realizar el analisis univariable del proceso de disolucion en medio
acuoso y reductor del LiCoO, contenido en los catodos de baterias de ion-litio agotadas para
la extraccion de litio y cobalto.

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 fluorhidrico 50% v/v y
perdxido de hidrégeno 30% v/v ambos marca Biopack y calidad analitica.

Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los sélidos se realizO mediante difraccion de rayos X (DRX), con un
difractometro RIGAKU, Modelo D-MAX 1lIC, operado a 35 kV y 30 mA, usando la
radiacion Ko del Cu y filtro de Ni, A= 0,15418 nm. EI analisis morfoldgico, fue efectuado
mediante microscopia electronica de barrido (MEB) en un microscopio LEO 1450 VP. Las
concentraciones de Co y Li se determinaron mediante espectroscopia de absorcion atomica
(AA) en un espectrofotometro Perkin EImer Analyst200.

Procedimiento experimental

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 que 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 mecéanico, el cual fue
calcinado durante 1 hora a 573 K para la eliminacion de los solventes presentes.

La composicion cuantitativa de la muestra fue determinada mediante AA 6,8% p/p de Li y
41,5% p/p de Co.

El difractograma presentado en la Figura 1 a) evidencia la presencia de una estructura
cristalina correspondiente al 6xido mixto de litio y cobalto (ICDD 01-077-1370). La Figura 1
b) expone la micrografia de la muestra donde se puede ver que las particulas poseen tamafios
y formas irregulares con bordes bien definidos y redondeados. El analisis de distribucion del
tamafo de particula de la muestra mostré mayor frecuencia de tamafio a los 10 um.

Ensayos comparativos de disolucion de la muestra

Los ensayos de disolucion se realizaron en un reactor discontinuo cerrado de 800 mL de
Teflén® equipado con una unidad de control de velocidad de agitacién y temperatura.

Para cada experimento, se introdujeron en el reactor 4,8 g de muestra y volumenes calculados
de agua destilada, luego la mezcla fue calentada hasta alcanzar la temperatura de trabajo.
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Posteriormente, se afiadieron volimenes calculados de HF y/o H,0, hasta alcanzar 600 mL. A
partir de ese instante el tiempo de reaccion comenzé a ser medido. Al final de este periodo,
los solidos se filtraron, secaron a 348K y pesaron.

3000 ¢
2500 |
2000 |

+ LiCoO,

1500 .

1000 M
1

1 1 1 1
20 30 40 50 60

Intensidad relativa (c/s)

2um’
20 (o) — EHT=1500kV WD= 1imm  ZoneMag= 500KX Signal A=SE1

Figura 1. Difractograma a) y micrografia MEB b) de la muestra.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayos comparativos de disolucion de la muestra

Las variables estudiadas fueron: concentracion del HF (1-15% v/v), temperatura (298-363K)
y tiempo de reaccion (0-180 minutos).

Las reacciones de disolucion propuestas son:

6 HF + 2 LiCoO; —2 LiF(ac) +2 COFz(ac) +0,50,+3H,0 (1)
6 HF + 2 LiCoO, + H,0, — 2 LiF(ac) +2 COFz(ac) + 0O, +4 H,O (2)

La conversion de solido fue calculada segun la Ecuacion (3):

mi—mf

1

X% = ( ) 100 )

donde: X es la conversion de sélido; m; es la masa inicial del reactivo solido y m; es la masa
sin reaccionar que queda después de la reaccion.

Efecto de la concentracion del agente lixiviante

El efecto de la concentracion del HF se estudi6 con y sin presencia de perdéxido de hidrégeno
a 348 K, 330 rpm, durante 60 minutos y usando una relacién solido-liquido de 8 g/L. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 2.

La Figura 2 muestra un marcado aumento en la disolucion de la muestra con la adicion de
peréxido de hidrégeno, obteniendo en este medio, disoluciones cercanas al 100%, mientras
que sin este, solo se obtienen disoluciones cercanas al 40%, teniendo en cuenta que el enlace
quimico entre el Co y el O del LiCoO, es extremadamente fuerte, el cual se debilita
considerablemente debido al cambio en el radio i6nico del Co (I11) por la reduccion a Co (I1)
generado por el oxigeno proveniente de la descomposicion del H,0O,, ello facilita la salida su
estructura y, por lo tanto favorece. Este cambio en la disolucion al emplear H,O, se explica,
de acuerdo a Li y col, 2012, la disolucién del éxido mixto con un &cido débil como el HF.
Ademas, como el Co y el Li son los componentes principales del LiCoO,, la disolucion de
uno de ellos promueve la del otro [9].

Se consider6é como concentracion 6ptima de HF al valor del 2% v/v y fue utilizada en el resto
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de los experimentos.

X (%)

—=— HF —&— HF-H,0,

. . . . .
0 3 6 9 12 15
Concentracion (% v/v)

Figura 2. Efecto de la concentracion del agente lixiviante.

Asimismo, los resultados obtenidos destacan un importante beneficio en cuanto a los agentes
convencionales estudiados tales como H,SO4, HNO3; y HCI, con los cuales los mejores
resultados se obtienen a concentraciones entre 4 y 2 M, en cambio al emplear HF en medio
reductor, a bajas concentraciones, 2% v/v 6 0,08 M se obtuvieron los mejores valores de
disolucion, superiores al 90%, lo cual es un importante beneficio ambiental y econdémico.

Efecto de la temperatura de reaccion
El estudio del efecto de la temperatura fue llevado a cabo en las siguientes condiciones:

tiempo de reaccion, 60 minutos; velocidad de agitacion, 330 rpm; concentracion de HF, 2%
v/v; relacion solido-liquido 8g/L y en el caso del empleo de H,O, se trabajé a una
concentracion del 2% v/v.

100

80 -

60 -

X (%)

40}

20 + ./._/@/‘—v,‘
—=—HF —A—HF-H,0,

300 320 340 360
Temperatura (K)

Figura 3. Efecto de la temperatura de reaccion.

La Figura 3 muestra que en ambos sistemas la temperatura tiene influencia sobre la
disolucion, lo cual se explicaria por el hecho conocido de que en las reacciones solido-liquido
el incremento de la temperatura aumenta la solubilidad de los productos formados y la
reactividad de los sélidos. Ademas, se puede observar que en medio reductor este efecto es
ain mas notorio debido que al elevar la temperatura acrecienta la descomposicion del
perdxido de hidrégeno favoreciendo ain mas la disolucion de la muestra.

Efecto del tiempo de reaccion
El tiempo de reaccion se estudié a 348 K; 330 rpm; HF al 2% v/v; relacion solido/liquido 8

g/L y en el caso del empleo de H,0; se trabajé a una concentracion del 2% v/v.
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Figura 4. Efecto del tiempo de reaccion.

La Figura 4 presenta la dependencia de la disolucion con el incremento del tiempo de reaccion
para ambos sistemas reaccionantes. Luego de transcurridos 15 minutos de reaccion ya se
obtienen buenos valores de conversion al trabajar en medio reductor, superiores al 80%,
mientras que sin medio reductor las conversiones son cercanas al 30%, esta diferencia puede
deberse a que tal vez pasados 15 minutos ya todo el Co Il se redujo a Co Il al emplear H,0..
Por encima de los 60 minutos no se producen incrementos significativos en la conversion de
la muestra ya sea que se trabaje en medio acuoso o reductor.

Caracterizacion de residuos de la disolucion

La Figura 5 presenta los difractogramas y micrografias de los residuos sélidos obtenidos
trabajando a 348 K; 330 rpm, durante 60 min, con una relacién sélido-liquido de 8 g/L, HF al
2% viv; y en el caso del empleo de H,O, una concentracion del 2% v/v.
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Figura 5. MEB y DRX del residuo tratado sin a), ¢) y con b) d) agente reductor.
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En los SEM de la Figura 5, se puede observar que para iguales condiciones de disolucion las
particulas poseen diferente grado de ataque dependiendo de la presencia 0 no de un agente
reductor, en la Figura 5 a) se observan particulas atacadas pero que conservan su tamafio y
forma, a diferencia de la micrografia presentada en la Figura 5 b) en la cual no se puede
visualizar bordes definidos y las particulas no conservaron ni tamafo, ni forma aprecidndose
un alto grado de ataque. En los DRX de las Figuras 5 ¢) y d) muestran que no se evidencia la
aparicion de nuevas estructuras cristalinas, esto nos permitiria afirmar que el empleo de la
Ecuacion (3), para la determinacion del porcentaje de disolucion de la muestra, es adecuado.

CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales, se puede inferir que el proceso de disolucién del
LiCoO, con HF se ve muy favorecido por la adicién de un agente reductor como el H,0,,
lograndose disoluciones casi completas de la muestra. El efecto del agente reductor, al
cambiar el estado de oxidacién del cobalto, desestabiliza notablemente la estructura del 6xido
mixto favoreciendo su ruptura 'y mejorando las disoluciones, incluso a bajas concentraciones y
con un acido deébil como el HF. Las mejores disoluciones de la muestra, del 96%, se
obtuvieron con una relacién sélido-liquido de 8 g/L, temperatura de 348 K, velocidad de
agitacion de 330 rpm, 60 minutos de reaccion con HF y H,0,, ambos al 2% vi/v.
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RESUMEN

Se prepararon cuatro compésitos denominados O, E, N y S, a partir de muestras de la zona
Cerro Negro, provincia de Santa Cruz. Estos compositos fueron ensayados metallrgicamente
con el objetivo de determinar el tamafio 6ptimo de molienda para la alimentacion en el
proceso de lixiviacion.

Se realizaron pruebas de lixiviacion por agitacion en frascos con diferentes tamafios de
alimentacion: pasante acumulado 80% (P80) 150, 120, 106 y 63 um, respectivamente. La
solucién lixiviante fue de 1,5 g L™ NaCN, la relacion solido/liquido 1/2, el pH 10,5-11 y el
tiempo total de lixiviacion 72 horas. Se tomaron alicuotas en diferentes intervalos de tiempo
para analisis de oro, plata, determinacion de pH y concentracion de NaCN. Se trazaron las
curvas cinéticas de extraccion de oro y plata y de consumos de NaCN vs. tiempo. Las
extracciones de oro y plata, para todos los compositos, aumentaron al disminuir el tamafio de
alimentacion. EI mismo comportamiento se observo para el consumo de NaCN. Por ejemplo
para el compdsito E y P80 150 um las extracciones de oro y plata fueron 86,3% Yy 84,6%, en
tanto para un P80 63 um las mismas resultaron 94,0% y 92,8%, respectivamente.

Palabras Clave: lixiviacion, extraccion, particula, tamafio.

ABSTRACT

Four composites called O, E, N and S were prepared from samples from the Cerro Negro area,
province of Santa Cruz. These composites were tested metallurgically order to determine the
optimal size feed of grinding in the leaching process.

Bottle roll tests were performed with different feed sizes: accumulated passing 80% (P80)
150, 120, 106 and 63 microns, respectively. The leaching solution was 1,5 g L NaCN,
solid/liquid ratio 1/2, pH 10,5-11 and the total leaching time 72 hours, aliquots at different
time intervals for analysis of gold and silver, and determination of pH and concentration of
NaCN were taken. There were plotted the kinetic curves of gold and silver extractions and
NaCN consumption vs. time. The gold and silver extraction, for all composites, increased by
decreasing the feed size. The same behavior was observed for NaCN consumption. For
example the E composite P80 150 microns the extractions of gold and silver were 86,3% and
84,6%, while for the same P80 63 microns were 94,0% and 92,8%, respectively.

Keywords: leaching, extraction, particle, size.

265


mailto:vquinzano@unsj.edu.ar

Quinzano, Meissl, Barrera

INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo fue estudiar la extraccién de oro y plata y los consumos de
reactivos, en la lixiviacion por agitacion para diferentes granulometrias, en compositos
minerales de la zona de Cerro Negro, provincia de Santa Cruz.

En la industria minera, el empleo de cianuro reviste particular importancia debido a que el oro
y la plata pueden ser recuperados mediante técnicas hidrometallrgicas que emplean este
reactivo [1]. En la cianuracién de oro, el cianuro actia como complejante y el oxigeno como
oxidante [2]. La reaccion de disolucion del oro esta representada por la ecuacion de Elsner
(1850):

4 Au°® + 8 CN(ac) + O, + 2 H,0 €= 4Au (CN), (aq) + 4 OH" (1)

Del mecanismo de cianuracion se deduce que los factores importantes que afectan la
velocidad de disolucion del oro son la concentracion de cianuro, la concentracion de oxigeno,
el pH y el tamafio de particula del mineral (granulometria), ademas debe considerarse la
temperatura y la presencia de otras especies que puedan reaccionar con el cianuro [3]. El
tamaiio de la particula tiene influencia sobre la extraccion de oro, dado que afecta
directamente sobre la liberacion de este metal. En general se obtienen mejores extracciones de
oro al disminuir el tamafio de la particula, pero también juega un rol importante la
mineralogia [4]. Por ej., si el oro estd encapsulado dentro de sulfuros muy finos (tamafios
inferiores a 10 um), no se deben esperar mejoras importantes de extraccion al aumentar el
grado de molienda. Al emplear muestras de menor granulometria, se obtienen mayores
extracciones de oro, pero también mayores consumos de cianuro. Esto se debe a que al
aumentar el grado de molienda, no solo se mejora la liberacion del oro sino también la de
otras especies que consumen cianuro (especies cianicidas) [5].

PARTE EXPERIMENTAL

Muestras

Con muestras de testigos de perforacion, se prepararon cuatro compoésitos metaldrgicos
denominadas O, E, N y S. Las muestras se extrajeron del area Cerro Negro, provincia de
Santa Cruz. Se trata de depdsitos de filones de oro epitermal de sulfuracién baja, albergados
en yacimientos de cuarzo.

La Tabla 1 muestra las leyes de cabeza de cada compdsito.

Tabla 1. Leyes de cabeza de oro y plata para cada composito.

Composito Oro(gTHh Plata (g T
0] 9,36 281,20
E 8,46 167,90
N 11,27 169,20
S 7,16 190,70
Mineralogia

Con el objeto de determinar las especies mineraldgicas presentes, minerales principales
portadores de metales de interés, gangas y ligaduras, se realizd un analisis mineraldgico de los
compositos. Para lo cual se realizaron analisis quimicos y se confeccionaron briquetas, las que
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luego fueron pulidas y analizadas en el microscopio Optico, con el apoyo de microscopia
electrénica de barrido (MEB-EDS).

Preparacion de las muestras y lixiviacion

Cada composito fue cuarteado y molido a cuatro tamafios diferentes pasante el 80%: 150, 120,
106 y 63 um. Cada porcion molida de cada muestra a las granulometrias anteriores, se cuarted
en dos alicuotas. Una alicuota se destind a andlisis granulométrico y andlisis quimico de oro y
plata. La otra alicuota se destin6 al ensayo de lixiviacion en frascos (BRT). El tiempo de
lixiviacion fue de 72 horas a 36 rpm, empleando 1000 g de sélido, una solucion lixiviante de
una concentracién de 1500 mg L™*de NaCN y una relacién liquido/sélido de 2:1. Cada residuo
de los BRT fue clasificado granulométricamente en las mismas clases que las muestras de
cabeza. Se determinaron las extracciones de oro y plata por clase granulométrica por balance
de sélidos.

Analisis quimicos

El contenido de oro y plata en los solidos fue analizado por fusion (fire assay) y via himeda,
respectivamente. La determinacion de estos metales en los liquidos fue por E.A.A. previa
extraccion con DIBK. El cianuro expresado como mg L™ de NaCN se analizé por volumetria,
empleando una solucion valorada de AgNO3 y rodamina como indicador. EIl pH se regulé con
Ca(OH); (50% CaO activo).

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis Mineralogico

El analisis mineraldgico realizado a los compaositos, mostré que los mismos estan constituidos
por minerales de ganga en un porcentaje aproximado del 70%, correspondiente
principalmente a cuarzo y en menor cantidad carbonatos. Otros minerales reconocidos y en
menor proporcion, son pirita (Fe S,), calcopirita (CuFeS,), hematita (Fe,Os3), goethita (Fe
OOH), magnetita (Fe3O,), esfalerita (ZnS) y en muy escasa cantidad de covelina (CuS) y
marcasita (FeS,).

Dentro de los minerales de interés, se confirmo la presencia de oro electrum (Au-Ag) y oro
nativo y plata como sulfosal.

La mayor distribucion de oro y plata se observa en las fracciones de tamafios menores a 63
pm.

En la Figura 1, se muestra el porcentaje de liberacion de los minerales principales vs. tamafios
de particulas. Como se observa el grado de liberacién del oro en la fraccion de tamafio menor
a 63 um es del 98% y de las sulfosales del 75%.

La Figura 2.a, es una microfotografia que muestra una particula de oro electrum junto a otros
minerales. La Figura 2.b, es una microfotografia que muestra una particula de sulfosal de Ag
con la principal tipo de ligadura observada (ligadura de contacto).
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Figura 1. Porcentaje de liberacion vs. tamafio de particulas.
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Figura 2. a) Microfotografia de oro electrum y otros minerales; b) Microfotografia de sulfosal
de Ag con ligadura de contacto con ganga.

Lixiviacién por agitacion en frascos

En las Figuras 3 y 4 se presentan las extracciones de oro y plata en funcién del tamafio de la
alimentacion, respectivamente. Los consumos de NaCN vs. los tamafios de la alimentacion se
muestran en las Figura 5.
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Las Figuras 3 y 4 muestran que las extracciones de oro y de plata correspondientes a todos los
compdsitos, aumentan al disminuir el tamafio de alimentacion. Por ejemplo para el compdésito
E y un P80 de 150 um la extraccion de oro fue 86 %, en tanto para un P80 de 63 um la misma
resulté 94 %. Para el mismo compdsito y un P80 de 150 um la extraccion de plata resulté 85
%, mientras que para un P80 de 63 pm la misma fue 93 %. Este comportamiento muestra una
correlacion importante con el porcentaje de liberacién de oro y de sulfosales (Figura 1),
obteniéndose un porcentaje de liberacion mayor para tamafios menores a 63 pum.

La Figura 5 muestra que para todos los compésitos, el consumo total de NaCN tendié a
aumentar con el descenso del tamafio de alimentacion. Por ejemplo para el compdsito O y un
P80 de 150 pm el consumo fue 597 g T™, en tanto para un P80 de 63 pm el mismo resultd
704 g T Esto se debe a la liberacion de otros minerales que consumen NaCN.

Los consumos de Ca(OH), para cada compdsito fueron similares, independientemente del
tamafio de alimentacion. EI consumo resulté 1500 g T™.

CONCLUSIONES

Las observaciones mineraldgicas revelaron que la mayor liberacion del oro y la plata en estos
compositos, se produjo a tamafos inferiores a 63 um, como asi también se observo un
incremento en la liberacion de minerales cianicidas.

Como era de esperar, los compositos de menor granulometria en la lixiviacion por agitacion,
significaron una mayor extraccion de oro y plata, y un moderado mayor consumo de NaCN.
Estos resultados indican la conveniencia de trabajar con tamafios de alimentacién nominal del
80% menor a 63 pm.
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RESUMEN

La Republica Argentina es la tercera exportadora mundial de boratos. Los minerales
explotados son: colemanita, tincal, ulexita e hidroboracita. Un alto porcentaje de la
produccion regional de acido bdrico se realiza por el método de lixiviacion en caliente (70 °C)
en tanque agitado a partir de ulexita (borato de sodio y calcio) con un acido mineral,
generalmente &cido sulfdrico. Por su excesivo consumo las reservas de este mineral estan
proximas a su agotamiento, resultando asi oportuno buscar materia prima alternativa a estos
minerales. El pais dispone importantes reservas de hidroboracita que podrian emplearse como
materia prima para la fabricacion de acido bérico, en reemplazo de la ulexita.

En este trabajo se propone lixiviar hidroboracita (borato de calcio y magnesio) con acido
sulfurico para obtener acido borico. Se comparan los consumos estequiométricos y las
particularidades de las operaciones y procesos involucrados en la lixiviacion de cada uno de
los boratos (ulexita, colemanita e hidroboracita). La lixiviacion de hidroboracita fue ensayada
en laboratorio, empleando distintos métodos: en tanque agitado, percolacion en columna y en
pilas. Los resultados expresados como conversion variaron desde un 21% para pila al 77% en
tangue agitado. En ensayos realizados a escala piloto, para tanque agitado a 70°C, la relacién
de masa de mena alimentada a masa de &cido borico producido fue de 3,85 para una ley de
27,1 %B,03; (para hidroboracita pura, de ley 50,5 %B,03; esta relacion es de 1,11).
Igualmente, la relacion de masa de SO4H, consumida para alcanzar un pH=3, por unidad de
masa de BO3H3 producido, es de 1,15 (0,53 para hidroboracita pura).

Palabras Clave: procesamiento de minerales, hidrometalurgia, lixiviacién, hidroboracita.

ABSTRACT

Argentina is the third world's exporter of borates. The extracted minerals are colemanite,
tincal, ulexite and hydroboracite. A high percentage of regional production of boric acid is
carried out by hot leaching method in a stirred tank from ulexite (sodium borate and calcium)
with a mineral acid, usually sulfuric acid at temperatures nearby 70 °C. Reserves are nearing
depletion due to the excessive consumption of this mineral. As a consequence, it is a valuable
opportunity to look for appropriate alternative raw materials to these minerals. There are large
reserves of hydroboracite in the region that could be used as feedstock for the manufacture of
boric acid, replacing ulexite.

In this study the production of boric acid by leaching of hydroboracite (calcium-magnesium
borate) with sulfuric acid has been studied. Stoichiometric consumption, different
characteristics and particularities of operations, and leaching processes involved in each of
borates (ulexita, colemanite and hydroboracite) have been compared. Hydroboracite leaching
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was tested and carried out in laboratory using different methods such as stirred tank
percolation column and leach heap. Results expressed that conversion ranged from 21% for
heap leaching to 77 % in stirred tank. Pilot scale plant trials show for agitated tank at 70 ° C
that the mass ratio of ore fed mass of boric acid produced was 3.85 for a 27.1% B,0; law (for
pure hydroboracite, law 50.5 % B,Os, this ratio is 1.11). Also the mass ratio of SO4H;
consumed to reach a pH = 3, is 1.15 per unit mass of BOsH; produced (0.53 for pure
hydroboracite).

Keywords: mineral processing, hydrometallurgy, leaching, hidroboracite.

INTRODUCCION

La Republica Argentina es la tercera exportadora mundial de boratos. Su produccién incluye
tanto a boratos concentrados, como también boratos refinados. La produccion mayoritaria de
boratos se concentra en las provincias de Salta y Jujuy, Uno de los yacimientos mas
importantes de hidroboracita y colemanita se encuentra en Sijes (Salta), le sigue en
importancia los yacimientos Monte amarillo, Monte Azul y Monte Blanco de hidroboracita y
Sol de Marfiana de colemanita, inyoita e hidroboracita [1]. En la figura 1 se muestra la
produccion Argentina de boratos y la produccion saltefia de ulexita e hidroboracita para el
periodo 2003 a 2013.

1.000.000

800.000

600.000

400.000

Produccion, t

200.000

0
2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

=®—Hidroboracita, Salta =>=Ulexita, Salta ="=Total boratos, Arg

Figura 1. Variacion de la produccion Argentina de boratos, de ulexita e hidroboracita de Salta.
[1,2,4,7y8]

Histéricamente la produccion regional de acido borico se realizé a partir de ulexita (borato de
sodio y calcio) por el método de lixiviacion en caliente (70 °C) en tanque agitado con un
acido mineral, generalmente &cido sulfurico [1]. Debido a la selectiva y extensa explotacion
de ulexita, las reservas de este mineral estan proximas a su agotamiento, resultando necesario
y oportuno investigar alguna materia prima alternativa a este mineral. Salta dispone
importantes reservas de borato de calcio y magnesio (hidroboracita) que podrian emplearse a
tal fin, en reemplazo de la ulexita. La figura 2 muestra en forma porcentual el destino de la
produccién de ulexita relativo a la fabricacion de acido bdrico, porcentaje que ha crecido
significativamente superando el 80%.

En Tabla 1 se indican, comparativamente, la masa estequiométrica de materia prima y de
productos solubles e insolubles involucrados en la obtencion de 1 kg de acido borico.
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Figura 2. Porcentaje de ulexita explotada que es destinada a la fabricacion de &cido borico
La ec. 1 presenta la transformacién quimica correspondiente a la hidroboracita.
CaOMgO382036HgO + 2 H,SO, + 3 H,0 = 6 H3BO; + CaS0,4.2H,0 + MgSO4 (1)

Tabla 1. Masas involucradas en la obtencion de 1 kg de &cido bdrico [1, 6].

Especie Ulexita | Colemanita | Tincal | Hidroboracita
kg Mineral puro | 1,31 1,11 1,54 1,11
kg Ac. sulfirico | 0,48 0,53 0,40 0,53
kg Insolubles (*) | 0,56 0,93 0 0,46
kg Solubles 0,23 0 0,57 0,32

(*) Para una mena real debe adicionarse la masa de insolubles de la ganga.

Notese que el empleo de hidroboracita presenta comparativamente la desventaja de producir,
por cada kg de acido borico, una cantidad de “solubles” (0,32 kg de sulfato de magnesio) muy
superior a la producida por la ulexita (0,23 kg de sulfato de sodio), limitando asi el nimero de
reciclos de agua madre posible.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Lixiviacion en pilas

Se trabajé con 5 kg de mineral de hidroboracita, ley 40% B,03, formando una pila dispuesta
sobre una placa de policarbonato, con una pendiente de 3 cm/m, todo dispuesto en una
bandeja contenedora pléastica (Figura 3a), cuya superficie es de 0,13 m* (0,50 m x 0,26 m).
Industrialmente se emplea una tasa de riego de lixiviante de 10 a 20 L/m?h, para el ensayo se
fij6 una tasa de riego de 15 L/m*h: 15 x 0,13 = 1,95 L/h, aunque el caudal realmente obtenido
fue muy superior, provocando asi un bajo tiempo de residencia del liquido en la pila.

~ | y

'»" —
Figura 3. Lixiviacién de hidroboracita: a) en pila, b) en tanque agitado y c) en columna

Estequiométricamente, para la masa de mena empleada, el contenido de hidroboracita es de
3,96 kg, requiriendo 1,88 kg de &cido sulfirico, de manera de producir 3,55 kg de acido
badrico.
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Para el regado de la pila se emple6 un 10% de exceso de &cido sulfirico, dosificando un total
de 73 L de solucion lixiviante al 2,6 % p/p, distribuidos en 8 riegos, segln se indica en Tabla
2. Cada ciclo consistié de 2 periodos: lixiviacion (regado de la pila y recoleccién del liquido
percolado) y secado de la pila en estufa (3 dias a 60°C, aproximadamente) y comienzo de un
nuevo ciclo. El tiempo de lixiviacién y percolado fue de aproximadamente 2 horas.

Tabla 2. Volumen de solucion lixiviante agregado por ensayo y volumen drenado de pila

Ensayo | Vol. de riego (L) | Vol. acumulado (L) | Vol. drenado de pila (L)

1 5 5 4,09
2 5 10 4,15
3 5 15 4,42
4 5 20 4,14
5 10 30 9,21
6 10 40 9

7 15 55 14,65
8 18 73 18

En cada ciclo se midio el peso del solido seco (Wss), el peso del solido himedo luego del
drenado (Wsh), el volumen y contenido en B,O3 del lixiviado percolado (Vip Y Cg20s). Con
estos datos se determina para cada ciclo el volumen de lixiviado que humecta la pila Vix

(Weh—Wse)

Vg =—"T— (2)

PLix

donde pLix es la densidad de la solucion lixiviante (es =1) y la masa de acido borico disuelta
en el lixiviado Wacgco.

Ca203 Viix
L.FAG.EGD = # : 1,?8 (3)

El avance de la reaccion en cada ciclo i, es decir el avance parcial n;, se calcula como:

acido borico disuslto
g 100 (4)

n(%) =

g acido borico squivalents alimentade

35— —e—nAc. % L

- --#--nparcial/ASO4H2
i ---e-- % Yeso en pila
20 +
A
L
\
\

\
15 +—

10 +

§ ‘A\
0 /: t t t —— t t
00 02 04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Ac. sulftirico acum., kg

Figura 4: Conversion y cantidad de yeso formada versus Agregado de acido sulfurico
La Figura 4 muestra una variacion creciente de la conversion acumulativa (nac) versus la
cantidad (acumulativa) de &cido sulfurico agregado. La inflexion mostrada en el cuarto ciclo,
cuando el avance de reaccion es nac= 7,22%, se debe al comienzo de la disgregacion de las
particulas de hidroboracita, correspondiendo un contenido de yeso en la pila de 2,5%.
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Notese que la curva de la relacion Conversion parcial/g acido sulfurico alimentado
(Nparcial ASO4H,) versus Acido agregado acumulativo, también sufre un cambio brusco,
tendiendo a un valor de =4%, que persistirdA mientras la estructura del reactivo no se
modifique sustancialmente.

Lixiviacion en tanque agitado

Se empled un reactor tanque agitado discontinuo, calefaccionado con mechero a 70°C, con
agitacion mecanica (Figura 3b). Se empled el mismo mineral que en lixiviacion en pila,
molida a -100 mallas (< 0,149 mm). Se prepard una pulpa, con una concentracién de sélidos
del 21,8 % p/p (500 g de mineral en 1,8 L de agua) a la que se agreg6 progresivamente acido
sulfurico al 98% (p=1,84), hasta alcanzar un pH=3 (110 ml, equivalentes a 202,4 g). El
exceso de acido empleado fue de 16,4% respecto del estequiométrico.

La Figura 5 muestra la evolucion de la temperatura y pH de la pulpa durante el tiempo de
ensayo. Finalizada la lixiviacion, se filtré la pulpa en caliente (T=70°C), seguida de una
cristalizacion por enfriamiento a 10,5°C, obteniéndose 181,8 g de cristales de Ac. Borico.

8 100
Z.4 TSy oeEeE oh 90
P e g AT B
6 o R s 60
pH ' T,°C
5 —+ 40
4 — 20
3 0
0 20 40 60 80 100 120 140
t[min]
—&—pH —+=—Temp., 2C

Figura 5: Cambio del pH y temperatura durante el ensayo en tanque agitado

El cambio de pendiente cerca del valor de pH=5 es debido al paso de metaborato a acido
borico. La conversion fue del 70,9%; del acido bérico producido el 56,4% corresponde a
cristales, el 22,7% al disuelto en las aguas madres y el 20,8% impregnando el barro residual.

Lixiviacion en columna

Se emple6 la misma mena de hidroboracita que en el ensayo de lixiviacion en pila, con una
fraccion granulométrica acotada (+1/4 plg — % plg), a temperatura ambiente. EI mineral fue
dispuesto en una columna de acrilico de 2,5 L y 100 mm de diametro, que posee un falso
fondo (Figura 3c). Se trabajé con 2,0 kg de mena y se realizo el riego de 7 alicuotas de la
solucion lixiviante (1.620 mL) y un Gltimo ensayo con una alicuota de 12,5 L, de manera de
dosificar la masa estequiométrica de &cido sulfurico para provocar la reaccién de la totalidad
de la mena disponible. En cada ensayo el solido permanecié un periodo de tiempo dado en
contacto con el lixiviante, sin agitacion ni movimiento. Progresivamente se fue incrementando
el tiempo de contacto entre el s6lido y el lixiviante, desde 0,5 h, hasta 7 dias (Tabla 3).

Tabla 3. Resultados ensayo de lixiviacion en columna

Ensayo 1 2 3 4 5 6 7 8
V solucidn lixiviante (mL) 1.650 | 1.810 | 1.600 | 1.500 | 1.600 | 1.600 | 1.600 | 12.500
Tiempo de lixiviacién acumul. (h) | 0,50 | 1,5 35 | 755 | 99,5 | 1715|339,5| 4115
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Masa de residuo insoluble (g) 2011 | 1905 | 1770 | 1735 | 1545 | 1550 | 1350 | 1280
Masa H3;BOsobtenida(g) 0,68 | 0,42 | 44,73 | 49,94 | 61,40 | 61,78 | 66,40 | 360,62
Masa H3;BO; estequiometrico (g) | 82.4 | 90.4 | 79.9 | 749 | 79.9 | 79.9 | 79.9 | 624.3
n Ac, % 3,4 76 | 11,4 | 163 | 21,5 | 26,8 | 32,2 | 46,9

Al finalizar cada ensayo se dreno el lixiviante y el sdlido himedo se seco en estufa durante 2
a 3 dias para luego emplearlo en un nuevo ciclo de lixiviacién. El lixiviado fue analizado
determinando B,Os. A fin de obtener cristales de &cido borico, cada fraccion de lixiviado fue
sometido a evaporacion y posterior enfriamiento a 10 °C, obteniendo 360,6 g de acido bdrico,
lo que indica una conversion del 47%.

CONCLUSIONES

La lixiviacion acida de hidroboracita representa una alternativa a considerar como reemplazo
de ulexita para la produccion de &cido bérico.

La lixiviacion en pila ensayada, presenta bajo rendimiento, debido fundamentalmente a una
alta tasa de riego aplicada y a los inconvenientes propios de la generacién de yeso.

La lixiviacion en columna a temperatura ambiente, presenta un mejor resultado, estableciendo
un tiempo de reaccion superior a las 72 hs. y con conversiones cercanas al 47%. Siendo
necesaria una etapa de evaporacion del lixiviado de manera de provocar la cristalizacion del
acido borico.
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RESUMEN

En este trabajo se ha realizado un estudio cinético de la reaccion de disolucién del LiCoOs,,
proveniente de los catodos de baterias ion litio en desuso con H,SO,, usando un recipiente
cerrado de PVC. Las variables operativas estudiadas fueron: velocidad de agitacion;
temperaturay tiempo de reaccion. Los resultados obtenidos mostraron que la velocidad de la
reaccion de disolucion del 6xido mixto de litio y cobalto proveniente de las baterias ion Li
agotadas aumenta al incrementar la temperaturay el tiempo de reaccién. Ademas, la velocidad
de agitacion no afecta la velocidad de lixiviacion de la muestra por encima de las 330 rpm.
Los reactivos y productos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microanalisis con sonda de electrones (EPMA).
El anélisis mediante SEM y EPMA de algunos residuos, indicé que durante la reaccion se
produce un ataque selectivo sobre el LiCoO,. El procesamiento de los datos experimentales se
realiz6 usando el software MODELADO proponiendo como mas probable un modelo basado
en la teoria de la “nucleacion y crecimiento de los nucleos”, representado por la siguiente
ecuacion: In (1-X)=-b; [In (1+ by t) - by t / (1 + b, t)].Este modelo representa fisicamente lo
observado en los estudios de caracterizacion de los residuos del mineral, realizados mediante
SEM y EPMA.

Palabras Clave: LiCoO,, litio, cobalto, cinética, lixiviacion.

ABSTRACT

In this work, there has been a kinetic study of leaching of LiCoO, cathode contained in
cathode from spent Li ion batteries with H,SO4, using a closed vessel of PVVC. The operating
parameters studied were: stirring speed, temperature and reaction time. The results showed
that the rate of dissolution reaction of the mixed oxide increases with increasing temperature
and the reaction time, and the stirring speed does not affect the rate of leaching of the sample.
The reactants and products were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM). SEM analysis of some residues, during the reaction indicated
that a selective attack on the LiCoO, occurs. The processing of the experimental data was
performed using the software MODELADO proposing the most likely model to be the one
based on the theory of "nucleation and growth of nuclei” model, represented by the following
equation: In (1-X) = -by [In (1+ by t) - by t / (1 + by t)]. This model represents physically
observed in studies of characterization of the residues ore, performed by SEM and EPMA.

Keywords:LiCoO,, lithium, cobalt, kinetic, leaching.
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INTRODUCCION

El Li estd presente en varios minerales; sin embargo, son pocos los que pueden considerarse
comercialmente Utiles para su recuperacion, entre ellos el espodumeno y, en menor medida, la
petalita y la lepidolita [1,2]. Hoy en dia, la mayor fuente de litio a nivel mundial se encuentra
en el llamado “Tridngulo del litio”, que comprende parte del NO de Argentina, y también
zonas de Bolivia y Chile. Sin embargo, al menos en nuestro pais, no existen politicas claras en
cuanto a la proteccién ambiental durante y después del procesamiento de las salmueras desde
las que se extrae el metal.

Industrialmente, al Li se lo obtiene por electrdlisis del LiCl fundido (punto de fusion 613°C) o
bien a partir de una mezcla de LiCl (45%)-KCI (55%) (punto de fusion 450°C) [1].

Este metal es utilizado como materia prima en diversas industrias. Actualmente, las baterias
representan su principal aplicacion con el 27% de la demanda total; grasas lubricantes, el
12%; fritas el 9%; vidrios y ceramicas, el 8%; aire acondicionado, el 5%; aluminio, el 4%;
polimeros, el 4%; usos farmacéuticos, el 3%; colada continua, el 3% vy el resto en otras
aplicaciones [3].

El Co se encuentra disperso con amplitud en la naturaleza, encontrandose trazas en muchos
minerales; sin embargo, las fuentes de Co importantes comercialmente son los arseniuros,
oxidos y sulfuros [1]. Es un metal muy resistente, por lo cual es usado para preparar
aleaciones, como las Vitallium que son empleadas en odontologia y medicina. Su is6topo
radiactivo artificial®°Co, es utilizado en la industria, la investigacion y la medicina. El CoCl,,
se usa como indicador de humedad y en la industria textil [1,2].

Hoy en dia y en el futuro cercano, la mayor apuesta de la industria automotriz la constituyen
los vehiculos hibridos, que funcionan con carburantes tradicionales y con electricidad, y los
eléctricos. Estos motores necesitan contar con baterias de escaso peso y volumen, que sean
capaces de brindar alta capacidad energética. Las baterias que cumplen con este requisito son,
justamente, las baterias ion Li. Es asi que las mismas, utilizadas también en toda la gama de
aparatos eléctricos portatiles, aumentan dia a dia su manufactura y comercio. De este modo, el
aumento en la demanda, de alrededor de un 8% anual en los Gltimos 10 afios, ha llevado el
precio del carbonato de litio de 1.760 a 6.000 dolares por tonelada. Se calcula que, hacia el
afio 2020 la demanda se duplicaria e impulsaria un flujo anual d