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RESUMEN

En la actualidad, la industria niquelifera moense no podria satisfacer las necesidades de la creciente
demanda del mercado, si no fuera por la mecanizacion y la automatizacién de los procesos tecnoldgicos,
debido a la falta de sincronizacion de las labores de arranque, carga y transportacién y a la cantidad de
variables que intervienen en estas decisiones, que perjudican el aumento de la productividad de la mina.

El problema fundamental a resolver radica en la necesidad de seleccionar el equipamiento minero para la
explotacion de este yacimiento, considerando el proceso de sincronizacion de las labores de arranque-
carga y transporte del mineral en las minas.

En el trabajo se exponen criterios sobre el comportamiento del conjunto excavadora camion para cuatro
variantes de explotacion aplicados en la Mina Che Guevara de Moa: Retroexcavadora-Camion Volvo,
Retroexcavadora-Camion Euclid, Dragalina-Camion Euclid y Dragalina-Camiéon Volvo. Se obtienen
magnitudes de los diferentes indices técnico-econémico-productivos del equipamiento basico sobre cuya
base se determinaron ciclos y productividades, y el consumo de combustible.

Los resultados de este trabajo se fundamentan en aspectos puramente técnico-productivos e incluyen
criterios comparativos entre la técnica actual (retroexcavadora-camion contra excavadora de arrastre-
camion).

Se propone una metodologia para seleccionar el equipamiento 6ptimo en la sincronizaciéon con los
equipos de carga partiendo del andlisis de 4 variantes para la realizacion de los célculos. La selecciéon
Optima de la relacién entre la capacidad de la cuchara de la excavadora y la cama del camién permitié
disminuir el consumo especifico de combustible por toneladas de mineral extraido y transportado, asi
como alcanzar el mayor grado de homogenizacion del material en la cama del camién.

ABSTRACT

The characteristics of the excavators and mining transport machines were and studied going into the work
cycle of the excavators and the relation of the physic — chemical properties of the mineral in the extraction
and loading fronts.

It was studied the indexes of yield and couple of the excavators during mineral extraction and loading of
trucks. It was fundamented the geometric capacity proportions of the bucket of the trucks.

It was considered the historic results in the exploitation of the mining transport machines between 20 and
70 tons and 4 to 5 m3 on nominal capacity of the bucket. It was studied and modulated the works of
extraction, loading and transport of mineral in a synchronized regime at maximum capacity and under the
control of the quality of the fluids of mineral and time and fuel saving.
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Introduccién

La sincronizacién de las labores de arranque-carga-transporte del mineral, se comporta en
estas minas como una mecanizacién compleja, una de las vias mas importante para aumentar
la produccion.

En la eleccion de las maquinas que integran este complejo de equipos, se tuvieron en cuenta

los siguientes aspectos:

* Los eslabones tecnoldgicos: Excavacion-Carga-Transporte.

= Potencia del equipo que conforma el complejo.

» Duracién maxima del proceso productivo con un nimero menor de puntos de carga.

» Correspondencia de la productividad de la excavadora con el camion.

= Utilizaciébn completa del tiempo d turno para el cumplimiento del régimen de trabajo, el
namero de gastos de tiempo por interrupciones durante las operaciones de trabajo y las
maniobras de las maquinas.

El esquema de la mecanizacion compleja para los trabajos de extraccién que se utilizé fue
Excavadora-Transporte automotor.

Para la integracion con la metodologia de esta problematica, se consideraron los principales
factores que influyeron en la capacidad de la cuchara de la excavadora y la cama del camioén,
segun la distancia de transportacion del material.

Entre los factores que se estudiaron se encuentran:

» Caracteristicas técnicas de los equipos y su rendimiento.

»= Parametros de la traza.

= QOscilaciones de la potencia del cuerpo mineral.

» Distancia de transportacion del mineral.

» Variacion de la productividad de la excavadora por diversas razones.

= Calidad de los flujos de menas desde los frentes y hacia la planta de preparacion del
mineral.

Este andlisis permite hacer una determinacion de la productividad en las operaciones de
arranque, cargay transporte (Belete, 2000).

Materiales y métodos

Los materiales empleados en esta investigacion fueron los informes de produccion de la Mina, y
los métodos utilizados consistieron en las observaciones directas en el campo, calculo
empleando la estadistica matemética, software para seleccionar Maquinas Mineras, Modelacién
matematica y método de simulacion.

Resultados

Los resultados se obtuvieron en dependencia del andlisis de las siguientes cuatro variantes:
Variante 1: Cuando la Retroexcavadora trabaja en ddo con el camién Volvo.

Variante 2: Cuando la Retroexcavadora trabaja en duo con el camién Euclid.

Variante 3: Cuando la Dragalina trabaja en ddo con el camioén Euclid.

Variante 4: Cuando la Dragalina trabaja en ddo con el camién Volvo.

Los resultados de las capacidades 6ptimas que deben tener las camas de los camiones a
utilizar, para las cuatro variantes se muestran en la tabla 1.
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Distancia de transportacion del |Capacidad 6ptima de la cama de los camiones
material por los camiones, m (m°), para retroexcavadoras y Dragalinas de:
4,5m* 5m*
1000 22 24
2000 44 48
3000 65 72
4000 87 96
5000 109 120

Los resultados obtenidos en

la tabla | confirman y muestran como para mantener igual

productividad horaria en los flujos de abastos desde los frentes de la mina, se debe
progresivamente aumentar la capacidad de las camas de los camiones segun va aumentando la
distancia de transportacion del material hasta el punto de carga.

Los resultados de la productividad horaria de la integracién del equipamiento de extraccion y
carga del mineral para las variantes 1 y 2 se muestra en la tabla Il, y para las variantes 3y 4 ,
en la tabla I11.

Tabla Il. Célculo de la productividad técnica de la integracién entre el equipamiento de

extraccion y carga del mineral, para las variantes 1y 2.

Productividad técnica de la integracion
Distancia de transportacion del | retroexcavadora de 4,5 m* con camiones:
material por los camiones, m Volvo Euclid
Variante 1 Variante 2

5000 571 466

4000 632 538

3000 656 568

2000 669 584

1000 677 594
Tabla Ill. Calculo de la productividad técnica de la integracién entre el equipamiento de
extraccion y carga mineral para las variantes 3 y 4.

Productividad técnica de la integracion
Distancia de transportacion del | retroexcavadora de 5 m® con camiones:
material por los camiones, m Euclid Volvo
Variante 3 Variante 4

5000 470 536

4000 534 586

3000 560 605

2000 573 615

1000 582 622

Determinacion de la productividad de explotacion de las excavadoras

Luego de calculadas las productividades técnicas de las excavadoras (P.) en funcion de la
capacidad de la carga de los camiones y la distancia de transportacion del mineral, asi como la
productividad técnica de los camiones (P.) en funcién de la sincronizaciéon con las operaciones
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de carga de la excavadora, se puede determinar la productividad de explotacion de las
excavadoras (Pee) durante los turnos de trabajos.

Este calculo se realiz6 por formulas determinadas cuyos resultados aparecen a continuacién en
las tablas IV y V (Estenoz, 1999):

Tabla IV. Resultados de la determinacion de la productividad de explotacion de la excavadora
en el turno de trabajo para las variantes 1 y 2 segun condiciones de explotacién de la mina.

Productividad de explotacién de la excavadora en
Distancia de transportacion del|el turno, m3turno para retroexcavadora con
material por los camiones, m cuchara de 4,5 m* y camiones:
Volvo Euclid
Variante 1 Variante 2
5000 3971 3311
4000 4402 3826
3000 4568 4036
2000 4655 4149
1000 4709 4221

Tabla V. Resultados de la determinacién de la productividad de explotacion de la excavadora
en el turno de trabajo, para las variantes 3 y 4.

Productividad de explotacion de la Dragalina en el
Distancia de transportacion del|turno, m*turno con cuchara de 5 m®y camiones:
material por los camiones, m Euclid Volvo
Variante 3 Variante 4

5000 3272 3728

4000 3719 4081

3000 3896 4214

2000 3991 4284

1000 4051 4327

Determinacion de la productividad técnica de los camiones

La seleccion del equipamiento de transporte y el célculo de sus parametros técnicos de
explotacién es una tarea importante y de cuidado para la asimilaciéon industrial de cualquier
yacimiento por sistema de explotacion a cielo abierto.

El primer paso es determinar la productividad unitaria y horaria de los medios de transporte, en
lo cual influye una serie de factores considerado segun (Belete, 2000).

Con la determinacion de la duracién madia de los viajes de los camiones para las diferentes
distancias de transportaciéon se calcula la productividad horaria que pueden alcanzar los
camiones para las distintas condiciones de trabajo. Los resultados de estas determinaciones
para las variantes 1y 2 se presentan en la tabla VI . Para las variantes 3 y 4 se muestran en la
tabla VII (Belete, 2000).
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Tabla VI. Resultados del calculo de la Productividad técnica de los camiones segun las
diferentes condiciones de explotacion.

Productividad técnica durante la explotacion con la
Distancia de transportacion del|variante retroexcavadora-camion:
material por los camiones, m Volvo Euclid
Variante 1 Variante 2

5000 150 139

4000 161 154

3000 165 159

2000 167 162

1000 169 164

Tabla VII. Resultados del calculo de la productividad técnica los camiones para las variantes 3 y
4 segun diferentes condiciones de explotacion.

Productividad técnica durante la explotacion con la
Distancia de transportacion del|variante Dragalina-camion:
material por los camiones, m Euclid Volvo
Variante 3 Variante 4

5000 152 150

4000 167 165

3000 173 169

2000 176 171

1000 178 173

Determinacion de la productividad de explotacién de los camiones

Para el correcto funcionamiento y sincronizacién de las operaciones de arranque y carga es
necesario determinar con su coeficiente precision el numero idéneo de camiones necesarios
para asegurar el cumplimiento en la mina para cada periodo de explotacion. La determinacion
de la productividad de explotacién de los camiones se puede calcular segun (Stenoz, 1999).
Pe= P. Tn; m*turno (1)

Justificando a n=0,87 con 60 minutos de tiempo perdido en turnos de 8 horas con una
explotacion similar a las excavadoras y sustituyendo en la férmula (1) se obtiene la
productividad de explotacion de los camiones, para las variantes 1 y 2 como se observa en la
tabla VIII, y para las variantes 3 y 4 como se observa en la tabla IX (Xirimbimbi, 1999).

Tabla VIII. Productividad de explotacién de los camiones en el turno para las variantes 1y 2

Productividad de los camiones durante la
Distancia de transportacién del|explotacién con retroexcavadora con capacidad de
material por los camiones, m la cuchara de 4.5 m® y camiones:
Volvo Euclid
Variante 1 Variante 2
5000 1041 968
4000 1120 1070
3000 1150 1109
2000 1165 1130
1000 1174 1142
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Tabla IX. Productividad de explotacion de los camiones en el turno para las variantes 3y 4

Productividad de los camiones durante la
Distancia de transportacién del|explotacién con Dragalina con capacidad de la
material por los camiones, m cuchara de 5 m® y camiones:
Euclid Volvo
Variante 3 Variante 4
5000 1086 1070
4000 1164 1125
3000 1204 1153
2000 1226 1168
1000 1239 1177

Determinacion del consumo de combustible por los camiones en la mina

Con la productividad de explotacién de los camiones, las distancia de transportacién del
material y la productividad general de la mina se puede determinar el consumo de combustible
de los camiones y valorar cuales camiones resulta el mas econdmico para las condiciones
medias de trabajo de la mina.

El recorrido total de los camiones en la cantera durante el turno es lo primero que se determina
a través de la siguiente expresion:

Ri=2N, L,; km/turno 2)

Donde:

N, - Nimero total de viajes a efectuarse en el turno, se determine por la expresion siguiente:
Sustituyendo en la formula (2) se observa la cantidad de viajes necesarios a realizar en cada
turno segun el tipo de camion a utilizar tabla X, para las variantes 1 y 2 y para las variantes 3 y
4 como se observa en la tabla XI (Estenoz , 1999).

Tabla X. Cantidad de viajes por turno de los camiones en la mina, variantes 1y 2.

Viajes por turno de los camiones trabajando junto
Distancia de transportacion del|a retroexcavadora con cuchara de 4,5 m® vy
material por los camiones, m camiones:
Volvo Euclid
Variante 1 Variante 2
1000 616 629
2000 308 315
3000 205 157
4000 154 126
5000 123 124

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 6



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.01

Tabla XI. Cantidad de viajes por turno de los camiones en la mina, variantes 3 y 4.

Viajes por turnos de los camiones trabajando junto
Distancia de transportacion del |a Dragalina con cuchara de 5 m*® y camiones:
material por los camiones, m
Euclid Volvo
Variante 3 Variante 4

1000 571 559

2000 285 279

3000 190 186

4000 143 140

5000 112 112

Para transportar la masa mineral de cada turno se requiere del mismo recorrido total, de los
camiones que depende solo del tipo de excavadora a utilizar, a mayor capacidad de la cuchara
de la excavadora menor sera la distancia total a recorrer por los camiones, menos posibilidades
de accidente para choferes, menos contaminacion eélica en los caminos y plataforma etc. La
razon de esta distribucién del recorrido total de los camiones esta en la posibilidad de aumentar
la capacidad de la cama de los camiones a medida que aumenta la distancia de transportacion
y de esta manera recuperar el tiempo de maniobras, carga y descarga del camién (Martin,
1982).

Finalmente se puede mediante la formula (3) calcular el consumo de combustible de los
camiones.

N,T,C

C =—YY"2C_ litros/turno 3
0 80 3

Donde:

C. - Consumo especifico de combustible, en litros / hora. EI consumo de combustible de los
camiones mineros depende de su capacidad de carga. La linea general del incremento de la
potencia media de los motores en funcidn de la capacidad de la cama se puede representar por
la siguiente funcioén:

C.=0,004 g.+ 0,428 q.+12,023; litros /hora 4
Sustituyendo en la formula (3) y (4) se obtiene finalmente el consumo de combustible medio de
los camiones por turno para el trabajo con excavadora de 4,5 y 5 m® de capacidad en la

cuchara. Los resultados de la variante 1 y 2 se representa en la tabla XIl, los de la variante 3y 4
se representa en la tabla XIII.
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Tabla XII. Consumo de combustible de los camiones por turno, variantes 1y 2.

Consumo de combustible por turno de los
Distancia de transportacién del|camiones trabajando junto a retroexcavadora con
material por los camiones, m cuchara de 4,5 m® y camiones:
Volvo Euclid
Variante 1 Variante 2
1000 1423 1519
2000 2084 2185
3000 2985 3102
4000 4079 4221
5000 5359 5532

Tabla XIIl. Consumo de combustible de los camiones por turno, variantes 3y 4.

Consumo de combustible por turno de los
Distancia de transportacion del|camiones trabajando junto a Dragalina con
material por los camiones, m cuchara de 5 m® y camiones:
Euclid Volvo
Variante 3 Variante 4
1000 1323 1366
2000 1917 2068
3000 2774 3018
4000 3825 4181
5000 5062 5549

Analizando las variantes 1 y 2 de la tabla Xll, donde se refiere el consumo de combustible de
los camiones por turno, se puede decir que la variante mas racional en cuanto al consumo de
éste es la 1, en la cual trabajan a duo la retroexcavadora- camion Volvo. Similar andlisis se
realizo con la tabla Xlll, llegando a la conclusién que la variante mas racional en cuanto a
consumo de combustible es la 3, donde trabajan a duo la Dragalina - camion Euclid. Luego se
analizaron las 4 variantes y se concluy6 que la variante mas racional es la variante 3.

Conclusiones

Se propone una metodologia para seleccionar el equipamiento 6ptimo en la sincronizacién con
los equipos de carga-transporte partiendo del analisis de 4 variantes para la realizacion de los
célculos (para las condiciones de la mina Che Guevara).

Se confirma de que para mantener igual productividad técnica en los flujos de abastos desde
los frentes de la mina, se debe progresivamente aumentar la capacidad de las camas de los
camiones segun aumenta la distancia de transportacion del mineral hasta el punto de descarga.
Con esta metodologia se puede seleccionar y sincronizar el trabajo de excavadora y camiones
de cualquier tipo y capacidad en funcion del volumen y la distancia de transportacion del
material.

La seleccion optima de la relacién entre la capacidad de la cuchara de la excavadora y la cama
del camién permite disminuir el consumo especifico de combustible por toneladas de mineral
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extraido y transportado, asi como alcanzar el mayor grado de homogenizacion del material en la
cama del camion.
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RESUMEN

In the world of mining industry the geological investigations is looking very careful at the quality
determination of the principal minerals of the ore deposit, because they determine the economic limit of
mining works. Ever at the beginning the quality is the most important indicator that geologists consider a
priori.

Otherwise It's knowing that the results of mining works depend of the rock, then , the studies of rock
mechanic and the others geologist characterizes of the deposit need the same careful and importance
when the specialists are making geological investigations in the ore deposit. The object of work in a mine
are rocks, not the quality of minerals, that is the important of the geoestructure of the rock that contein
the metals.

En la mineria de todo el mundo se observa un cuidado muy grande en las investigaciones geoldgicas
(IG) y operaciones sobre la determinacion de las calidades de los minerales Gtiles principales y los
componentes nocivos que determinan limites econdmicos de laboreo a los menores costos posibles de
extraccion y en términos de inversion de capital.

Desde que comienza la estimacion para el inicio de una campana de valoracion de la calidad de un
deposito mineral, se define a priori que esta es la tarea mas importante de ese proyecto.

Estos criterios ya forman parte de una cultura geélogo minera aceptada como buena, por ello, una serie
de sucesos que tienen lugar durante la proyeccion y operacién de la actividad minera (la cual dura por lo
general lustros), se mantienen como sucesos normales, con los cuales se convive diariamente,
remediandolos o intentando atenuar su gravedad e impacto.

Como se ha indicado los resultados de la actividad minera, van a ser dependientes directamente, de las
caracteristicas mecanicas y estructurales de la rocas que contienen a los minerales Utiles, por ende el
estudio de ellas deben tener la misma importancia y merecen las mismas investigaciones que
aquellas hechas en la fase de IG para la valoracién de la calidad de las menas.

Sin embargo, la solucién esta, en la comprensién por parte de los gedlogos investigadores de la
importancia que tiene el conocimiento del macizo rocoso para la proyeccién y operacién de la mina. Por
cuanto el objeto de trabajo no son los minerales en si, sino la roca que la contiene.

En este trabajo, se trata de demostrar lo incongruente de dar la prioridad de unos parametros sobre
otros, desconociendo la importancia que todos tienen.

El concepto esta, en cuando se decide destruir el testigo de perforacion, para enviarlo al laboratorio,
para los analisis de calidad y gue se debe realizar antes del cuando.
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INTRODUCCION

Concluido ese proceso, la practica clasica y sistematica de definir y proyectar los métodos de laboreo, se
realiza sobre la base de los elementos que se evaluaron en la IG, geometria del cuerpo mineralizado,
su disposiciéon espacial, su forma, su potencia y algunos elementos mecanicos y estructurales de la roca
de cajay el mineral.

Por tanto, de lo que se trata, es que hasta hoy en dia, todas las consideraciones son hechas sin apreciar
que el macizo rocoso tiene sus caracteristicas de comportamiento, y que son con las que se tratan
durante toda la vida de la mina, sin embargo no son motivos de preocupacién, hasta el momento de
inicio de la proyeccion o la operacion de laboreo.

En la practica, generalmente se piensa de forma muy enfética, en la necesidad de tener dinero para ello,
o de una inversion adicional de recursos financieros y que ademas no se puede gastar lo que tenemos
en algo que no nos han solicitado o en algo de poca eficacia de utilizacion.

Como se ha indicado los resultados de la actividad minera, van a ser dependientes directamente, de las
caracteristicas mecanicas y estructurales de la rocas que contienen a los minerales Utiles, por ende el
estudio de ellas deben tener la misma importancia y merecen las mismas investigaciones que
aquellas hechas en la fase de IG para la valoracion de la calidad de las menas.

TEXTO

Al realizar un analisis de los afios de trabajo en casi todas las empresas de explotacién de metalicos en
el pais, sobre cdmo se piensa y actla, cuando se requiere ampliar o poner en explotacion nuevas
areas minerales y se responde a la pregunta, ¢Qué trabajos geoldgicos se requieren realizar, para
poner en explotacion de forma rapida el depésito o parte de él?.

Se dan innumerables respuestas y casi siempre con un sentido econémico, en todos los casos se tiende
a evaluar la calidad de la mena (sus componentes Utiles y nocivos), con mayor o menor precision, sin
embargo, no esta en el concepto y la respuesta de los investigadores, en ningln momento, la evaluacion
geotécnica de las rocas contenedoras del mineral y su entorno.

Cuando se argumenta sobre la realizacion del estudio geotécnico, inmediatamente se rechaza,
argumentandose el financiamiento, y el tiempo de ejecucidn, lo cual redundaria en una demora adicional
en la entrega del Informe de la Investigacion, sin embargo en esta negativa subyace, el desconocimiento
por parte de un gran porciento geélogos que se dedican a la investigacion de depdsitos minerales, de la
importancia y las técnicas de evaluacién de los macizos rocosos.

Sin embargo por la existencia bastante prolongada en el tiempo, que tienen las labores mineras cuando
se explota un yacimiento, el conocimiento de las caracteristicas geotécnicas y el modelo, influyen de una
manera concreta, en el concepto de sostenibilidad minera, de una manera cualitativa y cuantitativa.

Es importante indicar que estamos hablando en términos de sostenibilidad, en sostenibilidad social,
econdémica, ecolégicay econémica.

La mineria puede ser vista, en su faceta positiva como es la de que es una actividad absolutamente
necesaria al hombre al suministrar gran nimero de las materias primas que éste necesita para vivir.

Dicho de otro modo, sostenibilidad y mineria pueden expresarse por el binomio responsabilidad
ambiental-responsabilidad social. Esto significa que el desarrollo sostenible en el caso de la industria
minera implica que cualquier decisidn, avance, accion técnica, accion econémica o accion legal, permita
gue se alcancen los siguientes logros (Vargas, op. cit.):
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e Conservar los yacimientos, a través de la correcta definicibn de las tasas de extraccion, la
maxima recuperacion de las reservas minerales y las practicas de ahorro energético, sustitucion
y reciclado.

¢ Minimizar los impactos ambientes negativos del proceso minero, mediante la reduccion de la
contaminacion hidrica y atmosférica y la degradacion de terrenos, asi como la disminucién de los
insumos energéticos y de recursos naturales.

e Promover efectos socioeconémicos positivos de la actividad minera, por medio de la
conservacion de las tradiciones y valores de las comunidades donde ésta se realiza, el respeto a
los derechos fundamentales, la distribucién equitativa de los beneficios y de incrementos en
productividad.

Al realizarse la evaluacion geoestructural del macizo rocoso, utilizando las técnicas geomecanicas, se
dispone de la herramienta eficaz, para la toma de decisiones y las acciones técnicas para alcanzar
reales indicadores de sostenibilidad.

Sobre la base de la racionalidad econémica y de los resultados que se podian obtener al realizarse la evaluacion
geomecanica, se propuso y colegié con el colectivo de autores del proyecto de IG Oro Barita, la ejecucion
simultaneamente de la evaluacion de calidad y de evaluacion del macizo rocoso.

La hipétesis planteada: Considerando que como se habria de realizar un estudio de factibilidad, se
podria valorar, con los parametros geotécnicos que se obtendrian la disminucién los volimenes de
masa minera, lo que significaria, menos dafio al medioambiente, menores volimenes de energéticos ( en
forma de combustibles, de explosivos, etc.), menor ruido, gases, etc y por ende menores costo.

En el proceso de realizacién de los trabajos geol6gicos para la evaluacion de calidad del depésito mineral, los
testigos de la perforacion geoldgica pasan por el proceso de documentacion, indicado en la Tabla 1, vy detallado en
la columna A donde para el caso de estudio, el costo de la perforacion fue de 288 000 délares.

Tabla No 1 Proceso de documentacion de los testigos de perforacién y propuesta de otros elementos a
documentar.

A Identificacion Tradicional en el testigo B Propuestas de Identificaciones a Incluir

1-Identificarlo de los intervalos de profundidad

2-Medicidn de la longitud del testigo

3-La recuperacion

4-La  descripcion litolégica, mineraldgica, | 4-1 Grado de alteracion
alteraciones, etc

4-2 Caracteristicas de la fragmentacion, nimero de familias,
etc.

4-3 Valoracion de los pedazos de valor igual o mayor de 10 cm

4-4 Agrietamiento( Persistencia, Rugosidad, Separacion,
relleno)

4-5 Presencia de agua

5- Descripcion cualitativa ingeniero geoldgica

6- Contenido cualitativo de minerales utiles y nocivos , etc

7- Indicativos de los intervalos de toma de
muestra.

8- Toma de muestras para ensayos fisico
mecanicos (Segun estadio)

9- Toma de muestras (Destruccion del testigo)

Como se puede apreciar en la columna A, los elementos que se documentan son los minimos
imprescindibles a documentar en una investigacién geoldgica, para la determinacién de la calidad de los
depositos metalicos y el calculo de los recursos. Con relacién a la toma de muestras para ensayos
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mecanicos, por lo general existe bastante oposicidon por parte de los especialista que laboran en la
investigacion en las primeras etapas a que se tomen muestras.

Los elementos de la columna B, no son considerados de forma general en ningun proyecto de
investigacion, ya que en las tareas técnicas que generalmente se emiten no se contempla el estudio del
macizo rocoso. Esto se debe fundamentalmente a que el estadio en que laboraran los proyectistas
mineros esta bastante distante de la etapa de investigacién y los inversionistas del proyecto no
consideran importante realizar estos trabajos desde el inicio de la IG, ya que esto encareceria el
proyecto.

- Sin = Sen+ (0,20 Sz + 0,0001) Y2

Curva de Pasaporte de Resistencia
para la Roca intacta
Zona Geotécnica# 1

-0,2 0 0,2 04 06 08 1

En la tabla No 2 se observan [0S resultados de Ta nvesiigacion , cuando se realiza la interpretacion de
los elementos tradicionalmente procesados, en la columna A, en el lado opuesto, se identifican los
resultados, que de forma adicional se obtienen al realizar el procesamiento de los elementos y que como
Vemos son humerosos pardmetros y un modelo.

Tabla No 2 Resultados del proceso de documentacién de los testigos de perforacion.

A Identificacion Tradicional B Propuestas de Identificaciones a Incluir
Resultados Resultados

Caracterizacion de las calidades de los Caracterizacion cuantitativa y cualitativa del
componentes (tiles, caracterizacion de la macizo rocoso (Dominios estructurales).
geologia, elementos de la tecténica, la Parametros geélogo mecanicos de las rocas y
hidrogeologia, etc del deposito mineral. del mineral, que seran objeto la explotacién.
Breve caracterizacién ingeniero geolégica (Resistencia del macizo rocoso, Evaluaciones de
(cualitativa) estabilidad. Propuesta de angulos de talud,
Evaluacion de los recursos minerales. Caracterizacion cuantitativa de calidad de las
Modelo geoldgico rocas, Blocosidad, etc.

Modelos geomecanicos de (Morh, Coulomb, Hoek
and Brown, etc)

Solo la perforacion Valor Costo monetario, 0,0 délares
Volumen de perforacién 3600 m. Costo fuerza de Trabajo, el presupuestado
$ 288 000, 00 ddlares aproximadamente para lainvestigacion.

Utilizando el mismo testigo de perforacion,
obteniéndose informacién adicional bésica de
disefio y de valor cientifico técnico

Como se puede onbservar en la tabla 2, sin costos significativos, apoyandose en lo invertido con otros
objetivos, se logran conocer y entregar informacion sobre las rocas, a los proyectistas y operadores
gue constituyen la base para la explotacion mas eficiente y eficaz de los recursos, sin imaginarnos que
las grietas y otros elementos estructurales que de tanto, verlos y de crearnos o no dificultades, durante el
tiempo de explotacion de una mina cualquiera (décadas), pasan inadvertidos y solo hasta finales de los
afios 90, es que son vistas con la importancia que le son inherentes, aportandonos la solucion a los
problemas enunciados al principio de la investigacion.

Como resultado de la investigacién se obtuvieron parametros de proyecciéon minera y tecnologia que con
anterioridad no se brindaban en los informes finales de un proyecto de investigaciébn geoldgica y
facilitaron el proceso de andlisis de la viabilidad de la construccién de la mina en Oro Barita.
CONCLUSIONES
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1. Estainvestigacién integral, basandose en las nuevas técnicas de evaluacion, es
totalmente nueva en el pais en el campo de las investigaciones de yacimientos minerales
y en general de los macizos rocosos.

2. Se logré realizar una caracterizaciéon detallada de la calidad de las rocas del depdésito y brindar a
los proyectistas y operadores de la futura mina los parametros para, la proyeccion de la mina y el
calculo de la potencia de los equipos mineros.

3. El operador tiene la posibilidad de saber con antelacién, asi como recalcular, la calidad de las
rocas, para cada area que le sea de interés, para el célculo de los pasaportes de voladura,
cuando asi lo requiera o para estimar como se comportaran los taludes por el tipo de roca que
tendra en un momento dado.

4. Serequiere de la capacitacion de los recursos humanos que trabajan en la parte ingeniero
geoldgica en los proyectos de investigacion.

5. Se pudo evaluar los valores de la resistencia obtenidos son caracteristicos para cada zona
geotécnica. Ademas se presentan por primera vez en un proyecto, lo cual representa una
innovacion de caracter positivo y un ahorro considerable de tiempo y recursos financieros para
evaluar el yacimiento y su aceleracion para la entrada en produccion.

6. Se disminuyé el volumen de estéril por el disefio de los angulos de talud, en algo mas de
1,5 millones de toneladas que equivale a disminuir los costos de operacion totales en 1,8 -
1,09 MMP durante toda la vida de la mina.

7. Disminuyé6 los costos de operacién en un 8 % ( 28 cent. / t) por toneladas de mineral
extraido ( 3,498Mt x 0,28 p/t = 990 633 pesos ) durante toda la vida de la mina.
Internacionalmente se estima (10 hasta 25%), lo cual es factible por el grado de detalle.

8. Con el estudio, los recursos se convirtieron en reserva, por lo tanto existird mina, lo cual
garantizara trabajo a méas de 100 trabajadores de la mina el Cobre, evitando un conflicto
politico - social.

9. Aporta una nueva tecnologia a el desarrollo geoldgico, en el campo de la geotécnia
donde las empresa geolégicas de prospeccion de minerales no son lideres en el estudio
de los macizos rocosos a pesar de estar en sus objetivos sociales.
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TRABAJOS DE PERFORACION Y VOLADURA EN LA PEQUENA
CENTRAL HIDROELECTRICA (PCHE) “PROTESTA DE BARAGUA*

M. Sc. Ing. Juan Ventura Rams Veranes.

Centro Técnico para el Desarrollo de los Materiales de la Construccion, Filial Santiago de Cuba. Calle 7
esqg. M. Rpto. Terraza Vista Alegre. Codigo Postal 90400. Santiago de Cuba. Cuba. Teléfonos 648434,
642721.

RESUMEN

La energia hidraulica es una fuente limpia y renovable y una vez concluida la inversion inicial su
obtencién es barata.

Teniendo en cuenta lo anterior y dentro del marco de las conversaciones entre Cuba y China en
1995, se decidié utilizar las aguas de varias presas del pais con fines energéticos; la parte
asiatica suministra el equipamiento tecnoldgico, el asesoramiento técnico en la construccion vy el
montaje, en tanto la edificacion de la obra y el proyecto civil es responsabilidad cubana.

Fueron seleccionadas las provincias Pinar del Rio, Sancti Spiritus, Granma, Holguin y Santiago
de Cuba. La PCHE santiaguera serd la segunda del pais con capacidad de 1260 Kw/h y
producira 470 MW al afio con un régimen de trabajo de entre 10 y 12 horas diarias. El tiempo de
ejecucion se calcula en 2 afios con un presupuesto estimado de

20 000 000 MN y USD.

Al ser las excavaciones a ejecutar en rocas, se decide emplear la energia de los explosivos
para realizarlas. De igual forma por la complejidad de los objetos de obra decidimos agruparlos
en 5 partes:

1. Demolicion de la derivadora de hormigén armado.

2. Rectificacion del canal de desague.

3. Construccién de los caminos de acceso temporales y permanentes.

4. Arranque de la masa fundamental de rocas.

5. Ejecucion del area técnica de la PCHE.

Los tipos de voladuras de acuerdo a las caracteristicas del trabajo a realizar son:

<3 Demolicién con cargas de taladro (@ = 89 mm)

<> Voladuras secuenciadas.

<> Voladuras de precorte y recorte.

<3 Voladuras de arranque en banco y otras.

Se establecié un estricto control de las vibraciones por su efecto sismico debido a que las
voladuras se realizan muy cerca de la cortina de la presa, empledndose dos equipos medidores
MINIMATE PLUS BE6665V 4.30-4.30, cuyos registros oscilaron entre el 8 y el 15% del valor
permisible, facilitdndonos de esta forma ajustar los valores de la carga maxima instantanea,
cantidad y tipo de retardo a emplear entre otros pardmetros. Ademas de establecer el registro
filmico.

Las sustancias explosivas y medios de explosion empleados fueron los siguientes:

<> Mecha lenta.

<> Capsulas detonantes.

<> Detonadores eléctricos instantaneos.

<> Detonadores de microrretardo.

<> Detonadores no eléctricos de microretardo.

<> Conectores unidireccionales (fabricados expresamente para la obra).

<> Corddn detonante de 3 g/m.
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<3 Corddn detonante de 11 g/m.

<3 Amonita No.4 (para taladros secos).

<3 Tectrén 100 de 65 mm (para didmetros de perforacion de 89 mm).

<3 Tectrén 100 de 100 mm (para diametros de perforacion de 115 mm).

Para el disefio de las voladuras se utilizaron los datos suministrados por el estudio geologico y
el analisis in situ de las caracteristicas del macizo rocoso, empleandose las ecuaciones de N. N.
Melnikov para el arranque de la masa fundamental de rocas, la ecuacion de J.V. Rams para
voladuras en rampa y la de C. Lopez Jimeno para las voladuras de recorte. Todo ello nos
permitié alcanzar los objetivos propuestos con la eficiencia requerida.

ABSTRACT

The hydraulic energy is a clean and renewable and once concluded source the initial investment
its obtaining it is cheap.

Having in bill the above-mentioned and inside the mark of the conversations between Cuba and
China in 1995, they decided to use the waters of several dams of the country with energy
purpose; the Asian part gives the technological equipment, the technical advice in the
construction and the assembly, as long as the construction of the work and the civil project is
Cuban responsibility.

The counties Pinar del Rio, Sancti Spiritus, Granma, Holguin and Santiago de Cuba were
selected. The santiaguerian SCHE will be the second of the country with capacity of 1260 Kw/h
and it will produce 470 MW a year with a work régime of between 10 and 12 daily hours. The
time of execution is calculated in 2 years with a dear budget of 20 000 000 MN and USD.

To the being the excavations to execute in rocks, we decide to use the energy of the explosive
to carry out them. Of equal it forms for the complexity of the work objects we decide to contain
them in 5 parts:

6. Demolition of the by pass of armed concrete.

7. Rectification of the drainage channel.

8. Construction of the temporary and permanent access roads.

9. Start up of the fundamental mass of rocks.

10. Execution of the technical area of the SCHE.

The types of blasts according to the characteristics of the work to carry out are:

<> Demolition with drill loads (& = 89 mm)

<> Sequential blasts.

<> Pre-split blasts and trim blasting.

<> Bench blasting and others.

A strict control of the vibrations settled down for its seismic effect because the explosions are
carried out very near the curtain of the dam, being used two teams meters MINIMATE PLUS
BE6665V 4.30- 4.30 whose registrations oscillated between 8 and 15% of the permissible value,
facilitating us this way to adjust the values of the instantaneous maximum load, quantity and
delay type to use among other parameters. Besides establishing the film registration.

The explosive substances and blasting accessories were the following ones:

<> Black power fuse.

<> Detonating caps.

<> Electric blasting caps.

<> Delay electric caps.

<> Non electric delay caps.

<> Unidirectional connectors (manufactured expressly for the work).

<3 Prima cord of 3 g/m.

<> Prima cord of 11 g/m.

<> Amonita No.4 (for dry drills).
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<3 Tectrén 100 of 65 mm (for 89 mm drilling diameters ).

<> Tectron 100 of 100 mm (for 115 mm drilling diameters ).

For the design of the blasts the data were used given by the geologic study and the analysis in
situ of the rocky characteristics of the rock mass, being used the equations of N. N. Melnikov for
the outburst of the fundamental rock mass, the equation of J.V. Rams for blasts in ramp and that
of C. Lopez Jimeno for pre-split blasts and trim blasting. Everything allowed us to it to reach the
objectives proposed with the required efficiency.

Introduccién

La energia hidraulica es una fuente limpia y renovable y una vez concluida la inversion inicial su
obtencion es barata.

Teniendo en cuenta lo anterior y dentro del marco de las conversaciones entre Cuba y China en
1995, se decidi6 utilizar las aguas de varias presas del pais con fines energéticos; la parte
asiatica suministra el equipamiento tecnoldgico, el asesoramiento técnico en la construccion y el
montaje, en tanto la edificacién de la obra y el proyecto civil es responsabilidad cubana.

Fueron seleccionadas las provincias Pinar del Rio, Sancti Spiritus, Granma, Holguin y Santiago
de Cuba. La PCHE santiaguera sera la segunda del pais con capacidad de 1260 Kw/h y
producird 470 MW al afio con un régimen de trabajo de entre 10 y 12 horas diarias. El tiempo de
ejecucion se calcula en 2 afios con un presupuesto estimado de

20 000 000 MN y USD.

Al tener en cuenta los datos suministrados por el estudio geoldgico, asi como el analisis in situ
de las caracteristicas del macizo rocoso y la forma en que se laboro el canal de desagie
cuando se construyo la presa en 1985, era evidente la necesidad del empleo de la energia de
los explosivos para ejecutar las nuevas excavaciones donde se ubicarian las diferentes
instalaciones (turbinas, chimenea de equilibrio, banco de transformadores, canales, pozos, etc.);
pero a diferencia de cuando se construyo la presa donde primero se realizaron las
excavaciones con perforacion y voladura y luego se ejecuto la cortina de la presa; ahora
tendriamos que realizar las voladuras con esta obra terminada por lo que decidimos establecer
en el proyecto de voladura controles sismicos y topogréficos, asi como los registros filmicos y
fotograficos de estos trabajos.

Por la complejidad de los objetos de obra a realizar decidimos agrupar estos en 5 partes, las
cuales son las siguientes:

11. Demolicion de la derivadora de hormigén armado.

12. Rectificacion del canal de desague.

13. Construccién de los caminos de acceso temporales y permanentes.

14. Arranque de la masa fundamental de rocas.

15. Ejecucion del area técnica de la PCHE.

De acuerdo a las caracteristicas del trabajo a realizar hemos tenido que emplear diferentes
tipos de voladuras como son:

<> Demolicion con cargas de taladro (@ = 89 mm) y de barrenos (& = 45 mm).

<> Voladuras secuenciadas.

<> Voladuras de precorte y recorte.

<> Voladuras de arranque en banco y otras.
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Las sustancias explosivas y medios de explosion empleados fueron los siguientes:
<> Mecha lenta.

<> Cépsulas detonantes.

<> Detonadores eléctricos instantaneos.

<> Detonadores de microrretardo.

<> Detonadores no eléctricos de microretardo.

<> Conectores unidireccionales (fabricados expresamente para la obra).
<3 Corddn detonante de 3 g/m.

<> Corddn detonante de 11 g/m.

<> Amonita No.4 (para taladros secos).

<3 Tectrén 100 de 65 mm (para diametros de perforacion de 89 mm).

<3 Tectron 100 de 100 mm (para diametros de perforacion de 115 mm).

Los calculos de los pasaportes de perforacion y voladura para los diferentes objetos de obras se
realizaron por las ecuaciones de N. N. Melnikov para el arranque de la masa fundamental de
rocas, la ecuaciéon de J.V. Rams para voladuras en rampa y la de C. Lépez Jimeno para las
voladuras de recorte. Todo ello nos permitio alcanzar los objetivos propuestos con la eficiencia
requerida.

Desarrollo

Debido a la complejidad de la tarea a realizar nos es imposible abordar todo el trabajo en un
solo proyecto Unico; es por ello, que de acuerdo con los inversionistas y los proyectistas
generales de la obra, decidimos dividir la tarea en cinco partes, a saber:

Demolicion de la derivadora de hormigén armado

Rectificacion del canal de desaglie

Construccion de los caminos de acceso temporales y permanentes

Arranque de la masa fundamental de rocas hasta las cotas +84.50y 77.10

Ejecucion del area técnica de la PCHE

arwpdPE

Datos generales

e Masa volumétrica de las rocas y=2T/M®
e Agrietamiento del macizo Ka=1.1
e Tipo de rocas Alebrolitas alteradas y frescas
e Coeficiente de fortaleza de las rocas f=2-4
o Diametro de perforacion d=115mm
d =89 mm
d =45 mm
e Medios de explosion Cordones detonantes de 3 gr/my 11 gr/m

— Detonadores elec instant.
— Cap. Detonadora
— Mecha lenta
— Det. Elec de Micro retardo
— Detonadores no elec. de Micro retardo
— Conectores unidireccionales
e Sustancias explosivas

— TECTRON 100 de 100 mm
— TECTRON 100 de 65 mm
— TECTRON 100 de 32 mm
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— Amonita 4

e (Gasto especifico de TECTRON 0.35 Kg/m®

o Gasto especifico de AMONITA 0.40 Kg/m®

Ecuaciones empleadas:
-W =53 Ka d (Aefy )2 enm (1) (N. N. MELNIKOV) para voladuras en banco
donde:

w -- linea de menor resistencia en m
Ka -- coeficiente de agrietamiento
d=dt -- Didmetro del taladro en m
A — densidad real de carga
Y -- masa volumétrica, en t/m*
Ls=(0.1-05)Wenm 2)
Donde:

Ls -- longitud de sobre perforacion
a=(09-11)Wenm 3

Donde:
.a -- distancia entre taladros
. b=Wsen60° enm (4) red de triangulos equilateros
Donde:
. b -- distancia entre filas de taladros
Neg=B/W +1 (5)
Donde:

N¢ .. cantidad de taladros por filas
B — ancho promedio del bloque, en m
Ni=A/B+1 (6)
Donde:
N:— numero de filas
A — ancho del bloque

N = Ntf * Nf (7)
Donde:
N — cantidad total de taladros
Lpt = L/ N (8)
Donde:
Ly -- longitud promedio de los taladros en m
Lw-- longitud total perforada
Q= q WH enKg (9)
Donde:

Q:— carga de los taladros en Kg
q -- gasto especifico de explosivo, en Kg/m®
H — altura promedio, en m

Le=Q/p en m (10)
Donde:
L.— longitud de carga en m
p — cantidad de explosivo por metro lineal Kg/m
Li=Lp-Lc. enm (12)
Donde:
L;— longitud de relleno en m
Q =N en Kg (12)
Donde:

Q — cantidad total de total de explosivo, en Kg
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L cord — Nf - Lf enm (13)
Donde:
L corg— lOngitud de corddn detonante, en m
L -- longitud de la pila, en m
DNE =N (14)
Donde:

Dne — cantidad de detonadores no eléctricos en Unidades

Para la demolicion con barrenos (d =40 —-45 mm)

L, =2/3H Q)
Donde:
L, — longitud del barreno en cm
H — lado mayor de la columna o espesor de losa, en cm
W=Hencm (2)
Donde:
W — linea de menor resistencia, en cm
. a=W encm 3)
Donde:
a — distancia entre barrenos de una fila, en cm
: b=W encm (4)
Donde:
b -- distancia entre filas
Nbf =L Iosa/ a -1 (5)
Donde:
Nps — NUmero de barrenos por fila
L 10sa — lOngitud de la losa
Ni=A/b -1 (6)
Donde:
N:— nimero de filas
A — ancho de la losa
N = Nps * N¢ (7)
Donde:
N — namero total de barrenos
Qp=13Hp (8)
Donde:
Qyp -- carga de un barreno, en Kg
P — cantidad de explosivo por metro lineal
Q=QyN ,enKg 9)
Donde:

Q — carga total, en Kg

Para muros altos que hay que volarlos por capas (de 3 m cada capa)

Lo =Hcapa €nm (20)
Donde:
H capa—loONgitud de la capa, en m
W=(04)L, enm (11)
Donde:

-- linea de menor resistencia, en m
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a=W (12)
Q=g W (W)"?, enKg (13)
Donde:
g — gasto especifico de explosivo en hormigén armado

Para la demolicion con taladros

Li=H, enm D
Donde:

L;— longitud del taladro, en m

H — altura de la columna, en m (14)

Q= (L -L)p enKg (15)
Donde:

Q:— carga de un taladro en Kg

L;— longitud de relleno en m

L=0.2 L (16)

Q=Q*N (17)

Para el precorte

apc =22d kc Kg,enm (18)
Donde:
d — diametro de los taladros, en m
Kc — coeficiente de compresion,
para precorte Kc=0.8 - 09
para recorte Kc=09 -1.1
Kg — coeficiente de estructura geolégica del macizo
Kg=0.85-1.15
P=0.2-0.3Kg/m
Carga tipo guirnalda con dos cordones detonantes opuestos en el sentido del precorte para
provocar, una especie de de entalladura (RAMS)
Donde:
Lpc = (5-10) d enm (29)
Lipc=<(0.2) Lpe  condicion (20)
Para voladura en Rampa empleamos la Ec de Rams.
Ltlz[L—n(b)]i /100 + Ls (21)
Donde:
Ly —longitud de los taladros de la primera fila
L — longitud de la rampa
. b —distancia entre filas
n ez (n=0,1,2,3, ... )
i — pendiente de la rampa
Ls — longitud de sobreperforacion

Debido a que las voladuras se realizan muy cerca de la cortina de la presa establecemos un
estricto control de las vibraciones por el efecto sismico producto de las mismas con dos equipos
MINI MATE PLUS BE 6665 V 4.30 —4.30. con los valores registrados por estos equipos (ver Fig.
5) en las primeras voladuras de prueba nos permitié ajustar los valores de la carga maxima
instantdnea ( Qmaxi ), cantidad y tipo de retardo a emplear, entre otros pardmetros. De igual
forma revisamos la galeria de desagle de la presa la cual a pesar de estar cerrada la
compuerta y producto del no cierre hermético de estas y las infiltraciones de la galeria, existe un
caudal de 60 I/s el cual se ha mantenido constante aun después de la voladura. También
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establecimos el control topogréafico con una estacion total GPT — 2000 ya que la cortina de la

presa tenia un asentamiento de 8 cm y queriamos observar si por causa de las voladuras se

incrementaba, cosa que no sucedio.

Para estudiar la secuenciacion de las voladuras decidimos fotografiar y filmar las mismas, lo

cual nos ayudd a tomar medidas correctoras al respecto.

Algunos de los resultados de las mediciones de las vibraciones se muestran aqui, asi como

fotos de las voladuras. De igual forma se proyectara la pelicula donde aparecen los trabajos de

perforacion y voladura.

Veremos ahora los objetos de obra:

1. Demolicién de la derivadora de hormigén armado:
Esta era una obra de hormigbn armado situada encima del canal de desagiie y después del
canal derivador Canasta — Bio. Su funcién era bajar las compuertas para elevar el nivel del
agua para que esta fluyera por el canal Canasta — Bio y se enviaba el agua para la
Provincia Holguin y elevar las compuertas, bajaba el nivel del agua y se enviaba el agua
para la provincia Granma. Cuando se construyd esta obra de 598 m* de hormigén armado
quedd 3 m por encima del nivel requerido por lo que fue necesaria su demolicion.
Las losas y muros laterales se demolieron por el método tradicional de cargas de barrenos
( d= 40-45 mm), no asi ni la torre principal de mas de 10 m de altura y los tineles que se
perforaron con una C. B. Rock- 460 PC con d =89 mm, algo realmente novedoso y que
nos permiti6 demoler esta gran estructura de una forma rapida econémica y eficaz ya que
practicamente volvié a ser arido.
Aqui se perforaron 11 taladros de 10 m de longitud y se cargaron con TECTRON 100 de d
=65 mm, la voladura fue por el método eléctrico y cordén detonante (ver Fig. 3)

2. Rectificacion del canal de desague:
Este canal tiene 405 m de longitud y 6 m de ancho, al mismo hay que bajarle alrededor de 2
m como promedio para garantizar que el agua fluya con la velocidad requerida a la salida
de las turbinas. Aqui confeccionamos un pasaporte con 3 filas longitudinales con d = 89
mm Yy la secuencia de encendido fue el primer taladro central con el No. 1, No.2 los taladros
de las filas laterales, No.3 el central, No.4 los laterales y asi sucesivamente. El explosivo
utilizado fue TECTRON 100 de d= 65 mm, el método de explosién no eléctrico y conectores
unidireccionales corddn detonante de 3 g/m y para iniciar el cordon detonadores eléctricos
instantaneos

3. Construccion de los caminos de acceso temporales y permanentes:
Después de realizar las primeras voladuras de prueba los pasaportes se ajustaron a:

d=115mm a=4m y b=3m d=89 mm a=3m yb=25m

con los cuales se obtuvieron buenos resultados con la fragmentacién y contorneado de
las excavaciones, la Ls = 0.5 m.
Aqui los volimenes de roca a volar eran relativamente grande por lo que se emplearon
ademas de los micro retardos de los detonadores no eléctricos los conectores
unidirecionales hasta la serie No.14, los cuales se mandaron a fabricar especialmente para
estos trabajos con el fin de reducir al minimo la carga maxima instantdnea (Qmaxi ) Operante
y con ello lograr un minimo de vibraciones en la cortina de la presa. Aqui practicamente
las voladuras fueron en rampa (ver Fig. 1).

4. Arranque de la masa fundamental de rocas
Aqui se laborean ambos hastiales del canal de desaglie hasta alcanzar primero la cota
hasta + 84.50 y luego la +77.10. utilizandose tanto el TECTRON 100 como la Amonita 4 en
los taladros secos. EI método de explosiéon empleado fueron no eléctrico y eléctrico con
cordén detonante de 11 gr/m  (ver Fig. 2)

5. Ejecucién del area técnica de la PCHE:
Le llamamos asi a las excavaciones donde van instalados los equipos de generacion,
transformadores flujo de agua, depdsitos, etc. Debido a que estas excavaciones van
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recubiertas de hormigén armado. Mientras mas lisas queden sus paredes, menos hormigén
se gasta, es por ello que aqui empleamos las voladuras de corte y recorte. (ver Fig. 4)
Comunmente en las cargas de tipo guirnalda para su confecciébn se emplea un cordon
detonante. Nosotros empleamos 2 a ambos lados del cartucho y en el sentido del corte, con
lo cual logramos una especie de entalladura, logrando asi una mejor superficie; de esta
forma nos permitié6 ahorrar perforacion ya que pasamos de a=0.8 ma a=1 m lo cual
compensa el aumento del gasto de cordon detonante de 11 gr/m.

Las guirnaldas se confeccionaron con TECTRON 100 de d=32 mm y el diametro de
perforacion =89 mm.

Conclusiones

1. Las soluciones dadas fueron las correctas ya que permitieron ejecutar las demoliciones y
excavaciones con la rapidez, economia y seguridad requeridas

2. El trabajo resulté sumamente interesante ya que nos permitié utilizar en una sola obra varios
tipos de voladura, asi como emplear métodos novedosos de demolicion y secuenciacion.

3. Se dispuso de los equipos necesarios de medicion y control, asi como de filmacién los
cuales nos permitieron registrar los fenémenos y tomar las medidas correctoras pertinentes

Recomendacion

Dar a conocer estas experiencias a los demas especialistas, las cuales les seran de utilidad
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Fig. 1 Caminos
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Fig 2. Masa fundamental de Rocas
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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN SORBENTE BASE
PLATA PARA SU USO COMO BACTERICIDA.

Lic. Esteban Alfonso_Olmo, Lic. Maria de Fatima Bugallo Davis, Lic. Joelis
Rodriguez Hernandez, Lic. lleana Cabrera Diaz, Tec. Belkis Villavicencio
Rodriguez, Tec. Maritza Cortés Miranda

Centro de Investigaciones para la Industria Minero- Metallrgico Varona 12028, km 1.5, Boyeros. e-malil
cipimm@ip.minbas.cu.

RESUMEN

Se ha desarrollado un procedimiento novedoso para la impregnacién de plata metalica usando zeolitas
naturales y modificadas como soporte con vistas a su utilizacion como bactericida en el tratamiento de
agua para su potabilizacion.

El empleo de sustancias reductoras como las sales de sulfato ferroso permite precipitar la plata metalica
guedando casi toda retenida en los granos del sorbente inorganico.

Se determinaron en experimentos realizados a nivel de laboratorio la cinética de adsorcion de la plata asi
como la reduccion de la plata adsorbida en la zeolita en condiciones estaticas.

El contenido de plata metalica en la zeolita depende de la variante utilizada en su obtencion lograndose
concentraciones de hasta 5.% en peso.

Las maximas concentraciones de plata y de hierro adsorbidas en la zeolita en las condiciones estudiadas
en sistema estético se alcanzan a las ocho y seis horas respectivamente.

El efecto bactericida de los productos obtenidos fue comprobado satisfactoriamente en el tratamiento de
aguas de pozo contaminada empleando para su evaluacién el método de la determinacion del nimero
méas probable (NMP) de coliformes totales.

ABSTRACTS

A new type of adsorbent has been prepared by means of metallic silver impregnation on natural and
modified zeolites used as inorganic support for using as sterilizer in water

treatment.

Metallic silver precipitation on zeolites grain surfaces can be accomplished by using reducing salt as
ferrous sulfate. Most of the metallic silver precipitated remain impregnated on the zeolites.

Adsorption and reduction kinetics were performed on laboratory scale in statical conditions experiments.
Metallic silver containing in prepared zeolites can reach 5 % and more, depending on the procedure
variants used.

Highest adsorbed silver and iron concentrations on zeolites in statical system are obtained after 8 and 6
hours residence time respectively.

Evaluation of the germicide properties of the prepared adsorbent was successfully proved on
contaminated deep-well water using NMP total coliformes method.

Introduccion

Es conocido el efecto bactericida de las zeolitas previamente intercambiadas con metales no
ferrosos con propiedades oligodinamicas (1,2) los cuales son liberados lentamente de la red
cristalina al medio.
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El estado de oxidacion de los metales intercambiados podria determinar la efectividad
bactericida, siendo la forma iénica de los metales la responsable de este efecto. Recientemente
se ha comprobado las propiedades bactericidas de Clinoptilolita natural conteniendo plata
reducida térmicamente con una corriente de hidrégeno. (3)

La acumulacién de iones Ag® en el agua es mayor mientras mayor sea la superficie de contacto
con el metal.

Para mantener al maximo esta superficie con el menor consumo del metal se precipita el mismo
en capas finas en los granos de arena comun y después se hace filtrar el agua contaminada a
través de esta arena. De este modo se pueden crear filtros para la descontaminacion del agua.
Se estima que el nivel inferior de accion bactericida de la plata es de 2 . 10™ g-i6n/L. (4). Kim
Dok Muk patenté el método de obtencién de un adsorbente con plata, para su uso en
esterilizacién, el cual consiste en la adsorcion de iones plata (como nitrato de plata) sobre
material poroso (carbén activado, zeolita y material filtrante), obteniendo finalmente un
recubrimiento fino de Ag,O AgO Ag,0. (5)

El procedimiento novedoso desarrollado en este trabajo estd basado en la preparacion de
materiales con propiedades de intercambio idnico de origen mineral constituido basicamente por
clinoptilolita-heulandita y mordenita mediante la introduccion de las mezclas reaccionantes de
disoluciones acuosas de nitrato de plata y de sulfato ferroso o sulfato ferro-aménico
produciéndose como resultado de esta interaccion la reduccion de iones plata (Ag*) a su forma
metélica y la oxidacion de los iones (Fe?") a su forma méaxima de oxidacion (Fe").

Las zeolitas cargadas con plata son preferidas generalmente a los materiales tradicionales con
contenido de plata, debido a su estructura uniforme, alta porosidad del soporte zeolitico y buena
dispersiéon de la plata intercambiada por lo que ha sido investigada como germicida,
bactericida y en componentes antisépticos, asi como catalizadores en reacciones de
oxidacion. (6)

La razén por la cual la zeolita actia como adsorbente es un desequilibrio de fuerzas en su
superficie denominadas fuerzas de London siendo las mas comunes de entre los 6 tipos de
fuerzas, las de Van Der Waals y que consisten en atracciones intermoleculares que causan la
condensacion del adsorbato gaseoso o la precipitacion de la disolucion. (7)

Los iones de Ag® son facilmente reducidos por las sales de Fe.

Ag* + Fe"" —p Ag? + Fe™* (1)

Materiales y Métodos.

Para la realizacion de los trabajos fueron utilizadas muestras de zeolitas de los yacimientos de
Tasajeras y Castilla.

En la Tabla | se muestra la composiciéon quimica y de fases de las muestras utilizadas:

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 30



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.04

TABLA |.- COMPOSICION QUIMICA Y DE FASES.(8)

Zeolita | SiO, | ALOs | Fe,O; | CaO* | MgO* | Na,O* | K,O* | MOR | CLI
% % % % % % %

Tas"j‘slera 66.7 | 125 1.9 2.9 0.7 2.2 1.0 31 41

Castila | 64.1 | 14.0 1.7 41 16 0.8 13 35 27

* (Elementos canjeables)
(MOR) Mordenita
(CLI) Clinoptilolita

Soluciones de contacto empleadas:

Solucién reductora.- Se disolvia la cantidad de la sal calculada de FeS0O,4.(NH4),SO, . 5H,O o
de FeSO, . 7H,0 en agua acidulada con H,SO,.

Solucion oxidante.- La cantidad de plata en cada prueba se obtenia a partir de una solucion
preparada de AgNO; 0,5 M.

Las muestras de zeolitas fueron trituradas y molidas a diferentes tamafios de particulas.

Parte de las muestras se trataron con solucién de cloruro de sodio (20 g/L) en columna, con
relacion liquido/solido igual a 10 durante 1 hora con el fin de modificarlas a su forma sédica.(9)
Después de tratadas con la solucién salina, se procedia al lavado de las muestras con agua
hasta eliminacion del cloruro de sodio embebido en los granos de las zeolitas.

Se utilizaron soluciones de nitrato de plata en distintas concentraciones como fuente de
suministro de los iones Ag *.Como sustancias reductoras se emplearon soluciones de sulfato
ferroso o sulfato ferroaménico en distintas concentraciones, preparadas a partir de FeSO,. 7
H,O, FeSO, (NH4)2804 . 5 H,0.

La caracterizacion quimica en sdélidos y soluciones de los distintos elementos utilizados en las
pruebas se realizd por distintas vias: analisis volumétricos, gravimétricos, instrumental
(Espectroscopia de absorcion atomica (E.A.A.) y Espectroscopia de plasma inducido (I.C.P.).

En la caracterizacion fisica de las muestras se utilizé el método de andlisis de difraccion de
Rayos X mediante el equipo Phillips PW-1710 del afio 1987 operado a 30 Kv y 20 mA utilizando
radiacion KaFe filtrada con Mn en el rango angular de 6 - 60° (26) con un paso angular de 0.05°
y 4 s de tiempo de conteo para la identificacion y comprobacién de la plata metalica
impregnada en la zeolita y el método de Microscopia Electrénica con el empleo del equipo
Microscopio Electronico JEOL, JSM-5800LV Scanning Microscope.

También se examinaron las muestras impregnadas por métodos mineralégicos. La
composicion mineralogica de las muestras se determiné sobre la base del conteo de particulas
bajo el microscopio binocular Hund Wetzlar y el célculo de la proporcion en peso de acuerdo a
los pesos especificos de los diferentes minerales.
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METODOLOGIA

Procedimiento de impregnacién

.El procedimiento de impregnacién consta en si de dos procesos: Proceso de adsorcion y
proceso de reduccion.

Las pruebas, inicialmente, se realizaron en condiciones estaticas. Volimenes de las muestras
de zeolitas himedas se ponian en contacto con voliumenes de las soluciones interactuantes en
frascos de color ambar procediéndose a la agitacion de la mezcla durante el tiempo establecido
en un agitador de bandeja.

Después de concluido este proceso de adsorcion la solucion de contacto residual era separada
de la fase zeolita por decantacién y lavada esta Ultima con agua, seguidamente se afiadia
volumenes determinados de la solucién reaccionante produciéndose el proceso de reduccion de
la plata adsorbida.

Las muestras de zeolitas impregnadas con plata metalica después de separadas las soluciones
residuales reaccionantes eran lavadas con agua y secadas a temperatura ambiente. Una
pequefa parte de las muestras impregnadas, una vez secadas eran molidas a -0,074 mm (200
mesh) para su caracterizacion quimica vy fisica.

Las soluciones residuales de contacto y reaccionantes eran sometidas a analisis quimico de los
elementos de interés.

En la ejecucién de las pruebas de precipitacion de la plata en las zeolitas, se tomaban
voliumenes de zeolita humeda en las distintas granulometrias: -3.0 +1.0 mm;-1.0 +0.25 mm; -0.5
+0.15 mm con factores de 1.28; 1.18 y 1.10 (volumen de zeolita, ml / Peso, g), los cuales eran
contactados con las soluciones reductoras de sulfato ferroso y de nitrato de plata con relaciones
Vs/Vz de 3.33 y 2.0 respectivamente

Las pruebas se realizaron en dos variantes:

a) Por adsorcion del agente reductor (iones Fe?) en la zeolita y la adicién posterior de la
solucion de plata (AgNO3).

b) Por adsorcion del agente oxidante (iones Ag®) en la zeolita y la adicion posterior del agente
reductor (iones Fe?")

El tiempo de contacto de las soluciones con la zeolita en todas las operaciones en ambas
variantes era de 24 horas.

En todas las pruebas se unian los filtrados y lavados de las zeolitas en las operaciones de
adsorcion y reduccion de ambas variantes para realizar los andlisis de los elementos de interés.
Inicialmente fueron realizadas pruebas con los dos tipos de zeolitas seleccionadas en su forma
natural y modificada (Na*) y con distintos tamarfios de granos con el fin de determinar influencia
posible sobre la precipitacion de la plata.

La presencia de plata reducida (Ag °) en la zeolita era comprobada por andlisis de difraccion de
rayos Xy por el método quimico desarrollado durante este trabajo.
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Las concentraciones de plata en los procesos de adsorcién y reduccién en las soluciones de
contacto iniciales y residuales era determinada por andlisis volumétrico y por métodos de
andlisis instrumental.

Cinética de adsorcion de la plata y del hierro en muestras de zeolitas del yac. Tasajeras.
En la realizacién de las pruebas se utilizaron muestras de zeolita en forma sédica y con tamafio
de grano de -1.0 + 0.25 mm.

Las concentraciones de plata y de hierro en las soluciones de contacto eran de 21.0 y 14.0 g/L
respectivamente.

Cinética de Reduccidn de los lones Ag adsorbidos en la Zeolita.

Para el estudio de la cinética de reduccién se empleé solucion de sulfato ferroso (14.4 g/ | del
i6n ferroso)

Se tomaron porciones de 20 ml de la zeolita cargada con Ag, las cuales se pusieron en contacto
con 70 ml de la solucion preparada de hierro agitandose en un agitador de bandejas y
tomandose a distintos tiempos (5, 10, 30 y 60 min) muestras para determinar la cantidad de
plata reducida.

Pasado el tiempo de contacto sefialado para cada muestra, se decantd la solucion y el sélido se
lavé con agua destilada, determinandose los contenidos de plata en las soluciones y en los
so6lidos por los métodos quimicos y de difraccién de Rayos X

Evaluacion de las propiedades bactericidas de algunos de los productos obtenidos.

Con fines de evaluar el efecto bactericida de algunos de los productos elaborados se
organizaron pruebas en columnas para el tratamiento del agua del pozo que abastece al
CIPIMM con contenidos de coliformes total mayor de 1100 NMP/100ml., procediéndose a pasar
5000 volimenes de agua por volumen de zeolita promedio, analizandose al final de cada
experimento el contenido total de coliformes,(10)

RESULTADOS Y DISCUSION

De los resultados obtenidos en la precipitacion de la plata en zeolita por la variante (a) (Tabla )
se demuestra que en las condiciones dadas la reducciébn de la plata est4 relacionada
directamente con la capacidad de adsorcion de los iones ferrosos (Fe*) en las zeolitas
ensayadas siendo de un promedio de 0,67 % y 0,60 % para las muestras de Tasajeras y
Castilla respectivamente.

Por otra parte se comprueba la presencia de plata metélica en casi todas las pruebas realizadas
segun andlisis de difraccion de Rayos X.

Es de notar que en la superficie de los granos de las muestras impregnadas, el recubrimiento
de particulas brillantes de plata metalica por lo general es mas intenso a medida que aumenta
la relacion del hierro adsorbido con la plata afiadida.

En la variante b en principio se produce el mismo fendmeno de reduccion de la plata,

demostrado por la oxidacion del hierro bivalente a su forma trivalente por la plata adsorbida
inicialmente y perceptible a simple vista por la coloracién rojiza de la solucién final de contacto.
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Se comprueba la gran afinidad de intercambio de los iones Ag® (5) por su caracter polarizante
en las zeolitas en comparaciéon con otros cationes monovalentes, esto se comprueba en los
experimentos realizados donde se logra obtener concentraciones altas de plata.

Esto nos sugiere gue solamente los iones plata alojados en los sitios accesibles por los iones
ferrosos seran reducidos a su forma metalica (Ag °).

En la tabla Il se muestran los resultados obtenidos por la variante (b)

TABLA Ill.- PRUEBAS DE PRECIPITACION DE LA PLATA EN ZEOLITAS (variante b)

(9) Fe*"| (9) Fe*" | (9)Ag | g)Ag | 2eolita
Exp. | Tipo | Forma Granul. afad adsorb afad. |adsorbida FelAg
% | %
1 T Na® |-1.0+0.25 8.1 0.60 8.1 6.8 2.02|10.6| 1.19
2 T |Na'(1)|-1.0+0.25 2.1 0.60 0.8 0.78 1.95]0.70| 2.69
3 T Na® | -3.0+1.0 1.4 0.55 2.7 2.6 2.124.33| 0.53
4 C Na" |-1.0+0.25 4.7 0.55 4.05 3.7 1.98 453 | 1.27
5 C N -1.0+0.25 | 5.2 (2) 0.65 5.4 4.7 2.08|7.00| 1.10

(1) 100 ml Zeolita
(2) Usando FeSO,. 7H,0

En general estas pruebas demostraron que el proceso de precipitacibn en esta variante (b)
estudiada depende en lo fundamental de la capacidad de adsorcion de los iones ferrosos en las
condiciones dadas, independientemente del tipo de zeolita, su forma y tamafio de grano
empleado.

Segun los resultados obtenidos de la cinética de adsorcion de plata y hierro (Fig. 1 y 2) se
observa que a los 8.3 horas y 6.7 horas se alcanzan los mayores indices de adsorcién de plata
y hierro respectivamente en las condiciones dadas.

En la cinética de reduccion de los iones plata adsorbidos en la zeolita se observa (Fig 3) que el
proceso de reduccion es bastante rapido pues a los 5 minutos de contacto ya se observa la
presencia de plata reducida segun los difractogramas existiendo una correspondencia entre el
aumento en la magnitud de los picos y el aumento del tiempo de reduccion.

Estos resultados fueron corroborados por andlisis quimico (Fig 4) donde se observa también
que en la medida que aumenta este tiempo, se incrementa la reduccién de la plata llegandose
a alcanzar hasta un 73 %.

Todo parece indicar segun los resultados obtenidos que no se alcanzan mayores indices de

reduccion por la dificultad de los iones reductores (Fe®") de alcanzar los sitios mas profundos
ocupados por los iones plata.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 34




V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.04

Los resultados obtenidos en la evaluacion de los adsorbentes elaborados en el tratamiento de
las aguas de pozo contaminada fueron satisfactorios lograndose en todos los casos disminuir el
indice de coliformes totales a menor de 2 NMP/100 ml.

CONCLUSIONES

1.- Se ha comprobado la posibilidad de reducir los iones de plata (Ag*)a plata metalica Ag° en
presencia de zeolitas de los yacimientos de Tasajeras y Castilla quedando impregnada la mayor
parte en los granos del mineral.

2.- Es posible realizar el proceso de reduccion de la plata en dos variantes donde los
iones ferrosos (Fe?") utilizados como reductores determinan las caracteristicas fisico- quimicas
de los productos obtenidos.

3.- Las méaximas concentraciones de plata y de hierro adsorbidos en la zeolita Tasajeras en las
condiciones estudiadas en sistema estatico se alcanzan a las 8.3 y 6.6 horas de contacto
respectivamente.

4.- La reduccion de la plata adsorbida en la zeolita se caracteriza por un proceso rapido, al
aumentar el tiempo de contacto con el agente reductor, no se logra un 100 % de reduccién
presumiblemente debido, entre otros factores, a la dificultad de los iones reductores (Fe?") de
alcanzar los sitios mas profundos ocupados por los iones plata.

5.- Se comprobé las propiedades bactericidas de los productos obtenidos por las distintas
variantes en las condiciones en que se desarrollaron las pruebas.
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TABLA II- PRUEBAS DE PRECIPITACION DE LA PLATA EN ZEOLITAS. (Variante a)

MTAPCBM.04

Exp. | Tipo | Forma Granulom. ag%llgsj; afjgs)o::beiZO a(r”?e)lélai\ga re%)cﬁi%n ceolte Fe/Ag Recubrimiento de

(mm) Fe % Ag % los granos (%)

1 T N -1.0 +0.25 2.1 0.40 2.7 2.6 1.95 3.40 0.15

2 T N -1.0 +0.25 6.3 0.42 2.7 2.6 2.00 3.40 0.16

3 T N -0.5 +0.15 2.8 0.46 2.7 2.6 2.02 3.25 0.18 5.0 (pobre)

4 T Na* -1.0 +0.25 2.8 0.47 2.7 2.6 2.07 3.40 0.22

5 T Na* -1.0 +0.25 2.1 0.40 1.6 15 1.98 2.10 0.26

6 T |Na'(1)| -1.0 +0.25 14 0.50 1.2 1.05 1.95 1.05 0.50 53.0 (intenso)

7 T Na" -3.0+1.0 2.1 0.40 1.35 1.10 1.90 1.56 0.36 47.0 (intenso)

8 T |Na"(1)| -1.0 +0.25 14 0.44 0.80 0.70 1.85 0.77 0.63 58.0 (intenso)

9 C Na* -1.0 +0.25 5.6 0.38 2.7 2.5 1.79 3.32 0.15

10 C N -1.0 +0.25 2.1 0.38 1.35 1.30 1.79 1.83 0.27

11 C |Na'"(1)| -3.0+1.0 2.1 0.43 1.35 1.13 1.80 1.60 0.38 52.0 (intenso)

12 T N -0.5 +0.15 5.6 0.40 4.01 3.30 1.97 4.04 0.12

13 T N -0.5 +0.15 5.6 0.47 8.1 5.7 2.07 7.90 0.08

14 T N -0.5 +0.15 5.6 0.42 4.05 3.87 2.00 5.00 0.1

(1) 100 ml de muestra
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Fig.1 Cinética de adsorcion de plata Fig. 2: Cinética de adsorcion de hierro
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RESUMEN

La caracterizacién quimico-mineraldgica de las fosforitas del yacimiento “Trinidad de Guedes” se realiza
con el empleo de un complejo de métodos analiticos y técnicas instrumentales que se complementan y
conllevan a resultados similares.

El mineral de fésforo fundamental portador del componente atil (P,Os) que se detecta en el yacimiento, es
del tipo carbonato-fluorapatito (CFA) o francolita, el cual presenta un alto grado de isomorfismo anidnico
por sustitucién de iones PO,> / CO3*: 5,61 y 4,60 % de CO, para los tipos litotecnoldgicos carbonatados
y arcillosos correspondientemente, hecho que influye de forma favorable en la reactividad quimica del
mineral.

Las regularidades de distribucion de los minerales en los diferentes tipos de rocas, registran variaciones
en los contenidos de: calcita, arcillas, goethita, glauconita y fosfatos: carbonato-fluorapatito (Gnica fase
portadora de fldor en el depdsito) y crandalita (fosfato complejo de calcio y aluminio) lo que determina el
tipo de tecnologia de beneficio que debe aplicarse en cada caso para obtener concentrados de P,0s.
Como aspecto novedoso se propone los procesos fisico-quimicos de formacion de las fosforitas mediante
reacciones de conversion descritas por otros autores que se adaptan al yacimiento objeto de estudio y se
puntualiza ademas el origen bioldgico del apatito marino.

ABSTRACT

Chemical and mineralogical characterization from the “Trinidad de Guedes” phosphorites deposit was
carried out using combined analytical methods and instrumental techniques, which shows similar and
complementary results.

The principal phosphorus mineral detected in all rocks of the ore, correspond to carbonate- fluorapatite
(CFA) or francolite, and it present a high grade of anionic isomorphism substitution of PO,* / CO3* ions:
5,61 and 4,60 % structural CO, for carbonated and clayey lithotechnologycal types respectively, a fact that
has a significant incidence in the mineral reactivity.

The distribution regularities of the different minerals in all type rocks, shows some variations in the mineral
contents of calcite, clays, goethite, glauconite and phosphates: CFA (major and only phase of fluor
mineralization), crandallite (a complex phosphate of calcium and aluminium) and hence it determine the
technology that may be applied in each case for to obtain P,Os concentrate rocks.

It was proposed as a new distinctive respect the physical and chemical processes from the phosphorites
formation, considering some conversion reactions that have been described by other authors, which were
adapted at the studied deposit. Also, it was suggested the biological genesis of the marine apatite.
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Introduccién

En nuestro pais y como resultado del Pronéstico para fosforitas a escala 1: 500 000 realizado
entre los afios 1986 - 1990 en el Instituto de Geologia y Paleontologia del MINBAS, se descubre
el yacimiento “Trinidad de Guedes” cerca del municipio Union de Reyes en la provincia de
Matanzas por geédlogos de la Empresa Geominera del Centro (Mederos et al.,1990). Su
hallazgo determiné por su calidad y voliumenes de reservas, la fuente de materia prima de
mayores perspectivas para el desarrollo de la industria de fertilizantes nacionales, al disminuir
los costos de produccion de los productos obtenidos y facilitar el ahorro de divisas por concepto
de sustitucion de importaciones de concentrados de roca en el mercado mundial. Dada la
importancia y actualidad del trabajo se plantean los siguientes objetivos:

¢ Andlisis quimico, mineraldgico, petrogréfico y caracterizacion de las fases presentes en los
diferentes tipos de rocas del yacimiento de fosforitas “Trinidad de Guedes” para determinar:
() regularidades de distribucién y mecanismos de formacion de los minerales en el
depdsito como una forma de contribuir al conocimiento geolégico del yacimiento; (b) crear la
base necesaria para la aplicacion conveniente de tecnologias de beneficio.

Materiales y métodos.

Las muestras objeto de estudio corresponden a la toma de 4 muestras tecnolbgicas
representativas de los bloques productivos de reservas que conforman el depésito. Por otra
parte, se escogieron muestras de un pozo criollo del tipo litotecnoldgico arcilloso, con el objeto
de analizar la distribucién del componente util (P,Os) y sus variaciones mineralégicas a medida
gue aumenta la profundidad de la capa productiva (Aleman et al., 1990).

Los difractogramas se realizan en un equipo Philips PW -1710; goniémetro vertical, sistema de
focalizacion Bragg -Brentano; radiacion Ko del Fe; filtros: Mn; diferencia de potencial aplicada
30 kV; corriente anddica: 20 mA. La calibracion del equipo se chequea con patrén externo:
silicio; registro angular: 6-60° ( 20 ).

Todos los registros logrados con radiacién de Fe se hacen segun variante intermitente (punto a
punto); paso angular: 0,05; tiempo de medicién en cada posicion: 3 segundos respectivamente.
El andlisis cualitativo de fases se hizo con la utilizacion de la base de datos PCPDF WIN;
version 1.30, JCPDS-ICDD / 2000, compatible con Windows 98 para Office 2000.

Los termogramas ATD, TG y TGD se determinan en un Derivatografo MOM 1500-Q. Se
emplean crisoles de ceramica tamafio mediano; a-Al,O; calcinada como material de referencia;
atmosfera del horno: aire sin turbulencia; termopares Pt / Pt (Rh-10 %); sistema de registro: X:Y;
sensibilidad de los canales: ATD: 250 pV; TG: 500 uV; DTG: 1mV; tiempo de medicién: 100
minutos; velocidad del papel: 2,5 mm / min; peso de muestra: entre 450-600 mg; velocidad de
calentamiento: 10°C / min.

El analisis termogravimétrico (TG) cuantitativo se realiza mediante la construccion de una curva
de calibracion con la previa preparacion de diferentes diluciones del CFA monomineral en la
matriz de cuarzo en contenidos de: 6,25; 12,5; 25; 50 y 75 por ciento en peso del mineral de
fosforo, con la utilizacién de un disefio en cascada.

Los andlisis quimicos se realizan en un Microscopio Electrénico de Barrido Philips con EDAX.
Los pardmetros de operacion utilizados son: voltaje 25Kv; detector standard; resolucién: 146,34;
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tiempos de exposicién al haz de electrones: entre 21 y 115 seg; angulo de elevacién del
detector: 27,73°% constante de tiempo: 40 seg; sin inclinacién del haz de electrones.

El andlisis mineralégico se hizo con un microscopio binocular MBS-1.Los aumentos que se
emplean en el sistema 6ptico son: lentes oculares ( 8X; 12,5X ); lente objetivo (2X). Para la
separacion del CFA mediante liquidos densos se utiliza bromoformo grado reactivo (PA).

Las observaciones de las secciones delgadas petrograficas se llevan a cabo en un microscopio
polarizador de la firma Nikon. Los aumentos que se utilizan en los lentes objetivos son: 5; 10 y
20X.

Resultados y discusion.

Mineralogia. Los resultados del analisis mineraldgico de las muestras litotecnolégicas MT-1 y
MT-2 corroboran que las mismas son esencialmente calcareas (con calcita como mineral
fundamental). EI cemento carbonatado esta débilmente fosfatizado y ocupa la mayor parte de la
roca, donde se encuentran incluidos los granos de fosfato (CFA) y otros minerales presentes
como impurezas.

La muestra tecnoldgica MT-4 es una fosforita granular calcarea (tipo intermedio Il y IlI) en la
cual el cemento esta muy fosfatizado. La roca es blanda, de color amarillento y con manchas de
oxidos de hierro.

Por su parte, la muestra MT-3 es una fosforita granular arcillosa de color pardo, deleznable, con
gran cantidad de granos de fosfato y muy poco carbonato. El cemento es de tipo arcilloso muy
intemperizado.

Los resultados del andlisis mineral6gico semicuantitativo (Tabla |) demuestran los contenidos
elevados de calcita, bajos de CFA (excepto en la muestra 4) y la poca cantidad de otras
impurezas minerales (cuarzo y otros) en los tipos tecnoldgicos calcareos y granulares calcareos
'y IV (muestras MT-1 y 2), asi como el por ciento mayor de CFA en la muestra MT-3 y
contenidos discretos de arcillas (fosforita granular arcillosa tipo II).

Tabla 1. Resultados del analisis mineralégico semicuantitativo de las cuatro muestras
litotecnolégicas del yacimiento “Trinidad de Guedes".

% en peso del mineral
Mineral
MT-1 MT-2 MT-3 MT-4
CFA 14 23 60 39
Crandalita - - 3 2
Calcita 76 67 3 34
Cuarzo 3 3
Glauconita. 4 4
Arcillas 1 1 15 10
Oxidos de 2 2 6 4
hierro

Del analisis de la tabla anterior podemos plantear que las tecnologias que deben aplicarse a los
tipos carbonatados (tipo 1ll) son la calcinacion y flotacion respectivamente, mientras que para el
caso de las fosforitas granulares arcillosas (tipo 1l) Seijo et al. (1990) desarrollaron el método
por desintegracion- lavado-clasificacion que logra incrementar el contenido de P,Os desde
19,66 hasta 28,47%, se disminuye el de (Al,O; + Fe,O3) en un 46% y el de SiO, de 17,6 a
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10,3% lo que permitié la proyeccion de una planta industrial de capacidad maxima nominal de
50 MT al afio de concentrados para la Empresa de fertilizantes Rayonitro en Matanzas.

Petrografia. Mediante el analisis petrografico se pudo constatar por su parte que las muestras
(MT-1, 2 y 4) son segun la clasificacion de Prévét (1990): fosforitas calciticas (figura 1),
constituidas por un 50 -75 por ciento de calcita biorgandgena mezclada con numerosos restos
de organismos (foraminiferos, conchas de moluscos bivalvos, gasterépodos, espinas de erizos,
espiculas de esponjas, osciculos de crinoideos, algas micritizadas, etc), fragmentos de calizas
mas viejas recristalizadas con bordes a veces refundidas en la matriz, escasos fragmentos de
rocas arcillosas, esquistosas, granos de cuarzo detritico que aparecen de forma subangulosa, lo
gue indica un transporte largo y buena seleccién. EI CFA se presenta en varios tipos de
agregados:
¢ Cristales de forma redondeada y sub-redondeada con cubierta protectora y bordes bien
definidos
e Microfésiles fosfatizados de forma irregular sin cubierta protectora asociados a
foraminiferos y pequefios moluscos, dientes de peces y restos organicos.

La textura de la roca es detritico-arenacea (sacaroidal) con cemento carbonatico formado por
calcita algo recristalizada en la cual se observan granos de CFA entrecrecidos en el cemento y
cuyo contenido de P,0Os aumenta desde la muestra MT-1 a la MT-4, a la vez que se encuentran
granos libres.

La muestra MT-3 es una fosforita granular arcillosa de color pardo, deleznable con gran
cantidad de granos de fosfato y muy poco carbonato. La roca se compone por mas de un 50%
de restos de organismos fésiles fosfatizados. Se observa una mayor cantidad de minerales de
hierro. La textura de la roca es arcillosa.

Figura 1.- Abundantes fosiles (F) sustituidos por CFA de forma redondeada con cubierta protectora;
fragmento de roca sustituido por glauconita (color verde G), aumento 100X, Nicoles //. (Mtra MT-2).

Difraccién de Rayos-x. El resultado del analisis de fases que se realiza mediante el método de
polvo difractométrico en las 6 muestras pertenecientes al Pozo Criollo-3, arrojé que los
minerales presentes en la muestra superficial 557 son: CFA, arcilla metahaloisita, goethita,
crandalita, cuarzo, montmorillonita, hematita y glauconita (figura 2).

En la muestra que aparece a la profundidad media del pozo (559) se identifican: CFA,
montmorillonita en poca proporcion (figura 3). Hacia la profundidad del pozo (mtra 562) se
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detectan las siguientes fases: abundante arcilla montmorillonitica, CFA, muy poca metahaloisita,
goethita y glauconita (fig 4).
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Figura 3. Difractograma de la muestra 559 (zona media, profundidad: 2.40-3.30 metros) PC-3.
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Figura 4. Difractograma de la muestra 562 (final del pozo, profundidad: 5,70-6,30 metros) PC-3.
Simbologia: M- Arcilla montmorillonitica; Ha- Arcilla caolinitica (Haloisita); Cr- Crandalita; Q- Cuarzo; G-
Goethita; He- Hematita; Gla. Glauconita

Analisis Térmico. A la muestra de CFA obtenida a partir de los tipos tecnolégicos MT-1, 2 y 4,
conjuntamente con las 6 de fosforitas arcillosas y granulares arcillosas del PC-3 (85% CFA, AQ
), se le obtuvieron termogramas ATD, DTG y TG con el objeto de evaluar el contenido diéxido
de carbono que se asocia estructuralmente a la fase pura del mineral y que resulté ser de 5,61
por ciento de CO; para los tipos calcareos y 4,60 por ciento CFA en las muestras arcillosas.

Con respecto a las seis muestras que identifican el Pozo Criollo-3 se pudo constatar las mismas
regularidades de distribucién mineralégica mediante la evaluacion cuantitativa por Analisis
Termogravimétrico y que se reporta en la Tabla Il desde la superficie del corte geoldgico hacia
la profundidad de este.

Tabla Il. Resultados del andlisis T.G cuantitativo de las 6 muestras geolégicas del Pozo Criollo N° 3 del
yacimiento “Trinidad de Guedes” (PC - 3).

Mineral (%) M-557 | M-558 | M-559 | M-560 | M-561 | M-562
CEA 40 77 88 83 24 22
Crandalita 5 - - - - -
Calcita - - - - 2 1
Goethita 22 12 - - 6 5
Haloisita 20 10 - - 8 7
Montmorillonita 9 5 8 10 38 44

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) con EDAX. Los analisis quimicos que se realizan
por MEB con EDAX (Tabla Ill) en la muestra MT-3 demuestran que se esta en presencia de
una fosforita granular arcillosa (FGA) tipo tecnoldgico I, dado en las relaciones R,O3 ;, P,Os=
0.90, CaO / P,0Os = 1.33. Se destaca en dicha muestra el bajo contenido de K,O que se asocia
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al mineral glauconitico. El resultado del microanalisis de la muestra MT-4 es tipico de un cristal
de cuarzo detritico entremezclado con arcilla y CFA.

Los valores mas elevados de los componentes principales formadores de aluminosilicatos: SiO,
y Al,O3 asi como de las relacion R,03, P,Os = 2,95 y 3,43 que se calculan para las muestras
557 y 562 del PC-3, son caracteristicos de minerales arcillosos que se detectan en las muestras
interasociados con cristales de CFA de tamafio de particula pequefio, dado en los valores
significativos de P,Os que se obtienen en ambas muestras.

Por su parte, el resultado de la muestra 559 (profundidad media) que arroja una particula de
6xido de hierro 1ll, se vinculan a los minerales goethita y/o hematita y se encuentra entrecrecido
también con cristales de CFA y arcillas de tamafio de particula muy pequefio.

A todas las fracciones monominerales que se le realizaron MEB- EDAX se verifica sin dudas el
grado de interasociaciéon del CFA con los minerales arcillosos, glauconita, 6xidos de hierro y
cuarzo, dado en los contenidos de P,Os que se detectan en cada una de ellas y nos conduce a
un resultado importante desde el punto de vista tecnoldgico: En caso de utilizarse algun método
de beneficio (lavado- clasificacion, flotacion o calcinacién) con el objetivo de obtener mayores
leyes de P,Os en los concentrados de roca fosférica, se obtendran menores recuperaciones del
elemento util por motivos del entrecrecimiento del CFA con los minerales que lo acompafian en
las rocas fosforicas.

Tabla lll. Resultados de la composicién quimica por MEB con EDAX de algunos minerales

correspondientes a muestras de pozo y fracciones monominerales de “ Trinidad de Guedes”
Muestra %AI,03 | %SiO, | %P,0s | %K,0 | %CaO | %Fe,Os | % F | % MgO

MT-3 17.33 20.37 24.38 1.02 | 32.34 4.55 1.25 0.38

MT-4 3.79 70.99 9.80 0.60 | 14.90 0.52 1.05 0.20

557 33.37 40.84 12.82 0.40 8.31 4.40 1.65 0.18

559 2.98 9.99 23.90 0.37 | 34.83 28.31 | 2.35 0.15

562 34.26 40.71 11.45 0.55 7.72 5.08 1.68 1.20

Glauc. clara 4.695 31.51 16.40 450 | 26.85 12.82 - 2.29

Glauc. obsc. 10.46 41.48 4.32 7.29 7.89 17.58 - 2.96

Mecanismos _fisico-quimicos probables de formacién de las fosforitas. En opinién de
Mederos et al.(1990) los mecanismos fisico-quimicos de formacion mas probables de las rocas
de la Fm. Colén (Ps;— N;') donde ocurrié la mineralizacion fosférica fundamental que dio origen
al yacimiento “ Trinidad de Guedes” son los siguientes:

(1) Durante el periodo geolégico del Oligoceno Superior, practicamente todo el territorio queda
cubierto por el mar como resultado de la Transgresion marina de la época y es cuando
entonces se forman las calizas organdgenas y otras de la misma edad. En esta etapa se
formaron anticlinales, sinclinales y amplias plataformas en las zonas adyacentes a estas
elevaciones. En opinion de Lucas y Prévét — Lucas (1997), las calizas organdgenas con la
calcita como mineral fundamental, precipitan en el agua de mar directamente en condiciones de
pH > 7.8) cuando estas pierden CO, y se calientan acumulandose en la zona donde la
pendiente de la plataforma sedimentaria es mas abrupta mediante un proceso bioquimico
condicionado por la alta produccién de organismos ricos en partes duras carbonatadas
(conchas de moluscos, gasterépodos, bivalvos, espinas de erizos, espiculas, etc) y mediado por
bacterias reductoras de nitratos segun la siguiente reaccion:
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2NHz (g +Ca’™ (o +2HCO; 4y =CaCOs(+ 2 NHs'(ac) + COs™ ao)

(2) Al final del Oligoceno-Superior la fase regresiva se hace mas intensa como resultado de los
movimientos tectdnicos en la region, lo que provoca la denudacion total de las facies litorales y
su migracion.

(3)Como resultado de la Transgresion marina en el Mioceno Inferior llegaron a la plataforma por
impulsos, corrientes de aguas frias ascendentes de las profundidades del Océano, portadoras
del fésforo organico provenientes del microplancton segun la hipétesis de Kazakov (9).
Mediante la actividad biolégica de las bacterias (cianobacterias y otras poblaciones) las mismas
extraen y concentran el fésforo organico. Las condiciones mas favorables para las
acumulaciones de fosforitas existieron en los limites del sinclinal “Trinidad de Guedes”, donde
por su poca profundidad y caracteristicas litorales las corrientes de aguas frias no eran fuertes,
la biota caracteristica que predominaba era rica en organismos de tejidos blandos y la
estructura de la plataforma o cuenca sedimentaria era amplia y estable.

(4)Con posterioridad tiene lugar la muerte de los organismos y un proceso de degradacion de la
materia organica a través de una serie secuencial de reacciones de oxidacion del carbén
orgénico contenido en fosfolipidos y otros compuestos organicos solubles de alta energia como
aseveran Hegie et al. (1990). Las ecuaciones (2,3,4,5) explican tales procesos oxidativos que
son:

(CHzo)loe (NH3)16 (H3PO4)(S) +138 O, @ = 106 CO, @ T 16 NHg(g) + 3H+(ac) + PO43-(aC) +122H,0
(CH20)106 (NH3)16 (H3PO4)(s) + 94.4 HNO3; =106 CO; () + 55.2 N3 () + 3H+(ac) + PO43_(aC)+177.2 Hz (9

(CH20)106(NH3)16(H3PO4) s+ 424F€O0H 5 +848H" (1) =424F € (10+ 106 CO )+ 16NHgg)+3H " (2 * PO (acy
+742H,0
(CH20)106 (NH3)16 (HsPOy) () +53 SO,°= 106 CO; (g + 16 NH3 () + 53 S7(ae) + 3 H' (at PO, () + 106
H,0

A continuacion se produce la precipitacion del CFA con una etapa intermedia de formacion de
un compuesto amorfo del tipo fosfato tricalcico (FCA) ( Hegie et al., 1990).

3Ca” @y + 2P0, ay ——p Cas(POs),  (FOSFATO DE CALCIO AMORFO, FCA)
El CFA precipita finalmente en condiciones de pH 6-7 mediante la reaccion:

3 Cas (PO4) () + 0.45 Ca™ o)+ 0.21 Na™ (o) + 0.084 Mg (a0 + 1.22 HCOg3 a) + 2.35 F(ae) + 0.09 H,0

v

Ca 945 Nag 21 Mg o084 (PO4) 477 (CO3)1.22 Fass ) + 1.23 HPO42-(ac) + 0.17 H,O
CFA ( TRINIDAD DE GUEDES)

Los diferentes tipos litotecnoldgicos de fosforitas (arcillosas y granulares arcillosas) se originan
como resultado de los procesos de alteracién hipergénicos (intemperismo) sobre las rocas
calcareas (calizas fosfatizadas) y/o fosforitas granulares de la Formaciéon Colén cuando estas
afloran a la superficie. En el proceso de alteracion se produce la concentracion de CFA,
fosfatizacion del cemento e incremento de minerales arcillosos, 6xidos de hierro y formacion del
alumofosfato crandalita. Los procesos que ocurren desde las capas mas profundas del corte
productivo hacia la superficie son segun Nriagu ( 1976) y Nemecz (1981):

e Formacién de la arcilla esmectitica (montmorillonita) a partir de un aluminosilicato amorfo

como plantea Nemecz (1981)a pH alcalino.
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aluminosilicato amorfo + HCOj3 (5 ¢) + SiO; () + cationes alcalinos y alcalinotérreos

Hidrosilicato de Al con cationes intercambiables ( montmorillonita) + CO; () + H,O

e Formacion de la arcilla metahaloisita y CFA mediante la reaccion:

4.5 Ca o335 (Sizgas Alg.165 )O10( OH )2 (Al gas Mg o165 ) (s) + 83.55 Ca2+(ac)++43 HPO42-(ac) + 31H,0 +1.89 +
Na (ac) +21.15 F (ac) + 11 HCO3_(aC)
montmorillonita ¢

Ca 945 Nag 21 Mg 084 ( PO4) 4.77( CO3)1.22 Fa35 () +4 Al Si05 (OH)a. 2 Ho0 () + Al (OH)4 (aq) +9.25  CFA
metahaloisita + HySiO4 (o) + 51.84 H'

Ambas reacciones ocurren en las capas profundas de la corteza de intemperismo y a medida
gue se asciende en el perfil hacia la profundidad media, se incrementa el contenido de apatito
hasta un valor maximo. Luego se observa como la concentracion de CFA disminuye y se
intensifica la fase metahaloisita, lo cual se explica mediante dos procesos simultaneos: (a)
reaccion del CFA y formacion de metahaloisita., (b) precipitacion del alumofosfato crandalita por
intensificacion de los procesos de intemperismo en la parte superficial del corte geoldgico. Las
ecuaciones que se plantean son:

Ca 945 Na 921 M 0084 (PO4) 477 (CO3)1.22 F235 (55 + 8 H " (acy+ 2 Al (OH)4 (aq) + 2 HaSiO4 (a o)

Al, Si;05 (OH)s. 2 HyO o+ 9.45 Ca’a g + 0.21 Na' ¢ + 0.08 Mg®'a o +1.22 HCOy (4 ¢ + 5 H,0 +
Metahaloisita +4.7THPO, (2o + 2.35 F gy

Ca g.45 Nag 21 Mg 0.084 (PO4) 477 (CO3) 122 F235 (5) + 3 Al (OH)3(5)+ 8 H " (a¢)

Ca Als( PO4) 5 (OH) 5 . HyO () + 8.45 Ca* (4 + 0.21 Na" (5 ) + 0.084 Mg™(a o) + HPO, (2 o) + 2.35 Fag)
CRANDALITA +1.22 HCO3 (a ) + 3 H,0

Si se tiene en cuenta que la secuencia de formacion de los fosfatos de aluminio durante el
intemperismo del CFA y los minerales arcillosos es:

Apatito ____y Crandalta —® Milisita
Arcillas —p» Palmerita + caolinita —p» Milisita

Lo anterior explica que en el yacimiento “Trinidad de Guedes” los procesos hipergénicos son de
intensidad moderada debido a la presencia de crandalita y caolinita respectivamente en las
muestras del Pozo Criollo-3 y no se detecta milisita en ninguna muestra (producto final del
intemperismo). Por otra parte, se sefiala que los procesos fisico-quimicos que tienen lugar para
la formacién de las fosforitas arcillosas y granulares arcillosas del yacimiento son tipicos de
ambientes marinos, salinidad normal y clima tropical hiumedo por las regularidades de
distribucion de los minerales en el corte geoldgico que se evalla.
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Conclusiones.

(1) El empleo de técnicas instrumentales y métodos fisico-quimicos combinados para la
caracterizacion integral de las rocas fosféricas de “Trinidad de Guedes”, corrobora la génesis
sedimentaria marina del yacimiento y el origen bioldgico del CFA.

(2) Los procesos fisico-quimicos en funcién del pH, temperatura y humedad que se desarrollan
por cortezas de intemperismo sobre las calizas fosfatizadas de la Formacion (Fm.)Col6n, son
caracteristicos de ambientes marinos, salinidad normal y clima tropical himedo dada las
regularidades de distribucion de las fosforitas arcillosas del depésito.

(3) En el yacimiento “Trinidad de Guedes” los procesos hipergénicos son de intensidad
moderada debido a la presencia de crandalita y caolinita (haloisita) y no se detecta milisita en
ninguna de las muestras (producto final del intemperismo).

(4). Los contenidos elevados de CO, que se detectan en el CFA de rocas calcéreas y arcillosas
favorecen la reactividad del mineral e indican que pueden utilizarse en la industria de
fertilizantes.

(5). Las tecnologias mas convenientes para la obtenciéon de concentrados de P,Os en las
fosforitas granulares calcareas son: calcinacién — hidratacién de la cal y flotacién, mientras que
para las fosforitas arcillosas es el beneficio por desintegracion- lavado - clasificacion.

(6). Por MEB- EDAX se demuestra el alto grado de entrecrecimiento del CFA con todos los
minerales presentes en las rocas fosféricas lo que dificulta la obtencién de recuperaciones en
peso de P,Os muy elevadas mediante las tecnologias desarrolladas hasta el momento para la
obtencion de concentrados.
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RESUMEN

El objetivo del trabajo fue el desarrollo de tecnologias de obtencién de productos del magnesio, a partir
de las posibles fuentes nacionales: magnesita, salmueras y agua de mar.

Se definieron las tecnologias de produccion de: hidroxido de magnesio (pulpas y dispersiones estables);
sulfato de magnesio heptahidratado; trisilicato de magnesio; 6xido de magnesio activo y ligero, y
carbonato basico de magnesio.

Para cada producto se relacionan sus usos y se describen las tecnologias desarrolladas y los parametros
optimos del proceso, asi como las calidades y caracteristicas de los productos finales.

En todos los casos se definieron las variables mediante el empleo de disefios de experimentos
factoriales. Los valores 6ptimos se corroboraron a escala de banco y piloto para la obtencién de MgO e
Mg(OH), respectivamente.

Los estudios de factibilidad econémica de todos los productos resultaron positivos aunque la produccién
mas favorable, técnica y econdmicamente fue la de dispersiones de hidroxido de magnesio para aditivo
del petroleo.

MAGNESIUM PRODUCTS FROM MAGNESITE AND BRINES

ABSTRACT

The objetive of this work was to develope technologies to obtain magnesium products from national
posible sources: magnesite, brines and sea water.

The manufacturing processes of the following products were defined: Magnesium hydroxide (slurries and
stable dispersions); heptahydrated magnesium sulfate; magnesium trisilicate; active and light magnesium
oxide and basic magnesium carbonate.

For each product, the uses are related and the developed technologies and optimized parameters are
described, as well as the qualities and characteristics of final products.

In all cases, the variables were defined by means of factorial experiment designs and pilot scale for
active MgO and Mg(OH), respectively.

Economic feasibility studies of all products result positive, but the most favourable production, thecnicaly
and economicaly speaking was that of magnesium hydroxide dispersions to be used as petroleum
additive.

Introduccién

El magnesio, en su forma natural se presenta mas comianmente como magnesita (MgCQs,). La
produccion anual mundial es de 19 Mt. La mayor parte de la magnesita se convierte a magnesio
(MgO) [9] [20]. China ha sido el mayor productor y exportador de magnesia durante los ultimos
30 afos [21].
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Las fuentes mundiales para los productos del magnesio son las magnesitas, el agua de mar y
las salmueras de pozos salinos o desechos de la produccién salinera.

En Cuba las fuentes factibles son la magnesita cruda y semicalcinada del yacimiento
Redencidn; el agua de mar y las salmueras de desecho de las cuatro grandes salineras.

El objetivo del presente trabajo es presentar la diversificacion de los productos del magnesio
estudiada en el CIPIMM a partir de la magnesita y las salmueras.

Se desarrollaron tecnologias para la produccién de: hidréxido de magnesio (pulpas y
dispersiones estables); oxido de magnesio activo y ligero [1, 2, 3, 4, 10, 5, 15]; sulfato de
magnesio heptahidratado [7,12, 13]; cloruro de magnesio (hexahidratado y anhidro) [5];
trisilicato de magnesio [5, 8] y carbonato basico de magnesio [16, 17].

Se definié la factibilidad econémica de produccion de cada uno de los productos obtenidos
considerando las demandas actuales, los costos de produccién y los precios conocidos de
importacion o reportados internacionalmente [11].

Materiales y Métodos

Como materia prima se utilizé6 una muestra de magnesita representativa del Cuerpo Superficial
del Yacimiento Redencién con la siguiente composicion quimica en %; MgO —-32.53, Ca — 2.68;
Fe,O3 —1.92; Al,O3; — 3.23 , SiO, — 18.94, PPI — 39.04, Ky Na < 1%.

La muestra presentaba 55% de magnesita y fundamentalmente arcilla (como poligorskita),
dolomita y minerales de silice. El entrecrecimiento fino entre la magnesita y la arcilla dificulta su
beneficio. Estdn presentes otros minerales metalicos (magnetita, hematita, ilmita, rutilo) en
pequefas cantidades como fenocristales dentro de los granos.

Se utilizaron también salmueras con densidades de 26, 27 y 28°Be. Para la tecnologia se
utilizaron con 26.6°Be (que son las mas abundantes) y con la siguiente distribucion de sales en
g/L : MgSO, — 31.07, MgCl, — 46.45, NaCl — 252.9, CaSO, — 0.952.

Para la lixiviacion de la magnesita se utilizé acido sulfarico de produccion nacional con pureza
93% y densidad 1.83 g/cm?®.

Como agentes precipitantes de las salmueras se utilizaron soluciones de NaOH al 50%
soluciéon de NH,OH al 25%, y dolomita calcinada del yacimiento Redencion.

En todos los casos se utilizaron métodos factoriales de optimizacion de parametros, a nivel de
laboratorio y banco.

Las pulpas de hidréxido de magnesio se produjeron a nivel piloto.

Desarrollo del Trabajo

Hidréxido de Magnesio

Se produce sintéticamente a partir de agua de mar o salmueras y sus usos fundamentales son:

en descontaminacion (tratamiento de aguas, desulfuracion, remocién de metales, refinacién del
azucar). Su ventaja para este uso es su caracter buffer de pH, el cual no excede 9.5 aln

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 49



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.06

adicionando excesos. Otros usos son: como precursor para otros productos del Mg, como
producto farmacéutico, como aditivo del petréleo y reemplaza al trihidrato de alimina como
retardador de llama [11].

Para el presente trabajo, el uso fundamental contemplado fue el de aditivo del petréleo, en
forma de dispersiones estables, como descontaminante y anticorrosivo en las termoeléctricas.

Se desarrollaron las tecnologias de precipitacion del Mg de salmueras de mas de 26°B
utilizando hidréxido de sodio, amoniaco y dolomita calcinada.

En la tecnologia 6ptima con solucién de NaOH 6 NH,OH, la precipitacion del Mg se realiza en
dos etapas para obtener tamafios de particulas de 0.2 um a 5 (74%) y el 100% por debajo de
40 um. En la 1ra etapa se adiciona el 32% del reactivo agitando lentamente durante 40 min. En
la 2da etapa se adiciona el resto del precipitante hasta el 95% estequiométrico con agitacion
violenta. La recuperacion del Mg es del 80% para evitar exceso de reactivo que conlleva pH >
9.2 y dificultades en el lavado y separacion de fases.

La pulpa obtenida contiene 3% de sélidos y se somete a lavados hasta disminuir el contenido
del Clh a <1%
Las caracteristicas del Mg(OH), base seca son (%)

Mg cr Ca S0?, Fe Al,O; Sio2 PPI
37-38 0.07 0.37 0.34 0.015 0.011 0.27 34

Se obtiene una pulpa compactada con 20-30% de solidos.

Se desarrollaron tecnologias para obtener dispersiones densas [6] con contenidos de 30 —-50%
de sdlidos, por métodos combinados de separacion liquido-sélido, empleo de semilla, y
optimizacion del tipo de dispersante, el cual produce una disminucién de la viscosidad tal, que
transforma su comportamiento de fluido “Bingham Plastic” a fluidos seudo newtonianos,
capaces de fluir sin aplicaciéon de un Yield Stress, aunque manteniendo viscosidad estructural
[18, 14, 22].

Cuando se emplea dolomita calcinada como precipitante del Mg, a pesar de la previa
eliminacion del ion sulfato con CacCl,, se obtiene un hidréxido de magnesio de menor calidad.

Sulfato de Magnesio.
El sulfato de magnesio comercial presenta la forma heptahidratada y es conocido como “Sal de
Epsom”. Se produce sintéticamente haciendo reaccionar MgO, Mg(OH), 6 MgCO; con &cido

sulftrico y cristalizacién posterior [19].

Sus usos fundamentales son como catartico en la medicina, en la industria textil y del papel, en
explosivos y fosforos, como acondicionador, mordiente, reactivo quimico etc.

En el presente trabajo se estudié su produccion a partir de la magnesita cruda [3, 5, 12, 13] y
del Mg(OH), precipitado de las salmueras [3, 5, 7].

A partir de la magnesita se optimizaron los parametros de lixiviacién, temperatura, tiempo y

relacion L/S, por disefios factoriales, obteniéndose: temperatura 60°C, tiempo 60 min y relacion
L/S=3.
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Se logran licores con la concentracion de saturacion mediante la recirculacion de los licores.

La recuperacién en lixiviacién es del 74%, y puede ser incrementada hasta 87% mediante el
tratamiento acido de los solidos residuales.

La cristalizacion se realizdé por enfriamiento de los licores hasta 4°C. Se obtiene sal grado
farmacéutico.

A partir de las salmueras se estudiaron dos vias:

a) Por cristalizacion directa de las salmueras llevadas a 34°Be por evaporaciéon

b) Por precipitacion del Mg(OH), de salmueras de >27°Be, disolucion con H,SO, vy
cristalizacion.

Con la 2da tecnologia se obtiene un sulfato heptatahidratado de alta pureza que cumple con
las especificaciones de la farmacopea.

Las caracteristicas del MgSO, . 7H,0O obtenido son (%):

MgSO, 99-100.5 Cloruro 0.01
Arsénico 0.0001 Pérdida por secado (400°C) 50
Metales 0.0005 Insolubilidad en etanol 95.8
pesados

Hierro 0.002

El producto que se obtuvo precipitando con dolomita presenta una alta calidad como producto
agricola e industrial pero no cumple con la calidad farmacéutica.

Trisilicato de magnesio.

El trisilicato de magnesio es un compuesto de 6xido de magnesio y diéxido de silicio con
variables proporciones de agua cirstalizacion. Contiene no menos del 20% de MgO y no menos
del 45% de SiO, Responde ala formula 2MgO . 3SiO, . xH,0.

Sus usos fundamentales son en medicina. Se utiliza en procesos de fabricacion de
medicamentos como productor de iones silicatos y como suministrador de magnesio para el
sistema enzimatico. Como protector interno, ejerce su accion en el aparato gastrointestinal y
tiene por funcién recubrir con una capa protectora a las Ulceras y otras lesiones. Su accién
neutralizante, se prolonga por muchas horas después de la ingestion.

Mediante un estudio extenso investigativo, se definié en el CIPIMM una tecnologia que permite
la obtencién de trisilicato de magnesio [12] con las caracteristicas exigidas por la industria
farmacéutica, a partir de materias primas nacionales:

Silicato de sodio producido en la Empresa Electroquimica de Sagua.
Sulfato de Magnesio obtenido en el CIPIMM a partir del tratamiento de salmueras de la industria
salinera

Los parametros definidos para obtener trisilicato de magnesio con una relacion SiO,/MgO = 2,1

—-2,4 y contenidos de 6xido de magnesio (MgO) y de didoxido de silicio (SiO,) por encima de 20%
y 45% respectivamente fueron:
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Consumo de sulfato de 80%
magnesio estequiomeétrico
Concentracién inicial de :15-30g/L

MgSO,

Temperatura Ambiente

Relacion SiO»/Na,O <15

Tiempo de retencion 15 minutos

pH final 8,5-9

Con la aplicacion de la tecnologia estudiada se obtiene el trisislicato de magnesio con las
caracteristicas exigidas por la farmacopea [23]. En la tabla | se muestra la composicion quimica
del trisilicato obtenida por la tecnologia desarrollada utilizando silicato de sodio nacional y
reactivo, y se comparan los resultados con una muestra de importacion de trisilicato de

magnesio.

Tabla I. Composicién quimica del trisilicato de magnesio.

Elemento Muestras obtenidas a partir de | Muestra obtenida con Muestra de
silicato de sodio técnico silicato de sodio importacién
(Sagua) reactivo

MgO % 22.52 22.60 21.36
SiO,; % 49.51 50.14 51.42
(SO,)* ™ 0.13 0.01 <0.5
Cl % <0.02 <0.02 <0.055
As ppm <8 <8 <8
Pb % <0.005 <0.005 <0.003
Hg % <0.001 <0.001 <0.003
PPI % 21.81 - 28.61
Relacion 2.36 2.02 2.40
SiO,/MgO

Oxido de magnesio.

De los compuestos de magnesio el mas difundido es el MgO el cual se produce de diferentes
grados: magnesia calcinada a muerte ( refractaria) y magnesia caustica.

Los grados causticos, caracterizados por su reactividad quimica, se subdividen en ligeros,
pesados, altamente reactivos etc.

La magnesia natural calcinada se utiliza generalmente en la agricultura y la industria, mientras
que la magnesia de alta pureza se produce de agua de mar, salmueras y del carbonato basico
de magnesio.

El objetivo fundamental de nuestras investigaciones fue la obtencion de un MgO altamente
reactivo y ligero, para su uso fundamental como componente de los aditivos para el petroleo y
de pegamento del calzado. Para este objetivo se utilizaron salmueras [1, 2, 3, 4, 5] y carbonato
basico de magnesio obtenido de la magnesita por tratamiento con CO, [17].
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A partir de salmueras se estudiaron tres etapas fundamentales: precipitacion del Mg(OH),,
separacion de fases y calcinacion. Para este Ultimo estudio se desarrollaron dos disefios de
experimentos con las variables temperaturas y tiempo. Como respuestas: area superficial,
namero de yodo, tiempo de reactividad del producto en acido acético, densidades floja y ligera y
gravedad especifica.

Utilizando temperatura de calcinacién de 480°C y tiempo de 60 min, o temperatura hasta 590°C
y tiempo 30-45 min se obtiene un MgO muy activo con areas superficiales entre 104 y 164
m?/g. Las caracteristicas del producto final obtenido se presentan en la tabla I, comparadas con
el producto mexicano REMAC AC.

Tabla Il. Caracteristicas quimica-fisicas del MgO activo y ligero.

Caracteristica Segun fabricante Producto
del REMAG AC obtenido en el
CIPIMM

MgO 96.60* 96.80*
SiO, 0.16 (max) 0.18
Fe,O3 0.12 (max) 0.02
AlL,O3 0.02 (max) 0.02
CaO 0.90 (max) 1.00
cr 0.75 (max) 0.60
SO~ 0.60 (max) 0.44
PPI (Pérdidas por Ignicién) 7.0 (max)* 2.0 -7.5*
Actividad quimica (seg) 12.0 (max) 7.0
No. De Yodo (mg I/g 60 (min) >160
muestra)
Area superficial (m?/g) 55.0-60.0 (min) >104
Densidad floja (g/cm®) 0.6 (max) 0.42
Densidad compacta (g/cm?®) 0.50 -0.55 0.60
Gravedad especifica (g/cm®) 2.9 2.9
Tamario de particula (%)
+ 200 mallas 3 2
- 200 +325 mallas 5 3
-325 (-44 um) 92 95

* Sin considerar PPI

** g| producto recién salido del horno presenta muy bajas PPI pero rapidamente, debido a su
reactividad, reacciona con el CO, y el H,O atmosféricos y se convierte a carbonato basico
(5MgO0O. 4CO, . xH,0) si no se conserva en recipiente hermético.

El oxido de magnesio mas reactivo y ligero se obtuvo con el carbonato basico de Mg. producido
con la magnesita semicalcinada procesada por la tecnologia de lixiviacion con CO, y
calcinacion final a 6002C.

Carbonato de Magnesio
Puesto que la literatura plantea que los MgO mas reactivos se obtienen a partir de la calcinacion

de los carbonatos basicos, la tecnologia desarrollada de obtencion de MgO a partir de
magnesita se basd en la lixiviacion con acido carbdénico de la magnesita semicalcinada a
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temperatura en el rango de 700 — 800°C en la cual se produce primeramente la hidratacién del
MgO contenido en el calcinado y luego su disolucién con la formacion del carbonato acido de
magnesio soluble. La sal precipita como carbonato basico insoluble por desplazamiento del CO,
disuelto mediante ebullicion de la solucion o calentamiento hasta 54°C con vacio o con
inyeccion de aire. A partir del carbonato basico de magnesio precipitado se obtiene por
calcinacién el 6xido de magnesio. Si la calcinacion se realiza a >1500°C se obtiene MgO para
sinter; a 600°C debe obtenerse un MgO reactivo.

El proceso es selectivo para la obtencién de MgO y permite la separacion de las impurezas
mayoritarias en el mineral de partida (Ca, Fe, Si).

El carbonato basico asi obtenido se sometié a andlisis térmico-diferencial determinandose la
temperatura de conversién total a MgO a 600°C.

La muestra calcinada 60 min a 600°C report6 las siguientes caracteristicas: No. de lodo > 190
mg I/g muestra y reactividad: 2 seg, lo cual demuestra la alta actividad quimica de los 6xidos de
Mg obtenidos a partir de carbonatos basicos.

Consideraciones econémicas

Los estudios de factibilidad econdmica de todos los productos desarrollados resultaron
positivos, excepto para el cloruro de magnesio, debido a su bajo precio en el mercado mundial
[11] y el alto precio del &cido clorhidrico.

Para el MgO activo se requieren producciones no menores de 5000 — 6000 t/afio lo cual
provocaria ganancias mayores de los 2 millones anuales y recuperacién de la inversion en el
2do. aflo [ 81].

La produccion mas favorable técnica y econdmicamente es la de dispersiones de hidroxido de
magnesio para aditivo del petréleo, con inversién inicial baja. El precio del PENTOMAG 5000
KW de importacion es de 1,5 USD por kg de dispersion al 50%.

Aun considerando un alto costo de produccion de 275 USD por t de Mg(OH), seco, se
producirian ganancias mayores de 1,3 millones anuales, para una produccion de solo 500 t/afio
de Mg(OH), contenido (600 m* de dispersiones).

Conclusiones

= Es factible técnica y econdmicamente, la produccién de 6xido, hidréxido, sulfato, trisilicato y
carbonato de magnesio a partir de la magnesita Redencién y las salmueras marinas de la
produccion salinera.

= No es ventajosa econdmicamente la produccion de cloruro de magnesio, a pesar de que el
producto presenta buena calidad.

» La produccion mas favorable es la de dispersiones estables de hidroxido de magnesio para
aditivo del petroleo.

= El 6xido de magnesio activo y ligero desarrollado presenta las caracteristicas quimicas y
porosimétricas adecuadas para los usos requeridos, con areas superficiales mayores de
104 m?/g. Para producciones mayores de 5000 — 6000 t/afio el proceso es factible
economicamente.
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COMPARACION DE METODOS ANALITICOS PARA LA EVALUACION
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RESUMEN

Se presenta una evaluacién comparativa de la determinacion de algunos de los metales mas analizados
en aguas naturales y residuales de la industria (Ag, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb,
Sb, Se y Zn) por dos de las vias mas empleadas: la Espectroscopia de Absorcion Atomica y la
Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma Inductivamente Acoplado. Para los estudios realizados
se emplearon el Espectrometro de Absorcion Atémica de la firma GBC modelo AVANTA X vy el
Espectrometro de Plasma Inductivamente Acoplado de la firma Thermo Jarrell Ash modelo IRIS AP/DUO,
las muestras fueron digeridas con &cido nitrico y analizadas por ambas vias.

Se observé una enorme influencia de la extensién de las curvas de calibracion para varios elementos,
especialmente en Absorcion Atémica, por lo que fue necesario realizar una cuidadosa seleccién de los
rangos de calibracién para ambos métodos. Se evaluaron en todos los casos los limites de deteccion;
la incertidumbre combinada y expandida y el sesgo, este Ultimo por comparacién de los resultados
obtenidos por ambas vias; observandose que los resultados eran satisfactorios s6lo después de la
optimizacién de las curvas de calibracion para ambos procedimientos. Los elementos As, Sb y Se en
aguas naturales sélo pudieron ser determinados exitosamente por Absorcion Atémica con Generacién de
Hidruros, al igual que el Hg, pero en este caso empleando la técnica del Vapor Frio. Los restantes
elementos presentaron, en general, mejores Limites de Deteccion cuando se determinaron por ICP-
AES.

ABSTRACT

It's made a comparison between the determination of some metals that use to be more analyzed in
natural waters and industrial residuals (Ag, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, and Zn) by
two of the routes more used: Atomic Absorption Spectroscopy and Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectroscopy. The AVANTA X GBC Atomic Absorption Spectrometer and the IRIS AP/DUO
Thermo Jarrell Ash Inductively Coupled Plasma Spectrometer were used for the studies. The samples
were digested with nitric acid and analyzed by both routes.

An enormous influence of the extension of the calibration curves for several elements was observed,
especially in Atomic Absorption; for that reason it was necessary to make a careful selection of the
extension of calibrations for both methods. The detection limits, the combined and expanded uncertainty
and the bias were evaluated for all cases. The bias was evaluated by comparison of the results obtained
by both routes; being observed that the results were satisfactory only after the optimization of the
calibration curves in both procedures.  Atomic Absorption for As, Sb and Se using Hydride Generation,
and using Cold Vapor for Hg, was in this case the successful route for the determination of these
elements in natural waters. The remaining elements showed, in general, better Limits of Detection when
they were determined by ICP-AES.
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Introduccion.

La evaluacién del impacto ambiental y los estudios para su control y recuperacion requieren de
métodos de andlisis confiables y rapidos para dar respuesta a las grandes cantidades de
muestras que deben ser manipuladas. Uno de los aspectos fundamentales a evaluar es la
concentracion de metales en aguas naturales y residuales de la industria. Muchos métodos
han sido desarrollados y aplicados para dar respuesta a esta necesidad en los que se emplean
la técnica de Espectroscopia de Absorcidon Atdmica (EAA) o la de Emision Atdmica con Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP-AES), o ambas, tales como la Norma ISO 1185 del 96, la
ASTM:D1976-96, la EPA/600/R-94/111 (1994), la NMX-AA-051-SCFI (2001), o los métodos
del Standard Methods for Examination of Waters and Waste Waters; pero estos textos son
muy generales y no precisan detalles que deben tenerse en cuenta y entonces los resultados
no son siempre los esperados.

La aplicacion de estas técnicas para el andlisis de metales en aguas naturales y residuales de
la industria es motivo de estudios y publicaciones desde la década de los 70, donde se
destacan los trabajos de Winge y Fassel en los que se aplica el ICP-AES para el andlisis
multielemental de metales en aguas blandas, duras y salinas; mas tarde en los trabajos de
Meyer se hace una comparacion entre las posibilidades de equipos secuenciales y simultaneos
y mas recientemente ha resultado de interés la discusién en relacion con la utilizacién del
plasma con enfoque axial o radial (Dobb y Pilon, entre otros). En el caso de la Absorcion
Atdmica, aunque existen numerosas aplicaciones, la mayor cantidad de publicaciones discuten
las posibilidades de una u otra variante (llama, generacién de hidruros, vapor frio, horno de
grafito), como los trabajos de Letourneau con relacion al empleo del horno de grafito, técnica
gue a pesar de sus ventajas en cuanto a limites de deteccién, ha sido relegada al analisis de
unos pocos elementos en muy bajos contenidos debido a su baja productividad.

Por otra parte, las regulaciones impuestas a la industria en cuanto a la proteccion del medio
ambiente hacen que el mercado de los andlisis quimicos vinculados a estos estudios crezca
vertiginosamente y con este las exigencias relacionadas con la validacién de los métodos
empleados, a fin de poder brindar resultados seguros y confiables. Por la naturaleza de las
aguas y los residuales, en los que es dificil disponer de muestras certificadas para validar los
métodos y para los que los estudios interlaboratorios suelen ser también complejos, debido a
las dificultades relacionadas con la manipulacién y el afiejamiento de las muestras, toman
especial significacion los métodos de validacién in-house en los que las organizaciones
internacionales IUPAC-ISO-AOAC han hecho un esfuerzo para unificar criterios. Dentro de la
validacién de métodos tiene un lugar destacado el calculo de la incertidumbre de los métodos
analiticos, incluyendo los estudios del sesgo; en este sentido también la comunidad
internacional ha adoptado documentos unificadores, como los trabajos de Taylor para el NIST y
la guia CITAC de EURACHEM, gque resulta uno de los documentos mas completos editados
hasta el momento para la cuantificacion de la incertidumbre.

Por todo lo anterior sera el objetivo de este trabajo comparar las posibilidades de la
Espectroscopia Absorcion Atomica (EAA) y la Espectroscopia de Emision Atdmica con Plasma

Inductivamente Acoplado (ICP-AES), realizando a los procedimientos obtenidos un completo
estudio para su aplicacion y validacion.

Materiales y métodos

Para el desarrollo de los procedimientos se emplearon los siguientes equipos::
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e Espectrometro de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-AES) de la firma Thermo
Jarrell Ash modelo IRIS AP/DUO.
e Espectrometro de Absorcion Atébmica GBC AVANTA .

Como base para el trabajo se emplearadn las Normas ISO 11885 : 1996.- Calidad del Agua:
Determinacion de 33 Elementos por Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma
Inductivamente Acoplado vy la Norma NMX-AA-051-SCFI (2001): Analisis de agua.
Determinacién de metales por Absorcién Atdmica en aguas naturales, potables, residuales y
residuales tratadas. Método de prueba. Los equipos fueron comprobados y preparados de
acuerdo a las instrucciones del fabricante en cada caso.

Tratamiento de las muestras

En ambos casos el tratamiento de la muestra se realizé segun lo descrito en el método EPA SW
846-3015 para el tratamiento de muestras de residuos, que consiste en tomar 45 ml de
muestra, llevar a la plancha y digerir con 5 ml de HNO3; por 30 minutos, enfriar y enrasar en
100 ml con agua tridestilada. Paralelamente se prepara un blanco de muestra.

Resultados y discusion
Desarrollo del procedimiento por ICP-AES.
Seleccion de las lineas analiticas.

Para la seleccion de las lineas se siguieron las recomendaciones de la Norma ISO citada,
teniendo en cuenta la sensibilidad de las mismas y las posibles interferencias. Para ello se
obtuvieron los espectros de una muestra tipo y se escogieron las lineas mas apropiadas, las
gue se muestran en la Tabla Il.

Construccion de las curvas de calibracion

Las curvas de calibracion se prepararon tomando en cuenta los contenidos de los elementos
en las muestras, de manera que cubrieran todas las posibles concentraciones de los elementos
en la disolucion final. Una vez preparadas las soluciones estas eran comprobadas empleando
el estandar multielemental certificado QCS-19 High Purity, detectdndose que las
concentraciones obtenidas no coincidian con los valores certificados para varios elementos. Un
estudio detallado de las causas de este problema nos mostraron que era necesario disminuir la
extension de los graficos de calibracién para obtener resultados satisfactorios. Las soluciones
de calibracion quedaron finalmente como se muestra en la Tabla I:

Tabla I.- Soluciones de calibracion para ICP (contenidos en pug/mL)

ELEMENTO I Il 11 v
As, Ni, Pb, Sb 0.1 0.25 0.5 1.0
Cd, Cr, Fe, Mn, Zn |0.01| 0.025 0.05 0.1
Cu 0.05| 0.125 0.25 0.5

Mg 0.5 1.25 2.5 5.0
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Estas soluciones tienen una concentracion de 5 % de HNO; vy junto a ellas se prepar6 también
un blanco de estandares. Las soluciones se prepararon por diluciones sucesivas a partir de
una solucién primaria para disminuir los errores en la preparacion. Es muy importante que los
estandares de calibracion se preparen el mismo dia que se van a analizar las muestras debido
a las bajas concentraciones que se trabajan. Con estas soluciones se construyeron las curvas
de calibracion empleando las siguientes condiciones generales en el equipo:

Potencia de la Radiofrecuencia: 1150 Watts Flujo de muestra: 2.4 mL/min.
Gas auxiliar: 1 L/min. Velocidad de bombeo: 130 r.p.m.
Presion del nebulizador: 30 psi Enfoque: axial

Las condiciones instrumentales fueron seleccionadas de acuerdo a las caracteristicas de las
muestras a analizar y los contenidos de los elementos a determinar, para lo que se tuvieron en
cuenta los efectos de matriz descritos por Villanueva en Journal of Analitycal Atomic
Spectrometry, que provienen fundamentalmente de los altos contenidos de Ca y Mg, asi como
la forma para eliminarlos que esta misma autora describe en Quimica Analitica de Espafia. La
Tabla Il muestra los parametros de la regresién obtenida por el software del equipo con estas
soluciones de calibracion. Como puede apreciarse se obtuvieron muy buenos coeficientes de
correlacion y en este caso los valores obtenidos para la muestra certificada QCS-19 High Purity
fueron todos buenos.

Desarrollo del procedimiento por EAA
Seleccidn de las lineas analiticas.

Fueron seleccionadas las lineas mas sensibles de cada elemento de acuerdo a las
recomendaciones del fabricante y estas se muestran en la Tabla IV.

Construccion de las curvas de calibracion

Las curvas de calibracion se prepararon teniendo en cuenta las recomendaciones del
fabricante y experiencias previas y al igual que en la ocasion anterior estas fueron
comprobadas con el estandar certificado multielemental QCS-19 High Purity encontrandose una
situacion similar, pero de mucho mayor peso especialmente para el Cu, Mg, Pby Ni. Las
curvas fueron reajustadas teniendo en cuenta la experiencia anterior. Los elementos fueron
determinados de acuerdo a sus caracteristicas por EAA con llama, generacion de hidruros o
vapor frio. Las soluciones de calibracion para cada caso quedaron como se muestra en la
Tablas Il

Tabla Il.- Parametros de la regresion de las curvas de calibracion de ICP-AES.

Elemento Longitud de onqa de las |Intercept | Pendiente Coef.
lineas seleccionada o Correlac.
(nm)
As 193.759 0.1710 3.3307 0.9996
Cd 214.438 -0.9166 61.3586 0.9999
Cr 267.716 3.8180 129.4265 0.9999
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Cu 327.396 4.4704 267.6737 0.9999
Fe 238.204 0.3187 77.7352 1.0000
Mg 280.270 5.4649 593.2837 0.9999
Mn 259.373 1.6518 631.5654 0.9999
Ni 231.604 2.7848 48.6432 0.9996
Pb 220.353 0.3602 | 2.9755 0.9977
Sb 217.581 0.4096 | 4.8238 0.9995
Zn 213.856 10.9480 |123.1643 0.9998

Tabla lll.- Soluciones de calibracion para llama (contenidos en pg/mL)

ELEMENTO I Il 1 v V
Ag, Mn, Ni 01| 0.2 0.4 0.8 1.0
As,Hg, Sb (ng/L)| 5 10 15 20 25
Ba 10| 20 5.0 8.0 10

Cd, Zn 0.05| 0.1 0.2 0.4 0.5
Cr 02| 04 0.5 0.8 1.0

Cu 01| 0.2 0.3 0.4 0.5

Fe 02| 04 0.6 0.8 1

Mg 05| 1.0 2.0 4.0 5.0

Pb 02| 05 1.0 2.0 5.0

Se (ug/L) 10 20 30 40 50

Con estas soluciones se construyeron las curvas de calibracion empleando las
siguientes condiciones generales recomendadas por el fabricante para obtener maxima
sensibilidad. Los elementos Ba y Cr fueron determinados con llama nitroso-acetileno,
los elementos As, Sb y Se se analizaron por generacion de hidruros y el Hg por vapor
frio; los restantes elementos se analizaron en la llama aire-acetileno, empleando en
cada caso el tipo de llama recomendado por el fabricante. Para las determinaciones
por generacion de hidruros y vapor frio se empleo el borohidruro de sodio. La Tabla IV
muestra los parametros de la regresion obtenidos con estas soluciones de calibracion.
Como puede apreciarse también es este caso se obtuvieron muy buenos coeficientes
de correlacion y también se logré coincidencia entre los valores obtenidos y certificados
para la muestra certificada QCS-19 High Purity.

Validacién de los procedimientos.

Para validar los procedimientos fueron determinados en cada caso los limites de deteccién, la
incertidumbre combinada de cada procedimiento y el sesgo. Los detalles de cada determinacion
se muestran a continuacién. Para la validacion de los procedimientos se siguieron, en

general, los étodos descritos en Harmonised Guidelines for the In-House Validation Methods
(1999), IUPAC-ISO-AOAC.

Tabla IV.- Parametros de la regresion de las curvas de calibracion de EAA.
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El Longitud Inter. Pen- Coef. El Longitud | Inter. Pen- Coef.
e de cepto | diente |Correlac € de cepto | diente | Correlac.
mento | onda mento onda
(hm) (hm)

Ag 328.1 -0.00005 | 0.1407 0.9994 Mg 285.2 0.00865 | 0.0594 0.9992
0 6

As 193.7 -0.00592 | 0.0034 0.9979 Mn 279.5 -0.00053|0.1753 0.9988
8 3

Ba 553.6 -0.00151 |0.0182 0.9999 Ni 232.0 -0.00115|0.0813 0.9900
1 0

Cd 228.8 -0.00186 | 0.3557 0.9998 Pb 217.0 0.00448 | 0.0434 0.9990
0 2

Cr 357.9 0.00018 |0.0658 0.9983 Sh 217.6 0.10171 |0.0141 0-9989
8 8

Cu 324.7 0.00141 |0.1527 0.9996 Se 196.0 -0.04263 | 0.0050 0.9960
0 0

Fe 248.3 0.00025 |0.0749 0.9993 Zn 213.9 0.00387 |0.3388 0.9984
5 3

Hg 253.7 -0.04010 | 0.0097 0.9901 - - - - -
0

Determinacion de los limites de deteccién

Los limites de deteccién fueron calculados como la concentraciéon correspondiente a 3 veces la
desviacion estandar (o) correspondiente a 20 repeticiones del blanco de muestra, evaluada a
través de los gréficos de calibracion de las Tablas Il y IV. Los resultados obtenidos para cada

elemento y método se muestran en la Tabla V.

Tabla V.- Valores obtenidos de los limites de deteccion (ug/L)

LD ICP| LD EAA LD ICP | LD EAA
Elemento Elemento

Ag - 12.0 Mg 0.41 1.8
As 46 2.62 Mn 0.14 6.6
Ba - 140.0 Ni 21.0 23.0
Cd 0.47 3.4 Pb 9.8 32.0
Cr 5.4 37.0 Sb 146.8 0.39
Cu 5.4 100.0 Se - 2.32
Fe 4.1 19.0 n 0.83 6.8
Hg - 1.53 - - -

Los elementos Ag, Ba, Hg y Se no fueron determinados por ICP-AES por las siguientes
razones. La Ag no fue incluida en las calibraciones de ICP-AES porque para mantenerla en
solucion era necesario aumentar la acidez del medio para impedir su precipitacion, lo que no
era conveniente para el propésito de la determinacion multielemental. En el caso del Ba, este
se excluyd porque es solicitado en mucha menor medida que el resto de los elementos y resulta
mas econdmico realizar su determinaciéon por EAA. El Hg y el Se mostraron limites de
deteccibn inaceptables por ICP para la mayoria de los objetivos que se persiguen en el analisis
de este tipo de muestras.

Los valores de los limites de deteccion obtenidos son mucho mejores que los referidos en la
literatura clasica sobre ICP-AES, por ejemplo en Lange’s Handbook of Chemistry, pero las
ventajas de los equipos desarrollados mas recientemente, como el empleado en este trabajo,
fueron ya discutidas con anterioridad por Pilon, quien demuestra que pueden ser alcanzados
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limites de deteccion mucho mejores por las ventajas de la electronica y por el empleo del
enfoque axial, aunque en nuestro caso los valores no son tan bajos porque se trata de los
Limites de Deteccion del procedimiento (no instrumentales) y por ello se tienen en cuenta todas
las fuentes de variabilidad.

Evaluacioén de la incertidumbre

Para evaluar la incertidumbre se siguieron las indicaciones referidas en la guia Qunatifying
Uncertainty y para ello se emple6 un experimento repetido (15 réplicas) con dos muestras una
de agua natural y otra de agua residual aplicAndose ambos procedimientos. Los resultados de
la incertidumbre combinada (Uc) y la incertidumbre expandida (U) (factor de cobertura = 2)
se muestran en la Tabla VI y VII , para la muestra de agua natural y la de agua residual,
respectivamente.

Tabla VI.- Valores de la incertidumbre obtenidos para una muestra de agua natural (ug/mL).

Elemento | Incertidumbre estdndar combinada (Uc) | Incertidumbre expandida (U)
ICP-AES EAA ICP-AES EAA
As (ug/L) ND 6.03 ND 12.06
Cu 0.0084 0.011 0.017 0.022
Fe 0.026 0.050 0.052 0.10
Mg 0.15 0.14 0.30 0.28
Mn 0.0013 ND 0.0026 ND
Ni 0.0023 ND 0.0046 ND
Zn 0.0063 0.019 0.013 0.038

ND.- No Detectado.
Los elementos que no aparecen en la Tabla VI no fueron detectados por ninguna de las vias.
Estudio del sesgo.

Debido a la dificultad de contar con muestras naturales certificadas de aguas y a la complejidad
de la realizacion de estudios interlaboratorios se siguieron las orientaciones de Harmonised
Guidelines for the In-House Validation Methods (1999), empleandose para los estudios la
comparacion de los resultados obtenidos por ambos métodos, de acuerdo a los procedimientos
descritos en Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement (2000), Los resultados se
muestran el las Tablas VIIl y IX para el agua natural y la residual, respectivamente. En
ella aparecen, ademas de los resultados obtenidos
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Tabla VII .- Valores de la incertidumbre obtenidos para una muestra de agua residual (pg/mL).

Elemento | Incertidumbre estdndar combinada (Uc) | Incertidumbre expandida (U)
ICP-AES EAA ICP-AES EAA
Ag - 0.012 - 0.024
As 0.063 0.019 0.038 0.038
Ba - 0.093 - 0.186
Cd 0.00095 0.0019 0.0038 0.0038
Cr 0.031 0.040 0.080 0.080
Cu 0.030 0.013 0.026 0.026
Fe 0.028 0.025 0.050 0.050
Hg (ng/L) - 0.67 - 1.34
Mg 0.093 0.081 0.162 0.162
Mn 0.00086 0.008 0.016 0.016
Ni 0.019 0.0096 0.019 0.019
Pb 0.068 0.040 0.080 0.080
Se (ug/L) - 2.18 - 4.36
Sb 0.017 0.006 0.012 0.012
Zn 0.017 0.014 0.028 0.028

por ambos métodos, los valores calculados de la t de Student y la significacion o no de las
diferencias encontradas para un 95 % de confiabilidad.

En la Tabla VIII se ve que solo 4 elementos pudieron ser comparados porque la mayoria no
fueron detectados por alguna de las técnicas o por ninguna. En el caso del Mg se encontré una
diferencia significativa, pero el valor de la diferencia es menor al 5% de la concentracion del
elemento y esto se considera satisfactorio para este tipo de analisis. Ademas, esta diferencia
fue evaluada de acuerdo a la Norma ASTM:D1976-96, epigrafe 14 (Precission and Bias) y
resultd satisfactoria.

Tabla VIIl.- Evaluacién del sesgo. Muestra de agua natural. (Contenidos en pg/mL).

Elemento | Valor de EAA | Valor de ICP | t calculada | Signif.

As (ug/L) 21.82 ND - -
Cu 0.047 0.047 0.000 No
Fe 0.189 0.196 0.484 No
Mg 3.45 3.67 4,218 Si
Mn ND 0.012 - -
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Ni ND 0.0076 - -
Zn 0.078 0.087 1.634 No

La Tabla IX por su parte muestra que no hay diferencias significativas entre los resultados
obtenidos por ambos métodos para ninguno de los elementos analizados. En el caso de los
elementos Ag, Ba, Hg y Se como no se empleé el ICP-AES para la determinacion fue
empleada para hacer el estudio del sesgo una prueba de recobrado, siguiendo las indicaciones
de la bibliografia antes citada en este epigrafe. Los resultados se muestran en la Tabla XI. Los
recobrados obtenidos para todos los elementos estan dentro de los valores aceptados, por lo
gue podemos afirmar que no hay contribuciones significativas al sesgo.

Tabla IX.- Evaluacion del sesgo. Muestra de agua residual. (Contenidos en pg/mL).

Elemento | Valor de EAA | Valor de ICP | t calculada | Signif.

As (ng/L) 0.432 0.414 0.826 No
Cd 0.048 0.048 0.000 No
Cr 1.044 1.014 1.759 No
Cu 0.493 0.473 1.844 No
Fe 0.203 0.216 1.040 No
Mg 3.127 3.049 1.876 No
Mn 0.058 0.060 0.787 No
Ni 0.535 0.537 0.287 No
Pb 1.055 1.081 1.408 No

Sb (ng/L) 0.413 0.419 0.999 No
Zn 0.213 0.206 0.932 No

Tabla Xl.- Evaluacion del sesgo por pruebas de recobrado. (Contenidos en pg/mL).

Elemento Contenido en la % de Recobrado.
muestra
(pg/mL)
Ag (ng/mL) 0.142 97.3
Ba (ug/mL) 2.57 100.3
Hg (ug/l) 8.96 97.8
Se (ug/L) 17.34 100.4

Conclusiones

Para obtener resultados satisfactorios en este tipo de muestras de bajo contenido es necesario
construir graficos de calibracion de solo un orden de magnitud de las concentraciones de los
estandares en ICP-AES y menores en algunos casos para EAA.

Los gréficos de calibracion obtenidos de esta forma mostraron siempre altos coeficientes de
correlacion y permitieron obtener valores similares a los correspondientes a una muestra
certificada por ambos métodos.

Los limites de deteccion obtenidos por ICP-AES fueron mejores que los de EAA, excepto para

los elementos As, Se y Sb que fueron analizados por EAA con generacién de hidruros y para
el Hg analizado por EAA con vapor frio.
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Se obtuvo la incertidumbre combinada (Uc) y expandida (U) con factor de cobertura 2 para las
dos muestras de aguas, por ambos procedimientos, Yy estas se consideran satisfactorias,
teniendo en cuenta los contenidos a los que corresponden en cada caso.

No se observaron contribuciones significativas al sesgo en las determinaciones realizadas a
ambos tipos de agua, para ninguno de los elementos, por lo que podemos asegurar que los
procedimientos desarrollados son exactos.
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TECNOLOGIA DE MODIFICACION TERMICA OXIDATIVA DE LA
ESTRUCTURA DE LA ASFALTITA DE BAJA LEY

MSc. Miguel Anaya Alfonso, Inv. Auxiliar, Ing. Anolan Diaz Fernandez, Inv.
Agregado

Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metallrgica (CIPIMM)

RESUMEN

La asfaltita de la provincia de Pinar del Rio yacimiento Manuela esta catalogada como una asfaltita de
baja pureza debido a que contiene hasta un cincuenta y cuatro por ciento de materia mineral. Por esta
razén no ha sido atractiva para su utilizacion con fines industriales en la producciéon de compuestos
asfalticos.

La tecnologia desarrollada en el CIPIMM permite obtener un asfalto termoplastico para la confeccién de
articulos fundidos en caliente y a presion, tales como: losas impermeabilizantes para techos, piscinas,
cisternas, recubrimientos hidroaislante, discos para la practica de tiro deportivo, etc. La posibilidad de
fabricacion de estos productos valoriza la asfaltita como materia prima.

La tecnologia comprende la fundicidon de la asfaltita, adicion de relleno y estabilizantes. Conformada la
masa se homogénea vy estabiliza el contenido de materias volatiles, asi como su punto de
reblandamiento. La masa se extrae del reactor depositdndose en bandejas hasta su endurecimiento y se
mide hasta una granulometria de 3 mm. El producto se envasa en sacos multicapas para su
comercializacion como materia termoplastica.

El trabajo comprende un andlisis técnico econdmico ambos resultados muy satisfactorios.

TECHNOLOGY TO THERMICALLY MODIFY LOW GRADE ASPHASTITE

SUMMARY

In the Pinar del Rio Province there is a fairly large grahamite vein. This deposit has been reported as low
grade asphaltite  because it contains 50-57 per cent ash mineral matter. For this reason the ore is not
economically attractive for the production of asphaltic compounds.

CIPIMM has developed a to obtain thermoplastic asphaltite which allows the production thermomoulded
articles by pression, sucit as: impermeable roof coating compounds, swimming pols, cisterns, water
tanks, etc., using the low grade ore.

This technology includes: fusion, filling and stabilizer addiction grinding and packing

The process is tecno-economic satisfactory.
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Introduccion.

La asfaltita es una sustancia caracterizada por su elevado punto de fusiébn agrupandose en tres
clases denominadas: gilsonita, pez lustrosa y grahamita. Esta diferenciacion fue establecida
por el cientifico H. Abraham [1] atendiendo a su diferenciacién en el punto de fusién:

Tipo de asfaltita Punto Fusion (ay b), °C Carbon fijo, %
Gilsonita 132-204 10-20
Pez lustrosa 132-190 20-30
Grahamita 188-280 30-55

En Cuba existen dos variedades de asfaltita: brillantita cubana que esta clasificada como
intermedia entre la gilsonita y la pez lustrosa y es una asfaltita selecta (contenido de ceniza < 1
%). Su explotacion del yacimiento Crispin-Bellamota no es econdémica actualmente por ser una
mina subterranea. La segunda variedad es la grahamita cubana y su yacimiento se encuentra
en la Provincia de Pinar del Rio donde se ubica la mina Manuela con explotacion a cielo abierto
y una reserva considerable. Estos aspectos hacen a esta mina atractiva econémicamente.

Hasta hoy la grahamita se consideré un mineral con un bajo valor industrial debido basicamente
a su contenido de materia mineral de hasta valores >54 %.

El objetivo de nuestro trabajo es valorizar comercialmente la “grahamita cubana” y diversificar la
produccién de productos asfalticos industriales empleandola como materia prima base.

2.0.0. Materiales y Métodos.

2.1.0. Materiales.

Asfaltita Manuela. Esta asfaltita de acuerdo a la clasificacion establecida [1] es una grahamita.
Los yacimientos de la provincia de Pinar del Rio, se encuentran ubicados en la region
comprendida entre Bahia Honda, Mariel y Artemisa, aunque los de mayor importancia se
encuentran situados en la zona que va de Mariel a Cajayabos.

Su reserva estimada sobrepasa los 20 millones de toneladas. Es una materia de baja calidad
por contener altos % de materia inorganica y un punto de fusién inferior al punto de inflamacion.
Sus caracteristicas son las siguientes:

Tabla | Caracteristicas de la asfaltita Manuela.

indices Unidades Valor
Punto de fusion (ay b) °C 177-186
Punto de inflamacién (copa abierta) °C 244
Ceniza % 40-45
Azufre % 5-8
Carbon fijo % 56-58
Solubilidad en CS, % 56
Solubilidad en C Cl,4 % 98-98.6
Pérdida a 161 °C % 0.42
Humedad % 3-4
Valor calérico kJ 8300
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Estabilizadores. Como estabilizadores de la degradacién de las mezclas asfalticas se emplea el
MAP (mezcla de acidos grasos pesados y parafinas con longitudes de cadena que oscilan entre
16 y 34 atomos de carbono.

Carbonato de calcio. EI carbonato empleado es el producido por la Empresa Geominera
Habana y se utiliza como relleno de la asfaltita. Su granulometria es de 0.074 mm (200 mesh).

3.2.0. Métodos.

Andlisis quimico. Aplicacion de las normas cubanas y las instrucciones técnicas elaboradas de
acuerdo al Manual de Procedimientos del Dpto. AQ-CIPIMM.

NC 54-80 Asfalto toma de muestras.

NC 54-48 Determinacion del punto de reblandamiento de anillo y bola, °C.
NC 54-23  Determinacion de la penetracion.
NC 54-25  Asfaltos oxidados.
NC 54-79 Determinacion del peso especifico.
NC 54-119 Determinacion de la pérdida de peso por calentamiento.
NC 54-79 Determinaciéon de la solubilidad en Nafta 88°Be, bisulfuro de carbono y
tetracloruro de carbono.
- DIN 55- Coating materials and protective septem.
928
-IT  1-89 Determinacion de carbon fijo.
-IT  2-89 Determinacion PPI
-IT 3-89 Determinacion de viscosidad.
-IT  4-89 Determinacion de densidad.
-IT  5-89 Determinacion del contenido de agua en materiales asfalticos.

Rayos X. Mediante el andlisis de rayos X se ha establecido que los asfaltenos tienen
propiedades cristalinas débilmente acusadas. La estructura cristalina de los asfaltenos nos
recuerda la red cristalina del grafito debido a la existencia de planos (capas) de ordenacion
bidimensional, pero se distingue por la ausencia de una ordenacion tridimensional de las capas
unas con respecto a las otras. Este sistema se denomina turbotrtico y es caracteristica
también de la hulla y el lignito, el coque, etc.

En los ensayos de determinacion del contenido de asfaltenos para determinar el grado de
oxidacion (NC 54-79) los difragtogramas no muestran los puntos cristalinos debido a que los
asfaltenos se obtienen como una masa amorfa [1,5] y compuestos volatiles no determinados.

Espectroscopia infrarroja. Este método nos permite determinar variaciones en el grupo
carbonilo por la variacion de la intensidad de sus bandas de absorcién a este cambio se le ha
denominado ‘“indice de carbonilo”. Y esta asociado con reacciones de oxidacion,
polimerizacién, dehidrogenacion, volatilizacién y migracion de aceites [1,5].

Andlisis térmico. Mediante el analisis de los termogramas se determiné que la muestra de
asfaltita Manuela tomada posee una fraccion bituminosa correspondiente al 32 % en peso y que
la fraccidn inorganica es del 57 % con un 6 % de agua [1,5].
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Tecnologia de obtencién de la “asfaltita termoplastica”.

Descripcion de las operaciones del proceso tecnoldgico de obtencion.

Preparacién del mineral.

La asfaltita se recepciona con una granulometria de 10 mm reduciéndola por molienda en un
molino de rodillos corrugados a una granulometria de (-3.0 + 0.05) mm.

Fundicién. La asfaltita molida se funde en un reactor de 2 m® de capacidad a una
temperatura de 230-250°C. Fundida la fraccion bituminosa se agita la pasta hasta su
homogenizacién.

Estabilizacibn. Homogenizada la asfaltita se mantiene con agitacion durante 20 minutos
inyectando aire para facilitar la evolucion de los compuestos volétiles y oxidar el azufre.
Mezclado. Estabilizada la masa de asfaltita fundida se adiciona carbonato de calcio en las
proporciones calculadas sobre la base del contenido de sélidos en la masa (NC 54-79)
hasta tener un contenido de sélidos del 70 %.

Solidificacion. La asfaltita estabilizada y reformulada se descarga en las cantaras de
enfriamiento hasta su solidificacion.

Molienda y envase. Solidificada la mezcla se muele en el molino de rodillos corrugados
hasta una granulometria de (-3,0, + 0.05) mm y se envasa en sacos multicapa conteniendo
50 kg/saco.

3.0.0.- Resultados y Discusion.

Tabla |. Andlisis granulométrico de la asfaltita molida (molino de rodillos corrugados).

mm % % acumulado
- +4.698 21.8 21.8
-4.698 + 3.327 10.82 32.62
-3.327 +2.90 8.0 40.62
-290 +1.00 17.02 57.64
-1.00 +0.0589 18.78 76.42
-0.0589 23.58 100.00

Se evaluaron diferentes tipos de molinos con la condicion de no mojar el mineral ya que
conllevaria a un mayor gasto de energia en la fundicién debido a la necesidad de vaporizar el
agua que si adhiere a las particulas de mineral. Siendo el méas eficiente el molino de rodillos
corrugados donde el grado de fundicion de la fraccién bituminosa por efecto del calor liberado

en la molienda es despreciable.

tecnologia desarrollada.

Tabla Il. composicién de las asfaltita termoplastica.

Composicién Unidades Valor
Asfaltita % 30
Relleno % 70
Temperatura Martens °C 105
Resistencia | compresion kPa 150-370
Mecanica  [Flexion kPa 60-105
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La tecnologia desarrollada utiliza el mineral que acompafia a la fracciébn bituminosa como
relleno e incorpora aproximadamente entre un 20 y 30 % de carbonato de calcio para alcanzar
el 70 % de relleno en el composicién de la “asfaltita termoplastica” [2,4].

El % de carbonato a afiadir a la formulacion se calcula determinando el % en peso de la
fraccibn mineral de una muestra representativa tomada del lote de asfaltita que se esté
procesando. La determinacion se realiza utilizando la NC-54-79. El relleno se adiciona a la
mezcla tomando como base el contenido de bitumen en la asfaltita.

En la tabla Il podemos apreciar que la temperatura de distorsion de la asfaltita termoplastica es
de 105°C (temperatura segun Martens), es decir que una barra de 10 cm x 1 cm comenzara a
doblarse bajo una carga de 200 g situados a un extremo (brazo de 10 cm) a una temperatura de
105°C. Este valor nos da una idea de su resistencia mecénica a flexion bajo temperatura. Su
resistencia mecanica estatica bajo carga es de 370 kPa a compresion y de 105 kPa a flexion
(valores maximos) para probetas de 2 cm de diametro y 1 cm?. La resistencia mecénica puede
ser incrementada de acuerdo a los requerimientos de la aplicacion de la pieza conformada
incrementando el espesor del articulo prensado [2,3].

Tabla Ill. % de variacién en peso en funcién del tiempo de exposicidbn en condiciones de
intemperismo de la asfaltita termoplastica.

% AP Punto 1 Punto 2 Punto 3

Tiempo (meses) 6| 12| 18 24 6| 12| 18 24 6| 12 18 24

ATP (sin MAP) 050 40| 60| 10.0] 1.2| 50| 70| 140| 25| 8.0 11.0] 20.0

ATP (con MAP) 0.00| 0.8] 1.0 12| 0.0 1.0] 13 15] 22| 39 54 5.5

Punto 1: ambiente rural.
Punto 2: ambiente industrial.
Punto 3: ambiente salino.

Como podemos observar que la formulacion que contiene el MAP presenta un grado de
deterioro menor que la que no contiene el estabilizador. En los puntos 1, 2 y 3 se aprecia una
tendencia hacia la estabilizacién en la ATP con MAP, mientras que en la formulacion sin MAP
hay un incremento ascendente en la variacion de peso indicandonos un grado de deterioro en
incremento. El punto 3 es el de mayor % P debido fundamentalmente al ambiente salino que
es el mas a%esivo (rayos solares, sal, agua, particulas de arena, etc).

Donde:
AP: % de variacién en peso.
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Las aplicaciones realizadas fueron las siguientes:

Aplicacion Lugar Tiempo de exposicién

Losas de 20x20x2 cm|Salina Bidos 10 afos
(losas para los estanques
de los cristalizadores de
sal).

Losas de 10x10x2 cm|Piso de vagones de 6 afios
(losas para el piso de los |ferrocarril climatizados
bafios de los coches de
ferrocarril climatizados)

Tejas de 20x20x2 cm Techo de edificaciones 6 afios
multiple
Tejas de 20x20x2 cm Piso de la planta de 3 afios

tratamiento de agua

Costo de produccion de la asfaltita termoplastica.

Costo estimado de produccidon de una tonelada de ATP fabricada a partir de la asfaltita
Manuela.

Materias primas UM NC Precio Costo
Asfaltita ™ 0.3 $150.00 $ 40.00
Carbonato ™ 0.7 80.00 56.00
Estabilizante ™ 0.015 180.00 2.70

Sub-Total $ 98.70

Energia 8.55
Salario 32.55
Otros gastos 38.75
Depreciacion 15.59
Costo unitario 194.14
Ganancia (20 %) 38.82
Precio $232.97

4.0.0 Conclusiones.

La tecnologia desarrollada permite la obtencion de una asfaltita termoplastica que permite:

- Emplear integralmente la grahamita aprovechando la fraccién inorganica no utilizable hasta
el momento.

- Ampliar la utilizacién del carbonato de calcio.

- Obtener articulos moldeados de alta resistencia mecanica y estables ante los efectos de
degradacion del intemperismo en diferentes ambientes.

- Emplear como agente estabilizante un desecho de la fabricacion del PPG el MAP.
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RESUMEN.

Como una via de ampliacién del aprovechamiento integral de nuestras fuentes portadoras de potasio
minerales y vegetales, se realizé una busqueda bibliografica para localizar yacimientos minerales y
subproductos de procesos industriales con altos contenidos de este elemento para ser utilizados como
mejoradores de suelos y fertilizantes naturales imprescindibles en algunos cultivos.

Se obtuvo una muestra representativa del mineral del Yacimiento Hatillo con un contenido de 11.4 % de
K,0, se realiz6 la caracterizaciéon del mismo, se estudio la solubilizacion del potasio por varios métodos y
se prepard una férmula fertilizante NPK 2-7-2 usando mineral Hatillo, roca fosférica Trinidad de Guedes
Tipo Il y zeolita Tasajeras obteniéndose un Fertilizante NPK mejorador de la calidad del suelo, de alta
demanda en la agricultura.

Se localizaron y analizaron otras fuentes portadoras de potasio recomendadas en la literatura como son:
polvos de crudo y cemento de los electrofiltros de cemento, muestras de bagazo y vinaza de centrales
azucareros, hollejos de cacao y carbones primarios de coco y casuarina, obteniéndose que los de mayor
concentracion de potasio son las cenizas de hollejos de cacao, el polvo de crudo y de cemento y la
vinaza.

Lo interesante de estos productos es que pueden ser utilizados como mejoradores del suelo sin
necesidad de grandes inversiones para su procesamiento y aplicacion.

As a way of widening the fact of taking an integral advantage of our mineral and vegetable potassium
sources, a bibliographic research was made to locate mineral deposits and by-products of industrial
processes with high contents of this element to be used as soil quality improvers and natural fertilizers,
indispensable in agriculture.

LOCATION AND EVALUATION OF NATIONAL SOURCES OF POTASSIUM
CARRIERS TO BE USED AS FERTILIZERS.

ABSTRACT

A representative mineral sample from Hatillo deposit was obtained with a K,O content of 11.4 %. We also
characterized it ,studying the solubility of potassium by different methods preparing also a fertilizer formula
NPK 2-7-2 using Hatillo mineral, Trinidad de Guedes phosphoric rock Type Il and Tasajeras zeolite,
obtaining a Complete Potassium-Phosphorus Fertilizer.

We located and analyzed other sources of potassium carriers, such as: crude and cement dusts from
cement electrofilters, bagasse and vinasse samples from sugar refineries, cocoa hulls and coconut and
casuarine charcoals ,finding that ashes from cocoa hulls, crude and cement dusts and vinasse had the
highest potassium content.

The most interesting aspect concerning these products is that they can be used as soil quality improvers
without needs of great investments for its process and application.
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Introduccioén.

El objetivo de este trabajo es obtener fertilizantes o mejoradores de suelos ricos en potasio
aprovechando fuentes minerales de poco uso y otras fuentes vegetales.

Uno de los elementos mas usados en los fertilizantes agricolas es el potasio, en la actualidad y
teniendo en cuenta la conservacion del medio ambiente debemos evitar el uso de fertilizantes
guimicos sustituyéndolos por productos naturales.

El potasio aungque no interviene en la composicién de los compuestos organicos de las plantas,

juega un importante papel en el metabolismo de los carbohidratos y las proteinas, intensifica la
utilizacién de nitrogeno en forma amoniacal, influye en el estado fisico de los coloides de la
célula, eleva la capacidad del protoplasma para retener el agua, la resistencia de las plantas al
marchitamiento y deshidratacién prematura, elevando al mismo tiempo su resistencia a los
cortos periodos de sequia, aumentando la resistencia de la planta al frio debido a la
acumulacion de azucares. Los cultivos mas exigentes al potasio son: las viandas, las hortalizas,
el girasol y el tabaco. En forma de sales, el potasio puede usarse como:

-Cloruro de potasio, que es el fertilizante fundamental, se puede aplicar a todos los suelos y
en todos los cultivos excepto el tabaco.

-Sulfato de potasio, soluble en agua, se usa para el tabaco, citricos, vifiedos y otros cultivos
sensibles al cloro.

-Sulfato potasico-magnésico, similar al sulfato, se usa en todos los suelos y cultivos,
principalmente en el tabaco, la uva y la papa.

Se usan también y en grandes cantidades fertilizantes mixtos de N, P y K.

Localizacion de la materia prima.

Se realiz6 una busqueda bibliografica detallada para localizar:

¢ Qué minerales en Cuba podian ser utilizados como fuentes de potasio, teniendo en
cuenta su concentracion, composicion quimica y con qué reserva se cuenta, y

e Qué procesos industriales tienen como residuos sub productos o cenizas con altos
contenidos de potasio.

Resultados de la busqueda bibliografica efectuada.

Partiendo de una Resefa sobre Procesos de Obtencién de Compuestos de Potasio y una
Informacion sobre Fuentes de Potasio para la Agricultura realizados en el 2000, se hizo una
busqueda bibliografica obteniendo que de los informes revisados los de mayor interés
fueron:

e Fondo Geoldgico del MINBAS.

1. Inf. No. 4417- Tobas Zeolitizadas Olimpo (1995), objetivo paralizado, sin uso en la
actualidad.

Se realizaron estudios de diferentes sectores, siendo de nuestro interés el del Sector San
Miguel de los Bafios en el que se encuentra el Yacimiento de Tobas Vitroclasticas de Hatillo,
del que se tomaron muestras que fueron analizadas en el Laboratorio de Isaac del Corral y
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en el Instituto de Geologia y Paleontologia obteniéndose que el contenido promedio de cada
elemento en % es:

SlOz - 58.72 A|203 - 16.89 , T|O3 - 0.65, Fe203 -5.13,FeO0 -0.18, SOg -0.11, NaZO -
0.91,K,0-10.71

Su capacidad de intercambio catiénico medio es:

Ca?-39.17 ,Mg**-5.79,Na ™ - 31.04 , K" - 7.29

Y que es un mineral Tipo Natural de Mena lll. Este mineral se recomienda para ser usado en
la construccién, en zeopodnicos, preparacién de cama animal, mejoramiento de suelos y
como fertilizante.

2. Inf. 4977 (2000)- Reconocimiento para la localizacion y evaluacion de menas de
potasio en varios sectores de la Isla de la Juventud.

Este es un trabajo realizado por los Cros. de la Empresa Geominera Isla de la Juventud,
la materia prima estudiada son Menas de Potasio y el uso industrial recomendado es como
agromenas.

En la Isla de la Juventud hay materiales en los que resulta facil extraer el potasio como K,O
ya que en la mayoria de los casos son subproductos de la mineria y/o el beneficio de los
caolines o se encuentran aflorando a la superficie por lo que son extraibles con poco costo,
son materiales deleznables por lo que se abarata su molienda y con un pretratamiento se
puede solubilizar gran parte del potasio.

Los resultados mas interesantes se encontraron en el sector Lela con un contenido medio de
un 3.98 % de K,O y recursos de 226800 t.

Se recomienda su utilizacién como relleno mezclado con la adicién de pequefias cantidades
de fertilizantes e incluso con la adicién de otros aditivos y mejoradores del suelo.

3. Inf. 271/1974- Revision de diferentes procesos para la recuperacién del Mg, K 'y Br.

Se investiga la recuperacion de estos tres elementos partiendo de agua de mar a 3.5° Bé
con contenidos:

NaCl- 29.25, Mg- 1.52, K- 0.38 y Br- 0.0635 (kg/m®).

Los calculos se realizaron para un 80 % de recuperacién y se obtuvo que al afio se
obtendria:

NaCl-160000, Mg(OH),- 24500, CIK- 4340, 239 (TM/afio).

e En otros documentos revisados encontramos que:

- El polvo de cemento, desecho de los electrofiltros de la industria del cemento
(carente de cloro) se puede utilizar como fertilizante basico en suelos acidos para cultivos
susceptibles al cloro y mejora si se mezcla con turba en una pequefia proporcién de 1:1.

- Las cenizas vegetales, los hollejos de cacao en polvo, y otros residuos vegetales
poseen altos contenidos de potasio.

- Son portadores de potasio también los feldespatos y caolines, pero el tratamiento
para solubilizar las sales es dificil.

Materiales y métodos.
Materia prima.
Este trabajo se desarrollé6 con mineral del Yacimiento Hatillo, del Sector San Miguel de los

Bafios ubicado en el Municipio de Jovellanos, el cual tiene un contenido de potasio como K,O
de 11.40 %, y una reserva de mas de dos millones de toneladas [1].

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 75



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.09

Preparacion de la muestra.

Se trabaj6 con una muestra representativa del mineral Hatillo de 1 t, la cual se molid,
homogeneizé y cuarted, hasta obtener una muestra de 100 kg con una granulometria de -1
mm, de la cual se tomé 1 kg y se molié hasta 0.074 mm para su caracterizacion.

Caracterizacion del mineral Hatillo.

Una muestra representativa del mineral se caracterizé en el Laboratorio Analitico y los
resultados se muestran el la Tabla |

Tabla| Composicién quimica del mineral Hatillo en %.

Sio, A|203 TiO, Fe,O3 FeO SO, Na,O K,O
50.82 15.44 0.68 4.52 0.089 0.13 <0.06 11.40

Se realiz6 también el andlisis de Rayos X obteniéndose que el mineral Hatillo es un Feldespato
Potéasico, del tipo Sanidina Desordenada, su férmula quimica es KSizAlOgy posee ademas una
pequeiia cantidad de arcilla (montmorillonita).

Pruebas de lixiviacion del mineral hatillo.

Conociendo que el tratamiento para solubilizar las sales de los feldespatos es muy dificil,
decidimos hacer una prueba preliminar de lixiviacion con diferentes soluciones.

Teniendo en cuenta los resultados de esta prueba, el préximo paso seré optimizar mediante un
Disefio de Experimentos, parametros como:

-Concentracién de la solucion lixiviadora.
-Relacion liquido-sélido.

-Tiempo de contacto.

-Temperatura.

Pruebas preliminares de lixiviacién. Condiciones de trabajo.

- Lixiviacion estética: en beakers de 1 litro de capacidad.

- Granulometria del mineral: -1 mm

- Relacion liquido/soélido: 5/1

- Concentracién de las soluciones lixiviadoras: 10 %

- Tiempo de contacto: 24 horas

- Soluciones utilizadas: acido fosforico, &cido clorhidrico, acido sulfurico, sulfato de
amonio, fosfato de amonio y fosfato monobasico de potasio ( se seleccionaron estas
soluciones ya que sus sales tienen utilidad en la agricultura).

Una vez transcurrido el tiempo fijado, se separaron ambas fases por decantacion y se
analizaron los licores, los resultados se muestran a continuacion en la Tabla Il.
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Tabla Il Resultados de la lixiviacion del mineral Hatillo en g/L.

Solucién Lixiviadora SiO, FeO Na,O Fe,O4 SO K,O
CH 0.40 0.033 0.094 0.450 0.41 0.200
SO.H, 0.20 0.033 0.160 1.000 3.29 0.200
HsPO, 1.00 0.033 0.220 0.790 0.98 0.025
NH4H,PO, 1.50 NSD 0.054 0.003 0.38 0.037
(NH4),SO, NSD NSD 0.063 0.002 3.64 0.180
KH,PO, 0.20 NSD 0.130 0.003 0.38 35.28

Leyenda: NSD, no se detecta.

Se calcul6 el porciento de recuperacion de potasio como K,O sélo con el valor obtenido de la
lixiviacién con KH,POQO,, ya que los demas estan muy por debajo segln se aprecia en la Tabla
anterior, obteniéndose un 5.22 % de recuperacion de K,0O.

Como se observa la extraccion del K,O en casi todos los casos es muy baja, por o que no
procede hacer el disefio de experimentos para optimizar la lixiviacion. En el caso de la
lixiviacion con fosfato monobéasico de potasio, se logra un valor de extraccién considerable
teniendo en cuenta la estabilidad del mineral, lo cual nos indica que es posible la solubilizacion
del potasio y debemos realizar estudios posteriores variando los parametros de lixiviacién u
otros tratamientos

Preparaciéon de una formula fertilizante npk.

Conociendo la importancia del uso de fertilizantes naturales para el cuidado del medio ambiente
y la naturaleza en su totalidad y analizando los resultados obtenidos de la caracterizacién del
mineral Hatillo, la recomendacién de que puede ser usado en fertilizantes y mejoradores de
suelos, y los resultados satisfactorios del uso de la zeolita amoénica y de otros compuestos
como los zeofert en la agricultura, se decide preparar una férmula fertilizante NPK [2,4]
utilizando:

- Mineral Hatillo, con 11.40% de K,O

- Roca Fosférica Trinidad de Guedes, Tipo lll, con 14 % de P,Os [3]

- Zeolita Tasajeras en forma amonio, como portadora de NH," (la zeolita fue tratada con
solucion de sulfato de amonio 64 g/L en una relacion L/S = 0.65 durante 72 horas,
condiciones tomadas de trabajos anteriores que garantizan un 2 % de NH, en la zeolita)

Estudio de la solubilidad potasio y del fésforo.
Teniendo en cuenta la poca solubilidad del mineral Hatillo y de la roca fosférica, se decide
realizar un estudio cinético de desorcion del potasio y del fésforo con la formula fertilizante NPK
preparada, bajo las siguientes condiciones:

Formula NPK = 2-7-2

Relacion Z/RF: 3.5

Tiempos de contacto estudiados: 0, 6, 12, 24 y 48 dias

A las muestras NPK (homogeneizadas en seco) se les afiadié agua que es la que sirve de
vehiculo para el proceso de reaccién (transferencia de cationes, reaccion quimica, sorcién) y se
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fueron tomando muestras hasta los 48 dias. A las muestras sdlidas, secas y molidas, se les
determind el contenido de potasio y de fésforo solubles en %, los resultados se muestran a
continuacion en los siguientes gréficos.
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De acuerdo a los resultados de la cinética de desorcion estatica realizada con la formulacion
preparada, se observa que la liberacion del potasio y del fésforo ocurre lentamente lo cual es
recomendable para su mejor asimilacion por las plantas. Estos resultados seran corroborados
con las pruebas agronémicas que se estan efectuando actualmente por un grupo de

investigadores del Instituto de Suelos.

Otras fuentes de Potasio.

La caracterizacion de las otras fuentes de potasio reporto los siguientes contenidos de K,O:

Polvo de crudo de los electrofiltros de cemento 0.47 %
Polvo de cemento los electrofiltros de cemento 0.77 %
Cenizas de hollejos de Cacao 297 %
Cenizas de carbdn primario de Coco 0.30 %
Cenizas de carbon primario de Casuarina 0.014 %
Bagazo de Cafia de Azucar 0.076 %
Vinaza 4.18 g/L

De las fuentes estudiadas las de mayor contenido de potasio son :

las cenizas del hollejo de

cacao, el polvo de cemento y el crudo de los electrofiltros de cemento y la vinaza , por lo que en
la continuidad del trabajo se definiran claramente la caracterizacion total de las mismas y las
reservas y aseguramientos de éstas para el estudio de factibilidad de las tecnologias o

alternativas tecnoldgicas a emplear .

Conclusiones.

1. Es factible obtener un Fertilizante NPK mejorador de la calidad del suelo, utilizando

Zeolita Tasajeras en medio amonio y recursos minerales nacionales de poco uso en la
actualidad, como son el mineral del Yacimiento Hatillo portador de Potasio (11.4 % como
K,0) y Roca Fosférica Trinidad de Guedes Tipo lll portadora de Fésforo (14 % como
P20s).

Se logra la solubilizacion del potasio y del fésforo en un proceso lento, al realizar la
mezcla utilizando la zeolita en forma amonio.

Se realizan pruebas de lixiviacion de potasio con el mineral Hatillo y soluciones de
diferentes 4acidos y sales, resultando las eficiencias de extraccion muy bajas, debido a
que es un feldespato potasico muy cristalino, estable y muy dificil de lixiviar. Sélo en el
caso de la lixiviacién con fosfato monobasico de potasio se alcanza una extraccion de un
5,22 %, lo cual debe tenerse en cuenta para estudios posteriores.

De las fuentes de potasio analizadas, las de mayor contenido de potasio son las de
hollejos de cacao, los polvos de crudo y de cemento y la vinaza.
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RESUMEN.

El estudio de la composicién sustancial de las muestras de la Zona Redepositada del yacimiento Santa
Lucia recibidas en el CIPIMM, se realiz6 sobre la base de andlisis mineragrafico, mineraldgicos,
granulométricos y de fases, lo cual nos permiti6 profundizar en el conocimiento de las caracteristicas
mineraldgicas y la distribucion granulométrica de los principales minerales portadores de Plata en los
Depositos |, I, 1II, 1V, la diferencia mineralogica entre ellos esta dada por el contenido de sus minerales
siendo una Mena sulfurosa oxidada, se observa que una parte importante del materia se encuentra por
debajo de los 0.074 mm donde se concentran los mayores contenidos de minerales de sulfurosos,
Galena, Esfalerita, y minerales secundarios del grupo de la Jarosita — Plumbojarosita y posiblemente
Argentojarosita.

En general con este estudio se determino que el contenido de los minerales sulfurosos como portadores
de plata no son altos y se pudo conocer que donde existe mayor contenido de los minerales del grupo de
la jarosita fundamentalmente la Plumbojarosita nos encontramos con que la concentracion de Plata es
menor ejemplo de esto tenemos en el Depésito | por lo tanto como Unico razonamiento basico podemos
decir que en algunos de los Depdsitos estudiados el porciento mayor de plata se encuentra dentro de la
red cristalinas de algunos minerales sulfurosos.

ABSTRACT

The substantial composition study of the samples received at CIPIMM from the redeposit zone of the
Santa Lucia deposit, was made by the use of miner graphic, mineralogical, granulometric and phase
analysis. These methods helped us to deepen into the knowledge of the mineralogical characteristics and
particle size distribution of the main silver bearing minerals in the deposits I, Il, Ill and IV. Being a
sulphurous oxidized ore, the mineralogical differences among them is given by their mineral content. It
was observed that an important part of the material is below 0,074 mm where are concentrated the
highest sulphurous mineral contents: Galena, Sphalerite and secondary minerals from the group of the
Jarosite-Plumbusjarosite and possibly Argentojarosite.

In general, it was determined with this study that the content of sulphurous minerals as silver bearers, is
not high and it was known that where there is a higher content of the minerals from the jarosite group,
mainly Plumbusjarosite, the silver concentration is low. And example of this may be found at Deposit I.
Therefore, we can say, that in some of the deposits studied, the higher silver percent is found inside the
crystalline network of some of the sulphurous minerals.

Introduccion

Desde el afio 1982 el yacimiento Santa Lucia ha sido objeto de estudiado con vista a su
aprovechamiento industrial por los innumerables minerales Utiles que la componen portadores
de Zn, Pb, BaSo,, Au, Ag etc. Este yacimiento se ha dividido en varias etapas y depdsitos
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segun los intereses. En esta etapa de investigacion el interés de estudio son los depdsitos de la
zona redepositada con contenidos aprovechables de Plata en la cual su mineralogia es muy
analoga a los resultados anteriormente obtenidos solo variando en sus contenidos.

Las menas del yacimiento Santa Lucia de acuerdo a estudios anteriores son complejas y
poseen un alto grado de entrecrecimiento estrecho entre sus minerales y el interés econémico
por el aprovechamiento industrial de las mismas es el objetivo por lo que se hace necesario el
estudio mineralégico y para determinar su composicién sustancial para ello aplicaron las
técnicas DRX, DTA, Mineraldgico y Analisis Quimico.

Materiales y Métodos

En nuestro laboratorio de andlisis de Fases se realiz6 el estudio de la composicion mineralégica
de la Zona Redepositada oxidada del Yacimiento Santa Lucia segun pasaporte el material fue
extraido de diferentes pozos criollos a una profundidad de 3 — 4 m. se conforman 4
Depésitos |, Il, 111, y IV, con un peso de 800 Kg cada uno, con la siguiente composicion ; Matriz
areno — arcillosa con fragmentos de Barita, Limonita, arenisca cuarzosa, oxidadas y en menor
grado Menas sulfurosas primarias ( mineral Piritico).

Las muestras fueron recibidas en el laboratorio de Analisis de Fases en sobres pequefios en
concordancia con el andlisis granulométrico ( fraccion 12.7 mm a - 0.074 mm ) las misma
fueron homogenizada vy cuarteada para los diferentes ensayos, ATD, RX, las técnicas
empleadas para la caracterizacion de las muestras fueron: andlisis de fases (DRX, y ATD),
andlisis mineraldgico para determinar la composicion sustancial de la misma.

Los analisis de fases consistieron en andlisis de Difraccion de rayos-x y analisis térmico
diferencial, los resultados de RX de dos de los Depdsitos se observan enlas figuras 1y 2. El
andlisis se realiz6 por difraccion de rayos x mediante el método de polvo, empleando un
Difractometro philips pw 1710 con radiacion ko del fe y filtro de mn, en el intervalo de 6° a 60°
en 20. y por analisis térmico empleando un derivatbgrafo mom g- 1500d, con registro
simultaneo de las curvas TG (andlisis termogavimétrico), t (temperatura), y DTG (andlisis
termogavimétrico diferencial); bajo las siguientes condiciones experimentales:

Atmosfera : aire
Velocidad de calentamiento: 10°c/ min.
Sustancia inerte: alimina calcinada
Crisoles de ceramica

Sensibilidad: TG (200 mg), DTG (1mv)
Temperatura inicial: 27°c
Temperatura final: 1000°c

Masa inicial: 530 y 887 mg

Las caracteristicas petrogréficas y mineragréficas se determinaron a través de secciones
delgadas y pulidas confeccionadas en el CIPIMM donde fueron analizadas en el microscopio
polarizador JENAPOL con la video cdmara SONY modelo SSC-C 370 con interfase YS- W150.
utilizando el analizador de imagenes ( software Digipat ) ; las muestras mineraldgicas fueron
tomadas del analisis granulométrico y a las mismas se le realiz6 separacidon magnética con el
iman de mano, la composicién mineraldgica se determiné sobre la base del conteo de particulas
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bajo el microscopio binocular Hund Wetzlar y el calculo de la proporcién en peso de los
diferentes minerales para las fracciones por encima de 0.074 mm, Para el calculo de la fraccién
por debajo de 0.074 mm fue necesario los andlisis de DRXy ATD y confeccion de briquetas las
cuales fueron analizadas en el Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL, modelo
JMS5800LV y 15 KV, con un detector de electrones secundarios con el que se obtiene las
imagenes y un detector de rayos X para realizar los microanalisis.

Resultado y Discusion

En el estudio 6ptico apoyado por los analisis de RX ( Figura 1y 2 ) y ATD se identificaron los
siguientes minerales Pirita, Esfalerita , Galena, Barita, Hematita, Goethita, Limonita,
Magnetita, minerales del grupo de la Jarosita - Plumbojarosita, posiblemente Argentojarosita,
Cuarzo, fragmento se Esquistos carbonosos, con los cuales se encuentra asociado el mineral
de Plata esta , no se pudo observar en ninguna seccion ni se detecto por DRX, esto nos
demuestra que los contenidos de la misma son muy bajos, (Ramdohr, 1980 ).

A continuacion le hacemos una breve referencia de los minerales estudiados.

Pirita.- Este mineral se encuentra en las fracciones finas muy fragmentado relictica (Figura 3 ),
forma granos idiomorficos aislados con un tamafio que oscila de 0.074 — 1.1 mm algunos
cristales presentan alteracion secundaria a marcasita su contenido no es muy alto menor de 2.7
%.

Esfalerita. - Este mineral no se encuentra con frecuencia se encuentra principalmente en las
fracciones finas — 0.1 mm en granos irregulares (Figura 4), en ocasiones junto con la galena
formando manchas y por los estudios realizados el contenido de zinc pertenece solamente a la
esfalerita, su contenido en los depdsitos estudiados es menor de 0.27 %.

Galena.- Se encuentra en forma de granos irregulares frecuentemente junto con esfalerita su
forma se observa en la ( Figura 5 ), su tamafio es muy pequefio — 0.1mm y su contenido es muy
bajo menos de 1%, segun estudios realizados sobre la mena primaria ( Haber 1972 ); se
sefiala la presencia de inclusiones de plata en la galena.

Barita.- Es un mineral bastante abundante en todos los Depdsitos se encuentra no solamente
en las fracciones finas , sino también en los fragmentos gruesos, su tamafio alcanza algunos
cms y forma agregados casi puros, los cuales se entrecrecen fundamentalmente con cuarzo, en
ocasiones presenta impregnaciones de Hematita, se encuentra como mineral mayoritario en los
diferentes Depdsitos (22.52 —39.96 % ) excepto en el Depésito | (7.12 % ), (Figura 6
), Betejtin A, (1970)..

Goethita.- Se encuentra fundamentalmente en los fragmentos oxidados asociado a la Hematita
y Barita, se presenta con estructura porosa y generalmente como agregados su tamafio es
variado y se encuentra en todas las fracciones desde cms hasta micras predominando en las
finas —0.074, su contenido es significativo desde 11.18 — 18.19%.

Hematita.- Es uno de los principales minerales de hierro que componen las muestras, se
observa con mayor frecuencia en las fracciones gruesas independientemente que es abundante
en las fracciones finas muy entrecrecido con la Goethita y Limonita, presenta textura de
corrosién y su tamafio es variable.

Limonita.- Se presenta en agregados amarillos pardos blandos muy entrecrecida con la
Goethita y la Hematita predominando en las fracciones finas, su contenido no es muy elevado.
Magnetita.- Su contenido no es significativa se presenta en las fracciones finas +0.074 mm
entrecrecido con los minerales de hierro y la Barita.

Cuarzo.- Es un mineral mayoritario en los depdsitos estudiados su contenido es elevado
oscilando entre  20.82 — 35.30 %, se observa en granos irregulares corroidos y asociado a la
Barita, se presenta en todas las fracciones aumentando su contenido en la fina —0.074 mm.
Plumbojarosita.- Este mineral fue identificado por DRX y calculado por el analisis de ATD y
contenidos quimicos, se encuentra en forma de agregados de granos pequefios formando una
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mezcla con hidréxidos de hierro, Barita y Cuarzo. presenta contenidos significativos en las
fracciones finas — 0.074 mm oscilando entre los 9.03 — 14.61 % y se estima que es uno de los
principales minerales portadores de Plata, pero esto es imposible de afirmar sin analisis de
microsonda, Dadak,1987.

Argentojarosita.- Es un mineral que no ha sido posible identificarlo por DRX y ATD por los
bajos contenidos en que se encuentra, solamente se tiene referencia de el en estudios
anteriores, ( Dadak 1987 ). Argentojarosita se encuentra en el orden de las micras. Segun los
analisis quimicos de las fracciones finas ( - 0.074 y +0.074 mm ), las diferencias en el contenido
de plata son significativos y uno de las respuesta puede encontrarse en la presencia de este
mineral por la posibilidad de su asociacion con la Plumbojarosita y la Jarosita en la zona de
oxidacion.

A continuacidon se muestran los resultados de la composicion mineraldgica por el analisis
granulométrico y el rendimiento de la fraccién de los Depésitos |, Il, Ill, y IV se muestran en las
tablas I, Il, Il y IV.

Tabla I. Composicion Mineraldgica del Depdsito — |

MINERAL +12.0 | +6.35 + 3.5 +1.00 | +0.074 | -0,074 | Total(%)
Hoetita 1.34 4.35 2.97 3.61 3.07 2.85 18.19
Cuarzo 1.05 4.68 2.91 2.80 8.88 14.97 35.30
Hematita 0.66 3.97 1.92 2.34 0.39 2.09 11.36
Barita 0.59 1.82 1.72 1.91 0.33 0.75 7.12
Galena 0.00 0.34 0.21 0.02 0.09 0.19 0.86
Limonita 0.13 141 0.50 0.91 141 3.75 8.12
Magnetita 0.00 0.00 0.00 0.00 1.15 0.00 1.15
Muscovita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08 0.12 0.19
Esfalerita 0.00 0.00 0.00 0.04 0.10 0.12 0.26
Esquisto carbonoso 0.05 0.23 0.00 0.00 0.07 0.00 0.35
Pirita 0.00 0.00 0.00 0.15 1.09 1.07 2.31
Jarosita-

Plumbojarosita 0.00 0.34 0.32 0.62 2.00 11.52
SUMA 3.82 17.15 10.56 12.39 18.65 | 37.43 | 100.00

Como resultado del estudio de las diferentes fracciones obtenidos de la clasificacion
granulométrica se puede observar las siguientes caracteristicas entre los diferentes Depositos.
El andlisis granulométrico nos demuestra como ya se pensaba por las caracteristicas del
yacimiento que los mayores rendimientos en peso se encuentran en la fraccion mas fina -
0.074 mm, paralelo a esto se observo que en la composicibn mineraldgica los mayores
contenidos de minerales portadores de plata se encuentran en esta fraccién, ( ver Tabla
LILILIVY)

Los minerales mayoritarios en estos depdsitos son el Cuarzo y la Barita a excepcién del
depdsito | donde nos encontramos los contenidos mas bajos de Barita 7. 12 % ( Tabla |).

En las tablas I, II, Ill y IV se puede observar que en general el contenido de los minerales
sulfurosos es muy bajo y estos se encuentran distribuidos por casi todas las fracciones
granulométricas por esta causa podemos afirmar que los mayores portador de plata son los
minerales del grupo de la Jarosita ( Plumbo y Argentojarosita ) donde los contenidos son

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 84



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA

MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES

MTAPCBM.10

significativos en todos los depésitos 9.03 — 14.61, estos contenidos son producto del calculo
resultado de los analisis de DRX, ATD y analisis quimico.

Tabla Il. Composicién Mineralégica del Depdésito — I

MINERAL +12.0 | +6.35 + 3.5 +1.00 | +0.074 | -0,074 | Total(%)
Goetita 0.23 1.14 1.08 0.95 1.19 2.80 7.38
Cuarzo 1.60 7.04 3.45 3.64 3.93 10.27 29.93
Hematita 0.29 0.60 1.28 0.71 1.32 2.19 6.39
Barita 2.98 11.87 5.57 7.66 6.26 5.62 39.96
Galena 0.00 0.00 0.00 0.04 0.12 0.00 0.16
Limonita 0.00 1.42 0.56 0.11 0.74 1.04 3.87
Magnetita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00 0.06
Muscovita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.03 0.06
Esfalerita 0.00 0.00 0.00 0.04 0.04 0.15 0.24
Esquisto carbonoso 0.00 0.66 0.15 0.38 0.03 0.00 1.22
Pirita 0.00 0.71 0.12 0.42 0.30 0.15 1.70
Jarosita-

Plumbojarosita 0.00 0.24 0.00 0.14 0.74 7.91
SUMA 5.10 23.68 12.21 14.10 14.75 | 30.16 | 100.00

Otra caracteristicas que presentan estos depdsitos es que en aquellos donde el contenido de Barita es
bajo la suma de los contenidos de los Oxidos de Hierro es mayor al igual que el contenido de los

minerales del grupo de la Jarosita ( Tabla | y Il fundamentalmente ).

Tabla lll. Composicion Mineraldgica del Depdsito — lli

MINERAL +12.0 | +6.35 +35 +1.00 | +0.074 | -0,074 | Total(%)
Goetita 0.59 2.32 1.99 2.98 3.30 4.92 16.11
Cuarzo 1.24 4,63 2.57 3.38 3.43 11.91 27.15
Hematita 0.39 1.14 1.32 1.54 0.93 3.82 9.14
Barita 1.00 5.36 2.64 4.74 4,71 4.08 22.52
Galena 0.04 0.09 0.00 0.01 0.16 0.31 0.61
Limonita 0.24 1.09 1.29 1.19 1.39 4.03 9.24
Magnetita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.02
Muscovita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.00 0.06
Esfalerita 0.00 0.00 0.05 0.03 0.01 0.06 0.15
Esquisto carbonoso 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.00 0.02
Pirita 0.00 0.00 0.00 0.42 0.91 0.77 2.10
Jarosita-

Plumbojarosita 0.11 0.11 0.07 0.44 2.85 8.58

SUMA 3.78 15.11 10.08 14.74 17.80 | 38.49 100.00
Tabla IV. Composicion Mineraldgica del Depésito — IV
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MINERAL +12.0 | +6.35 +35 +1.00 | +0.074 | -0,074 | Total(%)
Goetita 0.14 1.19 1.72 2.24 2.49 3.40 11.18
Cuarzo 0.84 5.30 2.33 3.66 3.89 4.80 20.82
Hematita 0.18 0.97 2.04 4.16 1.93 2.76 12.04
Barita 1.98 8.13 4.84 4.10 4.40 9.56 33.00
Galena 0.00 0.00 0.00 0.08 0.14 0.17 0.39
Limonita 0.00 1.05 1.19 0.82 1.93 2.15 7.14
Magnetita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 0.07 0.13
Muscovita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.04
Esfalerita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.25 0.26
Esquisto carbonoso 0.00 0.49 0.15 0.44 0.03 0.00 1.12
Pirita 0.00 0.35 0.12 0.00 0.53 0.93 1.93
Jarosita-
Plumbojarosita 0.00 0.00 0.00 0.82 2.11 9.02
SUMA 3.13 17.47 12.39 16.33 17.57 | 33.11 | 100.00
Conclusiones

e Los Depésitos |, II, 1, IV que conforman la zona Redepositada Oxidada del yacimiento

Santa Lucia se comportan muy similares desde el punto de vista del andlisis
granulométrico y mineraldgico.

e Una parte importante del materia se encuentra por debajo de los 0.074 mm donde se
concentran los mayores contenidos de minerales de sulfurosos, Galena, Esfalerita, y
minerales secundarios del grupo de la Jarosita — Plumbojarosita y posiblemente
Argentojarosita.

e El mineral piritico por lo general se distribuye por las diferentes granulometria y sus
contenidos son variables pero no significativos.

e En general los contenidos de los minerales sulfurosos como portadores de plata no son
altos y donde existe mayor contenido de los minerales del grupo de la Jarosita
fundamentalmente la Plumbojarosita nos encontramos con que la concentracién de plata
es menor ejemplo de esto tenemos en el Depdsito | por lo tanto como Unico podemos
afirmar cuales son los mayores minerales portadores de plata es utilizando analisis mas
avanzados como la Microscopia Electronicay Microsonda.
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Figura 1.-Difractograma Dep. |, de lafraccion — 0.074 mm;
g- cuarzo, j- jarrosita, b - barita, p- pyrita, g- goethita,
posible presencia de mica.
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Figura 2.- Difractograma , Dep. IV de la fraccién —-0.074 mm
Q- Cuarzo, JJarrosita, B- Barita, H- Hematita, G- Goethita, M- Magnetita.
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Figura 3. — Cristal fragmentado de Pirita, Figura 4.- Cristal irregular de Esfalerita,
aumento 100 * Nicoles X aumento 200 * Nicoles X
Figura 5.-Cristal de Galena (color blanco) Figura 6.- Agregado granular de Barita. Nicoles //
asociado a la Esfalerita aumento 200

Nicoles X
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RETOS Y OPORTUNIDADES DEL PROCESO ACIDO A PRESION

Dr. José Castellanos Suarez; Ing. Aurora Picayo Flores

Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metallrgica (CIPIMM), Varona No. 12028 Km 1 1/2 ,
Boyeros, Ciudad de La Habana CP 11800, Cuba, cipimm@ip.minbas.cu.

RESUMEN

El crecimiento de la produccion de niquel se ha basado y se proyecta mediante la aplicacion del proceso
de Lixiviacion Acida a Presion (HPAL), primero a lateritas tropicales y actualmente también a minerales
nontroniticos y serpentinicos.

Asi, los nuevos proyectos (Goro, San Felipe, Ravensthorpe y otros) contemplan procesar menas
mezcladas (limoniticas + serpentinas) y menas arcillosas (minerales del grupo smectita y serpentinas).

En todos los proyectos un punto critico y decisivo es la preparacion de la pulpa con alto porciento de
sélidos para alimentar los autoclaves. De las plantas en operacion sélo Moa opera con 44 - 47% sélidos,
las restantes (Cawse, Bulong y Murrin Murrin) sélo logran 30-40% sdlidos.

Un incremento del porciento de soélidos de la pulpa de alimentacién los autoclaves representa un
aumento de productividad de las plantas en operaciéon o una inversion menor en las nuevas plantas en
proyeccién de lixiviacién acida a presion, asi como en las plantas de recuperacion y la separacién de los
metales y las instalaciones para el tratamiento de residuales y su conservacion sin impacto ambiental. Un
aumento del porciento de sdlidos en la pulpa espesada incrementa la viscosidad y disminuye la fluidez,
por lo que alcanzar esta meta significa ademas mejorar las propiedades reoldgicas de la pulpa. El
precalentamiento de la pulpa, cuyas propiedades reoldgicas cambian al operar con alto % sélidos
constituye otro reto parale éxito de la tecnologia HPAL.

La composicion del mineral y las condiciones de lixiviacién determinan las propiedades de sedimentacion
de los sdlidos lixiviados, problema actual y que requiere de soluciones no convencionales.

n este trabajo se discuten estos aspectos que deciden en gran medida el proyecto de la planta HPAL, las
posibles soluciones y los nuevos aspectos tecnolégicos que requieren creatividad e innovaciones para
su solucién a corto plazo.

ABSTRACT
CHALLENGES AND OPPORTUNITIES OF THE ACID PRESSURE PROCESS.

The increase of nickel production is based and projected through the application of the Acid Pressure
Leaching process (HPAL), first to tropical laterites and also to nontronitic and serpentinitic minerals.

So, the new projects (Goro, San Felipe, Ravensthorpe and others) contemplate the mixt ore processing
(limonites + serpentines) and clay minerals (smectite and serpentine group minerals).

All projects have a critical and decisive point which is pulp preparation with a high % solid to feed the
autoclaves. Of all the plants working only Moa works with 44-47% solid, the rest (Cawse, Bulong and
Murrin Murrin) only achieve 30-40% solid.

An increase in the % solid in the pulp feeding the autoclaves represents an increase in productivity in
plant operation or a lower investment in new plants regarding the projection of acid pressure leaching, and
the recovery of plants and the separation of metals and the facilities to treat residues and their
conservation without an environmental impact. An increase in the % solid in the thickened pulp increases
viscosity and diminishes fluidity so achieving this goal means to improve the rheological properties of the
pulp. The pre-heating of the pulp, which rheological properties change when operating with a high % solid
constitutes another challenge for the success of the HPAL process.

Mineral composition and leaching conditions determine the settling properties of the leached solids, a
present problem that requires non conventional solutions.

This work discusses these aspects that decide to a great extent, the project for the HPAL plant, the
possible solutions and the new technological aspects which require creativity and innovations for solutions
at a short time.
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Introduccion.

El crecimiento de la produccién de niquel se prevé a partir de las lateritas de niquel cuyas
reservas superan los 10000 millones de toneladas (Figura No.l).(Bacon G.,Dalvi,A.and
others,ALTA1999).

El proceso acido a presion para los minerales lateriticos de niquel se ha convertido en una
tecnologia de nivel mundial por su alta eficiencia para la recuperacion de niquel y cobalto a muy
bajo costo, poca consumidora de energia y con un impacto ambiental que puede ser controlado
a un costo determinado.

La tecnologia HPAL se emplea en Moa desde el afio 60 y en la actualidad operan 3 plantas
mas en Australia y hay tres proyectos en desarrollo con menas lateriticas (Tabla No.1). Moa
procesa minerales limoniticos con muy bajo contenido de arcilla y de magnesio (Tabla No.2).

La preparacion de la pulpa se hace mediante un proceso convencional de disgregacion y
lavado. La pulpa (con 25% solidos) se envia a la sedimentacion alcanzando entre 45y 47%
sélidos (pulpa espesada) en funcién del contenido de arcilla y de serpentina del mineral.

En las plantas Australianas se procesan menas niqueliferas caracterizadas por un elevado
contenido de minerales arcillosos (40-45% de minerales del grupo de smectita), serpentina
(40% en peso) y en menor cuantia otros minerales del grupo de la cromita.

La composicion mineralégica de estas menas hacen compleja su preparacion. El esquema
convencional de preparacion de pulpa so6lo permite obtener pulpas con 30 - 35% soélidos
mediante la sedimentacién ( Cawse y Bulong,Mayze,R.,Bateman Brown&Root,1999, Burvil, D.
and White,D.,1999, Frampton,G. L.,1999 ), por lo que se ha pasado a la preparacion directa de
pulpas con alto % de sélidos ( 30 — 40%), por ejemplo Murrin Murrin (Kyle,J.A.,1996).

Existe una dependencia entre el % de solidos de la pulpa( preparacion directa por disgregacion)
y el contenido de arcilla del mineral (Figura No.2).(Castellanos,J.,CIPIMM,2002).

Tabla No.l. Composicion de menas mezcladas de niquel(Czerny,C.,Whittington,B.,1999)

Laterita de Moa San Felipe
Elemento, wt % Australia Laterita Tropical . . !
. (Limonita) (nontronita)
(nontronita)
Ni 1,54 1,64 1,30 1,33
Co 0,13 0,1 0,13 0,054
Fe 21,6 48,2 48,0 19.6
Cr 0,66 1,70 2,0 0,9
Al 5,00 2,64 45 2,0
Mn 0,32 0,84 0,76 0,45
Mg 2,64 0,71 0,45 3,4
Si 18,4 2,4 2,4 21.0
Fe:Al 4,3:1 18,3:1 10,7:1 10:1
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Tabla No.Il. Composiciéon Mineraldgica

Laterita Laterita San Felipe
Mineral Australia(a) | Tropical(a) | Moa, %(b) o '

% % 5(C)

Limonita (goethita) 15 70 70-75 10-18

Arcillas (smectitas) 40-45 10 10 35-60

Menas saproliticas 40 2-3 2,5 1-15

Otros (silica, talco, magnesita, etc.) <5 8-10 10 20-32

Fuentes:a) (Czerny,C.,Whittington,B.,ALTA1999.,b)Sobol,l.,1999 y
CIPIMM,2002.c)Castellanos,J.Alvarez,A y otros,2001.

Preparacion de las menas niqueliferas.

El esquema usado en Moa es tipico para el beneficio y preparacién de pulpa mediante
disgregacion y clasificaciéon (Chalkley,M,Balan,R. y others,1996). Los equipos principales son
parrillas vibratorias, tambor lavador, lavadora de paleta y zarandas. La pulpa final contiene de
25 a 30% de solidos y el rechazo (fraccidén serpentinica) por disefio es 15% en peso.

La pulpa asi preparada, por gravedad se transporta hasta la planta, donde mediante un
distribuidor se envia a 4 sedimentadores que operan en paralelo.

El flujo de fondo (pulpa espesada) de los sedimentadores se bombea al precalentador que
puede recibir hasta 47% sélidos. Como resultado de la dilucion total de la pulpa las pachucas
operan con 32-35% sélidos.

Las caracteristicas reoldgicas de diferentes pulpas espesadas (lateriticas y arcillosas) se
reportan en la Tabla No.lll, siendo una pulpa con caracteristicas adecuadas para su bombeo y
agitacion.

Tabla No.lll. Menas nontroniticas de niquel (menas arcillosas)

PREPARACION DE LA PULPA
% % Esfuerzo Viscosidad (Pa.s) Esfuerzo cortante
Sélido | Sdlido cortante (Pa) histérisis
Descripcion Méaximo | Pulpa | Inicial Final Inicial Final Inicial Final
final final
Tecnologia |
Test No.1 40 38,3 15,6 83,9 2,89 0,96 62,20 83,9
Test No.2 39 38,0 6,22 136,8 0,54 1,56 80,9 130,6
Test No.3 39 38,5 3,11 83,9 0,57 0,96 56,0 83,9
Tecnologia Il
Test No.4 60 52,5 0,64 13,9 0,04 0,05 4,45 13,9
Test No.5 60 50,5 0,64 9,53 0,02 0,04 4,45 9,53
Test No.6 60 54,0 3,11 43,5 0,58 0,49 31,11 43,5
Test No.7 60 51,5 12,7 12,6 0,43 0,03 5,57 12,7
Pulpa limonitica espesada (bombeable
A - 44,0 18,7 49,7 3,45 1,02 31,1 49,7
B - 47,5 1,24 27,9 0,13 0,96 34,2 43,5
C 48-50
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En las plantas de Cawse y Bulong se usa también un esquema convencional de preparacion de
pulpa, alcanzando solamente 31-35% de solidos (Kyle,J.H.,1996).

La planta de Murrin Murrin (MM) introdujo la preparacion directa de pulpa al punto de ebullicion
del agua(Kyle,J.H.,1996).

La pulpa final con alto % de sélidos contiene de 31 a 42% solidos, teniendo en cuenta la
reologia de las pulpa para su transportacion y alimentacion al autoclave.

Las menas nontroniticas de San Felipe, mediante el uso del esquema convencional de
preparacion de pulpa, reporté 30% de solidos y menos. La aplicacion de nuevas tecnologias y/o
aditivos permiti6 alcanzar pulpas hasta con 35% sélidos (Castellanos, J., .Alvarez, A y
otros,2001).

Tecnologias desarrolladas por el CIPIMM (Centro de Investigaciones para la Industria Minero-
MetalUrgica) para menas arcillosas y limoniticas son prometedoras (estando en fase de
estudios piloto), logrando obtener pulpas mediante la preparacion directa con 38-60% solidos,
con propiedades reoldgicas adecuadas para el proceso &cido.

Resultados similares (% solidos 48-54% en peso) mediante la preparacién directa de la pulpa
se han reportado para las menas limoniticas y lateriticas (mezcla de limonita y serpentina) de
Moa.

Resultados similares se han obtenido con minerales nontroniticos de Murrin Murrin.

Esta claro que aunque la operacion unitaria de preparacion de pulpa no es el corazén del
proceso, puede ser una parte decisiva desde el punto de vista de productividad (produccion
Ni+Co), de la inversion (nuevos proyectos) y de los costos de operacion.

Una mejora sustancial en las plantas en operacién y proyectos en estudio se pudiera lograr
mediante:

Obtencién de pulpas con alto % de soélidos para alimentar a los autoclaves.
Desarrollo de tecnologias de preparacion de pulpa con poca dependencia de la composicion
mineraldgica, que asimile la variabilidad de la calidad del mineral minado.

Empleo de aditivos y modificadores de propiedades que permitan obtener pulpas con alto % de
sélidos con buenas propiedades reoldgicas.

Mejoramiento de la composicion de la pulpa que eleve el coeficiente de transferencia de calor
de la misma.

En los préximos afios se requiere de nuevos desarrollos tecnolégicos e implementacion de la
innovacion tecnoldgica en la etapa previa al proceso de lixiviacion a presion con el objetivo de
una disminucién significativa de los costos/Ib Ni.

Las nuevas tecnologias y las existentes mejoradas tienen que tener en cuenta el efecto
potencial del cambio en la composicién idnica de la pulpa sobre la cinética de lixiviacién, la
formacion de incrustaciones en los autoclaves y tuberias y las propiedades de sedimentacién
de los sélidos lixiviados.
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Lixiviacion a presion (HPAL).

Las condiciones moderadas de lixiviacion de las limonitas de Moa (245°C, 0,275 t 4cido/t mena
y un tiempo de lixiviacién de 90 minutos) reportan una recuperacién de Ni y Co de 95%, con
una disolucién controlada de los metales restantes.

Los principales elementos consumidores de acido son el aluminio y el magnesio.

Las condiciones de lixiviacion favorecen la formacion de Fe,O3 y de alunita. El acido libre esta
entre 30-35 g/L. Los sdlidos lixiviados sedimentan bien, posiblemente por la morfologia de la
hematita precipitada (Rubisov,D.H. and others, 2002).

El tiempo de residencia de la pulpa en los autoclaves es suficiente para la precipitacion de la
mayor parte del hierro y el aluminio.

La introduccién de aditivos durante la preparacion de la pulpa, pueden mejorar o empeorar el
proceso de disolucion de los metales dentro de determinados limites, pero pueden afectar
sensiblemente las propiedades de sedimentacion de los sélidos lixiviados. Por ejemplo el uso
de agentes reductores como H,S, previo a la lixiviacibn acida provoca un cambio de las
caracteristicas de los sélidos lixiviados (mala sedimentacion bajando el espesamiento de la

pulpa).

La no precipitacion completa del hierro puede incrementar las pérdidas de Ni y Co en lavadero
(circuito CCD) donde normalmente de 1 a 1,5% Ni+Co es readsorbido y retenido por las colas,
no pudiendo ser re-extraido durante el lavado.

Aungue un incremento del % de sdélidos en la pulpa a alimentar a las pachucas pudiera
aumentar la produccién de la planta con una disminucion de los costos, no se dispone de
informacioén suficiente de la dinAmica de agitacion dentro de la pachuca, de la transferencia de
masa Yy de la formacién de incrustaciones.

Se conoce que un aumento de temperatura y de flujo de sélidos favorecen la formacion de las
costras, por lo que este tema debe ser estudiado con mas detalles.

Si hasta hace unos pocos afios el procesamiento de las menas de niquel por el proceso acido
estaba limitado a minerales con 1% Mg o menos, hoy esto no es un suefio, pues operan tres
plantas (Cawse, Bulong y Murrin Murrin) con menas nontroniticas y serpentinicas con 2-3% Mg
y estan en fase de estudio nuevos proyectos como Goro, Ravensthorpe y San Felipe.

Los parametros fundamentales de las plantas en operacion se reportan en la Tabla No.IV.
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Tabla No.lIV. Condiciones del Proceso de Lixiviacion a Presion
(Kyle,J.H.,1996).

Planta Temp. | Tiempo | Acido Acido Fe (s/n) Rec'uperacic')n, %
°C Hr. Kg/t Libre g/L Ni Co
Moa 246 2,00 270 30 - 95 95
Bulong 250 1,25 500 35-40 - 96,5 96
Cawse 250 1,75 375 35-40 3-5 97 96
Murrin Murrin 250 1,50 400 35-50 1-2 95 93
Syerston 230 3,00 200 34 0,2 98 89
Proyectos Australianos. Data Econémica comparativa
Bulong Cawse MUrr!n Syerston Yakabindie
urrin
Alimentacién autoclave, m/tpa 1,25 0,5 3,75 1,00 0,165
Costo capital, US 223 132 675 200-230 480
Costo operacioén, US/Ib Ni <2,06 1,90 1,57 <3,00 1,80
Después del crédito Co >1,00 0,0 (afios 1-2) 0,60 >2,85 1,50
Ingreso, US m/afio 135 105 380 108 158
Recuperacion, afios 3-4 2 3,7 4 5,8

Comentario: m — millones

El empleo de agua salina en el proceso (plantas de Cawse y Bulong ) es un hecho y aunque
las condiciones de corrosién y abrasion requirieron materiales especiales, se reivindica una
cinética mas rapida, extracciones altas de Ni y Co y una mejora sustancial en la
sedimentacion(Kyle,J.H.,1996)..

En general el procesamiento de menas nontroniticas y serpentinicas se caracteriz6 por una
disolucion alta de magnesio (70-96%), aluminio (15-25%) y hierro (10-20%) y se prevé que la
formacion de costras (incrustaciones) se incremente en 1,8 veces con respecto a Moa (~300
mm/ano).

En los estudios de planta piloto se ha observado que la velocidad de formacién de

incrustaciones en el compartimiento No.1 del autoclave (Czerny,C,Whittington,B,1999) es la
siguiente:
Pulpa de laterita arcillosa (nontronita) — 167 mm/afio
Pulpa de limonita (tropical) — 90 mm/afio.
Las condiciones de lixiviacion para algunas lateritas se reportan en la Tabla No.V.
Tabla No.V. Pardmetros de Lixiviacion de Lateritas
(Kyle,J.H.,1996).
Laterita Provecto
nontronitica Laterita Tropical Moa yec!
. San Felipe
Australia
Licor alimentado Agua salada Agua de presa Agua Agua
% Sdlidos alimentacion 22,4 28 a7 35
Temperatura 250-265 250 245 250
Acido/mineral kg/t ~500 290 225 300-350
(Tﬁnm)po de residencia| g1 25000) 77 90 55 (extrapolado)
Acido libre (g/L) 39 (promedio) 32,5 (promedio) 30-35 35
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La necesidad de disminuir los costos y de mantener una posicion adecuada en el mercado ha
hecho que las compafiias productoras de niquel (Billiton, INCO, Sherritt y otras) planifiqguen a
mediano plazo una ampliacion de la produccion de Ni + Co, ya sea en las plantas existentes o
mediante la puesta en operacién de nuevos productos a mediano plazo.

El crecimiento de la produccion de Ni + Co a mas bajo costo requiere de mejoras significativas
en el proceso, tales como:

Aumento de la eficiencia del calentamiento de la pulpa minimizando la dilucién de la misma..
Evaluacion y desarrollo del calentamiento indirecto de la pulpa o mejoras ingenieriles en el
calentamiento directo (Tran,G.K. and others,1999).

Uso de aditivos y modificadores de la composicion iénica de la pulpa y de la fluidez, tal que
mejoren la cinética de disolucion del Ni y Co, minimizando la disolucién de otros metales, que
favorezcan la formacion de hematita con mejores propiedades de sedimentacién y que permitan
el control de la formacién de costras (incrustaciones).

Desarrollo de aditivos que favorezcan la disolucion de las costras y reduzcan el tiempo de paro
para la limpieza de las costras.

Soluciones técnicas para el lavado de los sélidos lixiviados y re-extraccion de Ni y Co
readsorbido por los sélidos lixiviados.

Uso de proceso mas simples y con esquemas cortos que permitan separar el Ni y Co en forma
de productos finales.

Soluciones tecnologicas para la recirculacion total de los residuales liquidos y aprovechamiento
de los residuos sélidos y su almacenamiento seguro.

Desarrollar el proceso SX aplicado directamente a la pulpa lixiviada (sélidos lixiviados con licor
prefiado).

Desarrollo de Resina en pulpa para la extraccion del niquel y cobalto.

Investigacion I+D.

La lucha por la posicién en el mercado, la produccién a bajo costo y la necesidad de tener una
Tecnologia propia, eficiente, competitiva ha hecho que las compaifiias planifiquen altos gastos
en [+D.

El desarrollo de Tecnologia incluye no solo las investigaciones a escala de banco, sino la
realizacion de pruebas continuas en plantas piloto. Un hecho que confirma esto es que cada
compafiia ha invertido en el uso de instalaciones piloto (de diferentes compafiias tales como :
INCO; DYNATEC, Sherritt; Qrestec, Queesland Nickel).o construccién de una planta piloto
propia (Proyecto Goro, QNI, etc).

De esta manera la carrera en estudios particulares de I+D, sin usar la propiedad intelectual de
otras firmas se ha intensificado y constituye una realidad que diferencia a cada compaiia.
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Los conocimientos, propiedad intelectual, secreto industrial y patentes que tendran las
compafiias extranjeras y nuestros socios nos ubican en una posicion débil, defensiva, y
dependiente ante las inversiones extranjeras.

Enfrentar este reto no es posible si no se unen los diferentes Centros y empresas ingenieriles
gue trabajan en el sector del niquel.

Los gerentes, investigadores y empresarios deben hacer una “Alianza Estratégica” y establecer
un plan de medida a corto y mediano plazo que contemplan los objetivos principales del
desarrollo del niquel.

Un objetivo — que no puede esperar- es la construccién de una planta piloto PAL en Cuba, que
contemple el esquema completo de produccién de niquel y cobalto debiendo ser flexible, tal que
permita evaluar diferentes variantes tecnoldgicas para separar el Niy Co.

Conclusiones.

La tecnologia acida (PAL) con 4 plantas en operacion de procesamiento de los minerales de
niquel y cobalto se ha convertido en un proceso probado y seguro que se extiende rapidamente
por el mundo.

En general la eficiencia total del proceso es de 88-92% y los costos en 0,9 y 1,60 D/lb
después del crédito de cobalto.

Se pronostica un alto crecimiento de la produccion de Ni+Co a mediano plazo
fundamentalmente usando la tecnologia acida a presion.

Las grandes compafiias estan haciendo grandes gastos en | + D con vista a desarrollar y
perfeccionar su propio proceso PAL, buscando una tecnologia econOmica y menos
contaminantes.

La obtencion de metales Ni y Co se haran por las tecnologias conocidas a partir de sulfuros
mixtos (Moa Nickel, Murrin Murrin), precipitacién de hidroxido (Cawse, Bulong, QNI) , aplicacion
de SXy otras en desarrollo. .

La separacion clara entre los intereses de cada Compafiia para disponer de una tecnologia
propia de punta, pone en una situacion débil a nuestro pais en el control, dominio y
participacién tecnolégica en la explotacion de los yacimientos de niquel cubanos.

Es necesario establecer una Alianza Estratégica” entre las instituciones y empresas cubanas
relacionadas con la industria del niquel con vista a proponer un plan de acciones para enfrentar
desarrollo de propiedad intelectual privado, que es una nueva forma de dependencia
economica.
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TRATAMIENTO DE SOLUCIONES CON DIFERENTES
CONCENTRACIONES DE PLOMO, MEDIANTE CLINOPTILOLITA
NATURAL.

Ing. Blasa Delgado, MSc. Martha Velazquez, Dr. Ventura Herrera Juver , Téc.
Aracelis Samé Joubert,

Centro de Investigaciones para la Industria Minero-Metalurgica (CIPIMM) Varona 12028, km.1.5. Boyeros,
e-mail cipimm@ip.minbas.cu

RESUMEN

Las zeolitas dadas sus magnificas propiedades de absorbentes e intercambiadores ibnicos se han
empleado con éxito a lo largo de muchos afios en la industria. Ellas son empleadas como adsorbentes
tanto en procesos de purificacibn como en procesos de separacion.

Dentro de sus principales aplicaciones en estos dos campos estan:

e Purificacion de gases industriales.

Anticontaminantes industriales

Adsorcion de NO,y SO, provenientes de la combustién de gasolina.

Eliminacién de metales pesados.

Eliminacién de compuestos organicos de residuales industriales y aguas superficiales

(etilbenceno, etc.)

Eliminacién de NH4 de aguas servidas.

Soporte de fertilizantes y drogas medicinales, etc.

En el trabajo se emplearon Zeolitas Naturales del Yacimiento Tasajeras, las cuales fueron puestas en
contacto con soluciones contentivas de metales pesados especificamente el plomo en un amplio rango
de concentraciones sera el elemento objeto de nuestra valoracion en cuanto a la efectividad de remocion
del mismo con zeolitas naturales tipo clinoptilolita. El estudio de la carga se realizd con soluciones
simuladas a diferentes concentraciones en condiciones estaticas y dinamicas.

El control del proceso se lleva a cabo mediante determinaciones quimicas de las diferentes niveles de
carga tanto en los licores como en la zeolita.

Se demuestra que la zeolita estudiada presenta una gran afinidad por el plomo, tanto en niveles bajos de
concentraciones del plomo como para altos niveles, obteniéndose los mejores resultados en condiciones
dindmicas, definiéndose ecuaciones gue relacionan las concentraciones de plomo en la solucion inicial
como en la concentracion final.

ABSTRACT

For many yearsindustry has successfully used zeolites because of their magnificent properties as absorbents and
ionic interchangers. They are used as absorbents either in purification processes or in separation processes.
Among their main applicationsin both fields we have:

e . Industrial gas purification.

. Industrial anti-pollutants.

. NO, and SO, adsorption from gasoline burning.

. Heavy metalsremoval.

. Organic compounds from industrial residues and superficial waters removal.

. (ethylbenzene, etc.)

. NH, removal from waste water.

. Fertilizers and medical drugs support, etc.

Natural zeolites from the “ Tasgjeras’ deposit were used for the study and they were put in touch with solutions
containing heavy metals, specifically lead in avery wide range of concentrations. Thiswas the object of our
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evaluation regarding the effect of natural zeolites type clinoptilolite as aremoval agent. The study about the charge
was carried out with simulated solutions at different concentrations under static and dynamic conditions.

The control of the process was done through chemical determinations of the different chargelevelsin liquorsand in
zeolite.

It was demonstrated that the zeolite studied presents a great affinity for lead, either in low lead concentration levels
or in high ones, obtaining the best results under dynamic conditions. Equations defining the lead concentrations
either in theinitial solution or in the final concentration were obtained.

INTRODUCCION

Las Zeolitas Naturales son Aluminosilicatos, con una estructura tridimensional de tetraedros de
SiO,4, cuyo nucleo queda cargado negativamente, al sustituirse algunos de los atomos de silice
por Aluminio trivalente, formandose asi el esqueleto estructural de las zeolitas. La molécula de
las Zeolitas equilibra su carga idnica con iones mono, bi y hasta tri- valentes./1/

Por sus caracteristicas estructurales las Zeolitas intercambian o adsorben selectivamente
algunos cationes; ademas, permite el paso de algunos iones atrapando otros y he aqui las tres
caracteristicas principales que hacen que este mineral posea un campo de aplicacion
practicamente ilimitado:

¢ Intercambio iGnico reversible.

e Capacidad de adsorcion.

e Tamiz molecular.

El comportamiento de intercambio iénico en las zeolitas depende de varios factores que
determinan una mayor selectividad en las zeolitas a determinados cationes:
o Naturaleza de los cationes: tamafio, carga i6nica, forma.
Temperatura
Concentracion de los cationes en solucion.
Aniones asociados con los cationes en solucion.
Solvente -agua, solventes organicos-
Estructura de la zeolita -topologia de la red, densidad de carga de la red.

Por sus propiedades adsortivas, su capacidad de intercambio idnico reversible y su alta
selectividad por algunos cationes, dentro de los cuales se encuentra el Amonio, metales
alcalinos y alcalinos- terreos; y otros iones metalicos como Fe, Mn, Cu, Zn, Pb, Cd, las Zeolitas
Naturales, han encontrado una excelente aplicacién en el tratamiento de aguas industriales,
municipales y aguas residuales.
Desde el punto de vista del control ambiental mediante la eliminacién de contaminantes la gran
mayoria de los autores coinciden en la superioridad de las zeolitas naturales atendiendo a:

¢ bajo costo de extraccion y acondicionamiento para el intercambio,

e disponibilidad de grandes volumenes,

e excelente estabilidad a los procesos quimicos y térmicos que permite su reactivacion y

utilizacién en varios ciclos. /2/

La creciente aplicacion de las zeolitas en la agricultura, alimentacion animal y mas
recientemente el desarrollo de productos que tienen relacion directa con el hombre, como es su
aplicacion en la rama de la medicina, ha motivado la preocupacion de algunos especialistas,
debido a la presencia en su composicion de metales que son clasificados como nocivos en
ciertos limites como son Ph, Cd, As, Ag y Al. El metal plomo puede ocasionar envenenamiento
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al exponerse una persona cierto tiempo en contacto directo con el, provoca una enfermedad
conocida con el nombre de saturnismo. /4,5/ . Referente a la contaminaciobn por metales
pesados se puede decir que de los 110 elementos quimicos conocidos, 84 se clasifican como
metales, y de estos 69 son metales pesados (densidad superior a 5g/cm® ). Segun la EPA se
consideran muy peligrosos; estos son: Sbh, Be, Cd, Cu, Cr, Sn, Hg, Ni, Pb, V y Zn. /6/ ya que el
plomo de las baterias de automovil representa el 60% del consumo mundial de este metal.

Sobre este tema han trabajado otros autores, pero este trabajo tiene la novedad de tratar
elevadas concentraciones de plomo en el rango de hasta 50 g/l, que en trabajos anteriores no
se han reportado por ejemplo la referencia /1, 2/ trabaja con concentraciones de metales
pesados en el orden de 0.1 g/l.

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio de la capacidad de carga de zeolitas naturales
para un rango amplio de concentraciones de plomo de forma tal que sea factible la remocion
de este metal tdéxico y nocivo de plantas de tratamiento de residuales industriales y aguas y
ademas de la posibilidad de su uso en la construccion, como pigmento y otra via pudiera ser la
recuperacion del plomo.

MATERIALES Y METODOS

Para el desarrollo del presente trabajo se llevé a cabo el estudio de la capacidad de adsorcion
de metales pesados y especificamente el plomo por parte de las zeolitas naturales. Este
estudio se llevo a cabo empleando zeolitas del Yacimiento Tasajeras en una granulometria de
(-3+1)mm, poniéndolo en contacto ya sea por via estética o dinamica con soluciones de nitrato
de plomo. En otros trabajos previos se ha evaluado la zeolita Castilla y Pigjillo. En este caso se
empled Tasajeras como yacimiento mas estudiado y en explotacion.

Para ello se emplearon soluciones de plomo con diferentes concentraciones y variados tiempos
de contacto, para distintas relaciones liquido -sélido.

Para la evaluacion dinamica de la remocién del plomo presente en las soluciones, se empled
una columna de intercambio cargada con las zeolitas anteriormente mencionados y se procedia
a la recirculacion de la solucién hasta la saturacion de la zeolita en el i6bn plomo a través de la
recirculaciébn con bombas que garantizaban un flujo estable y diferente de acuerdo a la
concentracion de plomo en la solucién.

Pruebas Estaticas.

Con el objetivo de definir hasta que nivel de concentracion del plomo es factible emplear la
zeolita como adsorbente del metal, para la remocion del mismo de soluciones donde las
concentraciones superan los valores reportados por la literatura publicada sobre este tema
hasta el momento, se inicia un estudio preliminar que abarca un rango amplio de concentracion
desde 0.008 g/l de plomo hasta 50 g/l. El tiempo de contacto fue de 72 horas en un reactor
convencional. Los resultados alcanzados aparecen en la Tabla 1.
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Tabla I. Estudio preliminar de remocién del plomo en condiciones estaticas.

Pbinic | Zeolita |—2St-Pbfinal 1o oo op de P Ri
Q) Q) Licor | Solido | g6 | Intercambiado | (Pb/zeol.)
(ml) (9) '

50 2000 0.58 49.42 | 2.47 98.8 0.025
50 1000 5.2 44.8 4.48 89.6 0.05
2.73 40 1.07 1.66 4.15 60.8 0.06825
2.78 40 1.07 1.71 4.28 61.5 0.0695
1.37 40 0.039  [1.33 3.33 97.1 0.03425
1.39 40 0012  |1.378  |3.44 99.1 0.03475
0.606  |100 0.00685 |0.6001 | 0.60 99 0.00606
0.008 _ |100 0.012 _ |0.0788 |0.08 98.5 0.0008
0.04 100 0.0014 _ |0.0386 | 0.04 96.5 0.0004
0.016  |100 0.0016  |0.0144 |0.014 |90 0.00016
0.008  |100 0.0018 |0.0062 |0.006 _ |77.5 0.00008

Los resultados alcanzados en la remocion del plomo para las condiciones valoradas permitié
definir la siguientes ecuaciones:

% P451.04Rs*® r=0.982 (1)
% Pbg,;,8.62+1.574InRs  r=0.984 (2)

donde: Ambas relacionan el plomo removido con el peso de zeolita a través de Rs, relacion
entre el plomo removido y el peso del s6lido empleado (Rs), con un alto grado de confiabilidad.
Podemos apreciar que para valores de Ri hasta< 0.05 y > 0.0001, los valores de eficiencia de
remocién del plomo alcanzan un rango de 90.0 y 99.0 %, estando el 6ptimo alrededor

Ri =0.03-0.05

(Ri es la concentracion de plomo del licor entre el peso de la zeolita).

En la Tabla 2 se muestran los resultados de la remocion de plomo a partir de soluciones de
diferentes concentraciones de plomo, puestas en contacto durante 72 horas con zeolitas
Tasajeras en una relacién de 1/1 (100 gramos de zeolita con 100 mililitros del licor).

Tabla Il. Remocidn de plomo a partir de soluciones de diferentes concentraciones.

Pruebas Pb inic Pb Final % Efic. Rem.
(a/l) Real Pb
1 2.30 0.0049 99.8
2 2,71 0.0048 99.8
3 3.15 0.0065 99.8
4 3.61 0.0075 99.8

Para el rango de concentracion evaluado la eficiencia de remocion de plomo es practicamente
del 100 %, segun resultados de la tabla 2; donde se determina la siguiente ecuacion que
relaciona el contenido de plomo tanto en la solucion inicial y el plomo removido.
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Rs = 0.996R; %" r=0.999999 (3)
Donde: Rs es la relacion de gramos de plomo captado en el sélido entre el peso de zeolita.
Ri es la concentracion de plomo del licor entre el peso de la zeolita.

En la tabla 3 se continua estudiando la relacién optima entre cantidad de sélido necesario de
acuerdo a la concentracion inicial de plomo en la solucién, evaludndose un rango de
concentraciones de plomo 10 veces mayores al anterior.

Tabla lll. Carga de plomo con zeolitas naturales con diferentes concentraciones.

Pbi P zeol % Efic. Rem.
Pruebas @) @) Ri Rs Pb
1 1.7250 50 0.0345 0.03120 904
2 2.0325 60 0.03387 0.03125 92.2
3 2.3625 70 0.03375 0.03129 92.7
4 2.7075 80 0.03384 0.03183 94.0

Tomando el promedio de los Ri de estas pruebas Ri = 0.03399 y Rs = 0.03139 y con los
resultados de las pruebas de la Tabla 2 y Tabla 3 se obtuvieron las siguientes ecuaciones.

- VR Rs = 0.8333Ri *%% r=0.99999

Con todos los datos de las pruebas 1-8.

(o X ppmPh,,, = 31319.15Ri*** r=0.999

agotado

Combinando (a) y (b) obtenemos la ecuacion (c).

op _ 31319.15Rs**'*
mzig?,{ado 0.7580

(4)

Esta ecuacion (4) relaciona el contenido de plomo requerido para verter con la relacion entre el
plomo removido y el peso del s6lido empleado (Rs). Esta ecuacion nos facilita conocer el
volumen de sélido necesario para lograr un contenido del metal plomo requerido segun las
normas de vertimiento y poder pasar al dimensionamiento de las columnas de intercambio o de
otro sistema de acuerdo al volumen del residual a tratar.

PRUEBAS DE CARGA DE PLOMO CON RECIRCULACION

Se prepararon soluciones de plomo de diferentes concentraciones las cuales fueron puestas en
contacto con zeolitas Tasajeras en una columna de recirculacion durante 6 h.

Los resultados se muestran en la tabla 5. En este caso se pasoé por la columna un volumen de
900 mls para los primeros 5 valores de la tabla y para los dos restantes 750 mls por 40 gramos
de zeolita respectivamente.
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Tabla IV. Carga de plomo en columnas de recirculacion.

Muestra Pbi P zeol Tiempo Licor agotado
(9) (h) Pb_(g/l)
1 1.089 40 6 0.0028
2 1.719 40 6 0.025
3 2.817 40 6 0.24
4 3.517 40 6 0.92
5 4.221 40 6 1.31
6 4.965 40 6 1.40
7 5.211 40 6 1.74

En la Tabla 5 aparece un resumen de las pruebas estaticas fundamentales realizadas y a
continuacion aparecen los resultados.

Tabla V. Resumen de las pruebas de carga estéticas estudiadas.

Licor inic. . EStat'Cf"l
de Pb. Vol Licor Peso T L.final % Pb Efic. Ri Rs
@) (ml) Zeo (h) Pb Zeol
(9) (Ppm)

0.23 100 100 72 4.9 0.2295 [99.8 |0.0023 |0.002295
0.271 100 100 72 4.8 0.2705 |99.8 |0.00271 |0.002705
0.315 100 100 72 6.5 0.3143 |99.8 |0.00315 |0.003143
0.361 100 100 72 7.5 0.3603 |99.8 |0.00361 |0.003603
1.725 750 50 72 220 3.12 90.4 |0.0345 |0.0312
2.0325 750 60 72 220 3.11 91.9 |0.0339 |0.0311
2.3625 750 70 72 220 3.14 93.0 |0.03375 |0.0314
2.7075 750 80 72 220 3.18 93.9 |0.03384 |0.0318

De estas pruebas obtenemos la ecuacion 5
ppmPb = 317845.59Ri**"* r=0.9999 (5)

Para las siguientes consideraciones donde:

Licor residual = 0.5 ppm tenemos y 100 gramos de zeolita y una cantidad de plomo inicial igual
a 0.0556 g.

Ri*" = 05 = 0.00001573304
31785.59

1.4721InRi = Ln0.00001066395

Ri = 0.000546

Para 1 ppm en licor residual,
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1 — Ri1.4721
31785.59
. In0.000031461
InRi =
14721

Ri = 0.00087 para 100 g Zeol, el plomo inicial es igual a 0.0876 Pb

Resultando como expresién de calculo la siguiente:

PPMe, = 4417660141Ri** r=0.99999 (6)

residual

En la tabla 6 aparece un resumen de los resultados de las pruebas dinamicas y a continuacién
una serie de ecuaciones que establecen correlaciones entre las pruebas estéticas y dindmicas.

Tabla VI. Resumen de las pruebas de carga dinamica estudiada.

Licor inic. | Vol Licor Peso Tiempo | L. Final | % Pb | Efic. Ri Rs
de Pb (ml) Zeol (h) Pb Zeol
() ()] (Ppm)
1.089 900 100 6 2.8 1.086 | 99.8 |0.01089 | 0.01086
1.719 900 100 6 25 1.694 | 98,5 |0.01719 | 0.01694
2.817 900 100 6 240 2.601 | 92.3 |0.02817 | 0.02601
4.221 900 100 6 920 3.393 | 80.4 |0.04221 | 0.03393

ppmLRDIin _ 4417660141Ri****
ppMLREst  31785.59Ri***

Donde: LR Din = Licor residual pruebas en columnas
LR Est = Licor residual pruebas estaticas

Simplificando tenemos

n ppmLRDiIn
pmMLRESst

=11.842 + 3.2997LnRi

Cuando Ri = 0.0087

Ln ppmLRDin
ppmMLRESt

= -3.3862
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PPmLRDIN 5 63384 (1)
pPPMLRESt
. 1
Si mMLRDin =1 entonces MLREst =———— =29.6
PP PP 0.03384

Si calculamos ppm LR Estatica por la ecuacion
1.4721

ppmMLRESt = 31785.59Ri
Tenemos

pmLREst = 31785 .59(0.0087 )-***
ppmLREst = 29.4

Quedo demostrado que la relacion establecida entre el resultado de las pruebas estéaticas y
dinamicas es real en la ecuacion 7 con un resultado practicamente idéntico al calcularse de
forma independiente.

BENEFICIO ECONOMICO:

A través de una tecnologia sencilla es factible tratar residuales liquidos altamente contaminados
con plomo ( por ejemplo si se produce un derrame de soluciones de plomo con elevadas
concentraciones del mismo) y lograr garantizar los niveles permisibles para su vertimiento
segun las Normas establecidas, evitando los graves problemas que ocasionan la contaminacion
por este metal ya sea para el hombre como para el medio ambiente en general.

» Aprovechamiento de las grandes reservas que tiene el pais del mineral zeolitico que
asciende a millones de toneladas y nos sitla entre los primeros productores a escala
mundial.

Este mineral cargado con plomo es utilizable como relleno en la construccion.

Es transformado una vez cargado en un producto adsorbente y ornamental.

El resultado del trabajo posibilita la adecuacion de la tecnologia en plantas de tratamiento
de residuales o en aguas residuales con contenidos desde 8-50 000 miligramos de plomo

Y VYV

SOLUCIONES QUE BRINDA

Entre las posibilidades que brinda la tecnologia se destacan:

» Preservar la vida del hombre, el cudl al ingerir una cantidad de plomo en dosis mayor de 1
mg, le provoca un envenenamiento metabdlico general y acumulativo, ademas de
trastornos neurofisiolégicos.

» Tratamiento de los aguas residuales para su vertimiento.

CONCLUSIONES

Este estudio demostro:
e La zeolita tasajera usada en la investigacion demostré tener una alta eficiencia (>99 %)
en la remocion de plomo en el amplio rango de concentracién valorado desde 0.008
gramos de plomo hasta 50 gramos por litro.
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e Se definieron ecuaciones que relacionan las concentracion deseadas en el residual final
para su vertimiento con la cantidad de adsorbente necesario para esto.

e Se definié una ecuaciéon importante para la concentracién en el licor final tanto en
condiciones estéticas y dindmicas.

¢ El objetivo del trabajo fue cumplido al ser evaluadas la remocion de amonio , mediante el
empleo de zeolitas naturales en una amplio rango de concentracién de plomo en los
residuales.

RECOMENDACIONES

Por los resultados interesantes alcanzados en el desarrollo del trabajo se recomienda evaluar
otros pardmetros y un estudio a escala ampliada que incluya otras zeolitas.
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RESUMEN.

Se caracteriza quimica y mineralégicamente los residuales sélidos obtenidos después del proceso de
lixiviacion y recuperacion de amoniaco en la tecnologia CARON de la empresa Ernesto Guevara, Moa,
Cuba, empleando técnicas de difraccion de rayos — X, espectroscopia de absorcion atémica y
fluorescencia de rayos-x. Las colas obtenidas se caracterizan por presentar una granulometria
predominantemente fina, menor de 325 mesh, representando alrededor del 66 % en peso de la muestra.
No existen diferencias significativas en la composicion quimica entre las colas del proceso de lixiviacion y
la de recuperacion de amoniaco, detectandose determinadas fluctuaciones en los valores de la silice, Fe,
Co, Mn y Ni en los residuos de la etapa de lixiviacién. Los 6xidos de Fe representado por maghemita —
magnetita, fases cristalinas isoestructurales, constituyen las fases minerales principales que compone
estas colas, con un cuadro difractométrico bien definido, tanto en los residuos de la etapa de lixiviacion
como recuperacion de amoniaco. La fase maghemita ( [OFe,Os) fue establecida, segin criterio
difractométrico, donde los valores del reflejo d,, tiendan a 2,95 Aoy no 2,96 A° en nuestras muestras. La
confirman ademas resultados de ensayos térmicos, la cinética quimica de las reacciones que tienen
lugar durante el proceso metallrgico. Por otra parte, es significativa la existencia de las fases de
cromoespinelas: Mg cromita ((Mg,Fe) Cr,O3) en estas colas. En los residuos de la etapa de
recuperacion de amoniaco se encuentran como fases mineraldgicas secundarias el cuarzo y silicatos de
Fe y Mg de la serie del olivino (fayalita-Mg).

ABSTRACT.

It is characterized chemistry and mineralogical the residual solids obtained after the leaching process and
recovery of ammonia in the technology CARON of the company Ernesto Guevara, Moa, Cuba, using
technical of diffraction of rays - x, spectroscopy of atomic absorption and fluorescence of ray-x. The
obtained tailing are characterized to present a mainly fine grain, smaller than 325 mesh, representing
around 66% in weight of the sample. Significant differences don't exist in the chemical composition
between the tailing of the leaching process and that of recovery of ammonia, detecting you certain
fluctuations in the values of the silica, Fe, Co, Mn and Ni in the residuals solids of the leaching stage. The
oxides of iron represented by maghemite - magnetite, phases isoestructural crystalline, constitute the
main mineral phases that it composes these tailing, with a patterns difractometric are very defined, so
much in the residuals of the leaching stage like recovery of ammonia. The phase maghemite ((OFe,03) it
was established, according to approach difractometric, where the values of the reflection d,, spread 2,95
A° and not 2,96 A° in our samples. Also confirm it results of thermal analysis, the chemical kinetics of the
reactions that it take place during the process metallurgist. On the other hand, it is significant the
existence of the Cr-spinels phases: Mgcromita (Mg, Fe) Cr,O3) in these tailing. In the residuals solids of
the stage of recovery of ammonia are presented same phases mineralogical secondary the quartz and
silicates of Fe and Mg of the series of the olivine (fayalita-Mg).
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Introduccién

El proceso hidrometallrgico carbonato amoniacal (CARON) para la obtencion de concentrado
de niquel a partir del material lateritico que utiliza la industria niquelera actual presenta aun
deficiencias que reportan elevado consumo energético y altos costos de produccion lo que
involucra, al parecer de manera significativa, la calidad de la materia prima mineral vy los
residuos que se obtienen durante dicho proceso. Esto incluye la transportacién de las llamadas
colas, o residuos lixiviados, que constituyen como especies de hidromezclas de sélidos en
suspension en soluciones amoniacales con gases disueltos, que en la practica acarrea
dificultades en el transporte del flujo del material, debido a la viscosidad y la temperatura de la
mezcla, lo que pueden llegar a ocasionar dafios y averias que afectan la durabilidad del
equipamiento, ademas de elevar el consumo energético y los costos de produccion. Se
evidencia la necesidad de conocer la naturaleza quimica y mineralégica de las colas que
puede influir en la efectividad de su transporte, pues involucra factores tales como la
resistencia hidraulica y propiedades superficiales de la hidromezcla que estan intimamente
asociado a composicion de los residuos sélidos transportados.

El presente trabajo constituye una caracterizacién quimico - mineralégica de los residuales
sOlidos obtenidos después del proceso de lixiviacion y recuperaciébn de amoniaco que
finalmente se transportan en forma de pulpa concentrada a una distancia de 3 a 5 kilémetros
para su almacenamiento final en depdésitos de colas, lo cual puede ser utilizado en el futuro por
la industria metalargica cubana.

Sobre la mineralogia de las colas o material residual del proceso carbonato amoniacal existen
pocos trabajos publicados en Cuba, entre los que se destacan: Ponce (1979) que estudio la
mineralogia y composicién sustancial de las colas de los depositos de Nicaro de tecnologia
CARON, empleando Difraccion de Rayos — X, Microscopia Opticay Ensayos Térmicos, cuyos
resultados resultan atiles en la actual determinacion mineralégica. Trabajo parecido en
depdsitos de colas en Moa, fueron realizados por Ponce et al. (1986) donde trata la mineralogia
y analisis granulométrico de los residuos del proceso industrial del niquel. Existe un reporte de
Rodriguez et al. (1996) donde estudiando el transporte de residuos solidos en la zona saturada
y la formacion de fisuras en residuos mineros, de corte hidrogeol6gico, exponen datos de la
composicion mineralégica de estos materiales, o que puede servir de referencia.

Una fase mineral importante en la composicion de las colas del proceso CARON lo constituye la
fase y Fe,O3; maghemita. La presencia de la maghemita en las lateritas, en particular en los
horizontes superiores de los perfiles lateriticos, ha sido reportada por diferentes investigadores,
asi tenemos a Robertson (1996) que detecta maghemita en los nddulos lateriticos y pisoliticos
en el cratén Yilgarn, Australia; Perez-Rodriguez et al (1996) en suelos del suroeste de Espafia
junto con talco, los cuales poseen alto contenido de Fe; Djemaiy Soubies (1996) establecen a
la maghemita como un marcador paleoambiental en &reas de Salitre, Minas Gerais, Brasil, tal
vez la encuentren como una fase muy sensible a los cambios climaticos relacionado con su
caracter metaestable de existencia. En los productos de meteorizacién sobre basalto, en un
clima seco y frio, Bender-Koch et al. (1995) han encontrado un material rojo parduzco
compuesto por magnetita-maghemita, donde la hematita no pudo ser detectada. Taylor y
Schwertmann, (1974a vy b), realizan un estudio pormenorizado de la presencia de la maghemita
en los suelos australianos, donde ha existido un alta meteorizacion con una proporcion variable
de hematita y ocasionalmente goethita, aqui el cuadro difractométrico y los bajos contenidos de
Fe' (4 a 15 % de Fe total) da una fase magnética identificada como vy Fe,O; maghemita
donde los datos de IRy DTA lo confirman.
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Merece un tratamiento aparte la identificacion de la maghemita ante la magnetita, dado su
parecido fisico y estructural, ya Taylor y Schwertmann, (1974a) han expuesto que la diferencia
esta dada ademas de los contenidos de Fe*? més bajo los reflejos difractométricos d,,, para la
maghemita es de 0,2950 nm, en tanto para la magnetita tiende hacia 0,2967 nm, siendo
ademas ligeramente soluble en acido oxalico la maghemita. Da Costa et al. (1996) han
caracterizado la maghemita empleando Espectroscopia Mosbauer, la cual el Fe es sustituido en
buena medida por Al. Con esta misma técnica Hunt et al. (1995) han valorado el efecto del
tratamiento con citrato-bicarbonato-dithionita en granos de maghemita. Trabajos parecidos con
dichas técnicas analiticas y extracciones selectivas para maghemita y ferrihidrita con la
adsorcion de metales pesados han sido obtenidos con buenos resultados en suelos (Rivas-
Ramos et al. , 1995; Singer et al., 1995). Sun et al. (1995) en muestras de suelos chinos han
detectados la fase maghemitica, valorando las propiedades magnéticas de las particulas,
ademas con técnicas de extraccion selectiva para granos de magnetitas y maghemitas han
asociado la correlacién entre las cantidades de estas dos fases de hierro a cambios
paleoambientales.

El presente trabajo pretende exponer los resultados de la determinacion de las fases minerales
gue componen el residuo sélido no lixiviado (colas) de la Empresa Comandante “Ernesto Che
Guevara”, en el cual se registra, por primera vez para los depdsitos cubanos, como fase
mineral principal en la composicion de las colas la fase de maghemita, una fase con aspectos
cristaloquimicos interesante, debido a considerarse una fase mineral metaestable (Sobol, 1968),
pudiendo repercutir su presencia en la necesidad de realizar estudios medio ambientales en
estos depdsitos de colas.

Materiales y métodos

Se estudiaron, 11 muestras industriales representativas del material residual, que transita por
los procesos de lixiviacion y recuperacion de amoniaco del proceso CARON empleado en la
industria Ernesto Guevara de Moa.

Las muestras utilizadas se tomaron del residuo sélido obtenido de la planta de lixiviaciéon y
recuperacion de amoniaco, figura 1, con el objetivo de conocer las caracteristicas quimicas y
mineraldgicas del material residual, denominadas colas en la industria.

Como método fundamental para las determinaciones mineraldgicas se utiliz6 la técnica de
Difraccion de Rayos — X, segun método policristalino, utilizando un difractometro aleméan del
tipo HZG — 4; con una radiacién de CoKoc, mediante un régimen de procesamiento de 30 Ky,
20 mA, 20: 5 a 80°, un generador de voltaje TUR M-62, empleando los Softwares ANALIZE y
AUTOQUAN, de la SEIFERT X - Ray Technology Versién 2.26 de la Republica Federal de
Alemania, 1999, para el registro y tratamiento de los datos roentgenométricos.

Las caracteristicas quimicas de las muestras se evaluaron empleando técnicas de
Fluorescencia de Rayos-X para la determinacion del Ni, Co, Fe, Mg, Cr, Al y Mn, vy
Espectroscopia de Absorcion Atémica (espectrofotometro CDN-18) para la determinacion de la
silice.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 110



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.13

Las muestras investigadas responden a: muestras representativas de los residuos lixiviados en
la etapa de lixiviaciébn y muestras representativas de los residuos lixiviados en la etapa de
recuperacion de amoniaco.

En el diagnostico y seleccion de las muestras se empled el microscopio binocular, tipo
Stereomikroskop Technival, lo que permitié precisar las caracteristicas fisicas como color,
compactacion, magnetismo y brillo.

La composicion granulométrica de las muestras de colas fueron realizadas segin método de
tamizado, por via himeda de acuerdo a los tamices: 0.175 mm, 0.147 mm, 0.074 mm y 0.044
mm, obteniéndose las fracciones granulométricas siguientes: f.1: + 0.175 mm; f.2 . — 0.175

+ 0.147 mm; .3 : - 0.147 + 0.074 mm; f.4:-0.074 + 0.044 mm; f.5 + 0.044 mm.

Resultados y discusion

Granulometria de los solidos no lixiviados

Granulométricamente las colas obtenidas en el proceso de recuperacion de amoniaco, se
caracterizan por presentar 3 grupos granulométricos principales: una fraccién granulométrica
muy fina, menor de 325 mesh representando alrededor del 66 % en peso de la muestra,
constituyendo la fraccion granulométrica principal. Un grupo de clases granulométricas que se
encuentran en el orden de un 11 % en peso de la muestra: f.1, f.3 y f.4, representando todas
ellas alrededor de un 33 % en peso, y una clase granulométrica, f.2, mas bien gruesa, que
representa cerca del 2,7 % en peso de la muestra.

Caracteristicas granulométricas parecidas presentan las colas obtenidas en la etapa de
lixiviacion, donde se pueden distinguir también tres grupos clases granulométricas principales,
tales como: la fraccion mas fina, menor de 325 mesh, que sigue siendo la predominante en la
composicion del material, representando alrededor del 65 % en peso de la muestra,
ligeramente en menor cantidad que en las colas de recuperacion. Un segundo grupo, formado
por las clases granulométricas: f.1, f.3 y f.4, que representan alrededor de un 11 a 14 % en peso
de la muestra.

Existiendo ademas, la fraccion f.2 (—0.175 + 0.147 mm), que abarca un rango de contenido
entre 2,8 a 3,12 % en peso de la muestra, un tanto ligeramente superior que en las colas de
recuperacion, por lo que se puede establecer que las diferencias granulométricas entre las
colas obtenidas en ambas etapas del proceso carbonato amoniacal, estan dada en la
proporcion en que se encuentran las fracciones .5y f.2.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Ponce (1979) donde expone que la
granulometria de las colas de Nicaro la constituye fundamentalmente la fraccion menor de 63
micrones la cual representa el 74,28 % en peso.

Caracteristicas quimicas de los s6lidos no lixiviados
Los residuos sdlidos no lixiviados obtenido durante el proceso carbonato amoniacal son
materiales esencialmente ferrosos, tabla 1, presentando ademas contenido significativo de

silice, en el orden de un 12 %, y los éxidos de Mg de un 7 %, Cr 5 % vy de 3,4 % de Al. Con
cantidades menores de 1 % de Mn, Niy Co.
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Tabla I.
Composicién quimica de los residuos lixiviados en lixiviacion
y recuperacion de amoniaco.

Contenido de los 6xidos de los componentes
Muestras en %.

NiO | CoO |Fe203| MgO SiO2 Al203 | Cr203 MnO
R-1 0,38 | 0,10 | 68,02 7,13 12,45 3,37 511 0,97
R-2 0,36 | 0,10 | 68,02 7,13 12,44 3,45 4,78 0,97
R-3 0,36 | 0,10 | 68,02 6,88 11,29 3,44 5,00 0,85
R-4 0,36 | 0,10 | 68,02 6,96 11,91 3,42 5,20 0,89
R-5 0,37 | 0,10 | 67,31 7,31 11,42 3,34 4,89 0,92
R-6 0,37 | 0,10 | 68,31 7,21 12,51 3,37 5,29 0,88
L-1 0,33 | 0,09 | 68,31 6,88 11,89 3,45 5,04 0,79
L-2 041 | 0,10 | 68,31 7,96 12,15 3,50 5,03 1,28
L-3 0,37 | 0,09 | 68,31 6,88 10,64 3,49 4,79 0,79
L-4 0,22 | 0,03 | 55,87 6,86 11,87 3,44 5,42 0,89
L-5 0,39 | 0,10 | 68,31 7,10 12,15 3,62 5,04 0,96
L-6 0,36 | 0,09 | 68,31 7,11 12,15 3,49 5,19 0,97

Observaciones: Las muestras designadas con R-1, ..., R-6, corresponden a seccién de
recuperacién de amoniaco. Las muestras designadas con L-1, ..., L-6, corresponden a seccién
de lixiviacion.

Quimicamente no existe una marcada diferencia entre las colas del proceso de
lixiviacion y la de recuperacion de amoniaco, pues soOlo se nota determinadas
fluctuaciones, de forma puntual, en los valores de la silice, Fe, Co, Mn y Ni en los
residuos de la etapa de lixiviacion, haciéndola méas heterogénea con relacion a los
residuos de recuperacion de amoniaco. Las diferencias resultan ser mas significativa
en la composicion mineraldgica de estos productos.

Mineralogia de los sélidos no lixiviados.

Las caracteristicas mineraldgicas de los sélidos no lixiviados puede ser expresada por la
presencia de las siguientes fases minerales:

maghemita ( y Fe,053).
magnetita ( Fe Fe,0y).

Mg cromita ((Mg,Fe) Cr,03).
cuarzo (SiO,).

fayalita (Fe, MQ)2(SiOy,).

Los Oxidos de Fe representado por maghemita — magnetita, fases cristalinas isoestructurales,
constituyen las fases minerales principales que compone estas colas, con un cuadro
difractométrico bien definido que es predominante en todas las muestras analizadas, tanto en
los residuos de la etapa de lixiviacion como recuperacion de amoniaco. Estos soélidos no
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lixiviados se presentan como un material de color negro, brillo semimetalico, de fina
granulometria y predominantemente magnético.

La materia prima mineral inicial que se suministra al proceso CARON en la metalurgia del niquel
cubana es lateritico. Este material esta compuesto fundamentalmente por oOxidos de Fe:
goethita, hematita, maghemita y en cantidades subordinadas hidréxidos de Al (gibbsita) y Mn
(asbolanas), ademas de componentes silicatados como cuarzo, olivino y serpentina (Rojas
Purén y otros, 1993). De modo que al encontrarse sometido estas fases minerales a un régimen
de reduccion de alta temperatura (alrededor de 720 a 820 °C) para obtener hierro y niquel
metdlico, el componente ferroso puede dar como resultado fases de la solucién sélida
maghemita-magnetita, pues en una posterior e inevitable etapa de oxidacién en los
turboaireadores, puede propiciar la existencia de la fase [1JFe,O3; maghemita, con mayor rigor
que la magnetita (Fe Fe,O,). La oxidacién e hidrélisis de los iones de hierro, como demuestra
Chang (2000) transcurren por reacciones quimicas que reflejan la génesis de los principales
sélidos formados durante el proceso con los cuales estan relacionadas las pérdidas de Co y Ni.
La presencia de oxigeno en forma de Oyg en el ambiente oxidante existente en las etapas
posteriores al proceso de reduccion de estas menas oxidadas favorece a que se verifique con
mayor frecuencia la ecuacion:

2Fego4(s) + 0.5 Oz(g) — 3 Y-Fegog(s)

existiendo mayor probabilidad de la formacién de la fase maghemita que magnetita. No se
debe descartar la existencia primaria de maghemita en el material lateritico inicial suministrado
a los hornos y su confirmacion a partir de la oxidacion de la magnetita en las etapas tardias del
proceso CARON.

Nuestros resultados establecen con mayor confirmacion la fase maghemita (( y Fe;O3), de
acuerdo al criterio difractométrico donde el reflejo d,yo tiene valores tendente a 0,295 nm en
nuestras muestras y no 0,296 nm. Por otra parte, las curvas de ATD de colas de estos
dep6sitos en Moa (Ponce y otros, 1986), exponen picos exotérmicos alrededor de los 780 °C,
atribuibles a la transformacién de la fase y Fe,Oza o Fe,0s.

Cuando se valora los difractogramas de rayos — x en el célculo cuantitativo de las fases
maghemita y magnetita empleando el software AUTOQUAN (1999) se observa que los reflejos
de maghemita son mas ajustado a los picos difractométricos principales que presentan las
muestras de colas que los de magnetita, pues los de esta Ultima fase poseen cierto corrimiento
hacia la izquierda, evidenciando mas una fase de tipo maghemita que magnetita para estos
residuos solidos.

Ozdemir y Banerjee (1984) exponen el hecho que la fase [OFe,O; se mantiene aln a
temperaturas de hasta 610 °c pues la transformacion de y Fe,Oza o Fe,O3 no fue lograda atn a
esa temperatura y el producto final obtenido fue una mezcla de dos fases con un 65 % de
maghemita. Ademas reportan que el punto de Curie esta proximo a los 645 °C.

Ya Campbell et al. (1997) establecen la formacién de una fase culbica: magnetita y/o
magnetita/maghemita a partir del calentamiento por encima de 300 °C de la ferrihydrita
(FesHOg.4H,0) en presencia de carbon vegetal y glucosa. Donde exponen que el Fe" puede ser
parcial o completamente reoxidado formando maghemita y hematita, afiaden que la ocurrencia
de maghemita , pero no de magnetita, en suelos donde la vegetacion ha sido quemada, sugiere
que ha existido suficiente oxigeno con temperatura elevada, verificandose la oxidacion de
magnetita a maghemita.
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Ya Sobol (1968) habia detectado maghemita analizando la pulpa lateritica cubana durante el
proceso de lixiviacion &cida a presion, registrandola como una fase metaestable, colectora de
algunos metales como el Ni*? y Co*? para alcanzar mayor estabilidad cristalina, isoestructural
con magnetita y cromoespinelas.

La maghemita es una fase mas propicia en los horizontes superiores de los perfiles lateriticos
gue la magnetita, pues constituye una de las formas mineralégicas del Fe en su proceso de
formacion a fases de oxihidroxidos de Fe, como la goethita (oo FeEOOH) y ferrihidrita
(FesHOg.4H,0) para estos ambientes tropicales humedos de la regién de Moa, a partir de un
substracto de rocas ultrabasicas y basicas (Taylor y Schwertmann, 1974a).

Van Oorschot (2001) presenta informacién, sobre los ambientes y procesos responsables de la
formacion de estos 6xidos de Fe: maghemita y magnetita, en los que se evidencia la existencia
de maghemita en condiciones oxidantes comparables con las condiciones en que existen los
perfiles lateriticos de la region de Moa.

La similitud entre las fases magnetita y maghemita por sus propiedades fisicas, magnetismo y
su determinacién por Difraccion de Rayos — X y Espectroscopia Mossbauer es declarada por
Van Oorschot (2001) donde expone la necesidad de emplear, para discriminar entre estas dos
fases de Oxidos de hierro, nuevas técnicas para rocas magnéticas desarrolladas
recientemente: Analisis de las curvas de primer orden reversibles (conocidas en inglés por las
siglas FORC) y los andlisis de los componentes de las isotermas de magnetizacion remanente
(IRM en inglés).

Al valorar las fases minerales secundarias presentes en las colas de las etapas de lixiviacién
(figura 5a y b) y recuperacién de amoniaco (figura 6a y b), es notorio la existencia de la fase de
silicato de Fe y Mg, fayalita (( Fe, M@),SiO,), del tipo fayalita-magnesiana, con un contenido
alrededor de un 12 %. Ademas la presencia de las cromoespinelas: Mg cromita ((Mg,Fe)
Cr,0s3), en un rango de contenido de un 5,5 a 8 % en estas colas. El cuarzo esta presente en
estas colas llegando alcanzar hasta un 2,6 % en algunas muestras.

La fase fayalita ha sido detectada difractométricamente segun los reflejos difratométricos
principales: 0,354 nm; 0,281 nm; 0,25 nm; 0,1769 nm, correspondiendo mas al tipo fayalita-
magnesiana segun la tarjeta ASTM 31- 633. en tanto la espinela presenta como principales
reflejos: 0,250 nm; 0,207 nm; 0,160 nm; 0,146 nm, atribuibles a la Mg-cromita, segun la tarjeta
ASTM 10 - 351, donde ademas no se descarta la presencia de cierta cantidad de donathita
((Fe,Mg) (Cr,Fe),0,4), como fases isoestructural de este grupo de las espinelas cromiferas. La
fase de cuarzo se detecta segun los reflejos: 0,34 nm y 0,160 nm, no descartable el 0,425 nm
aungue con poca intensidad, avalando esta fase ademas del contenido de hasta 12 % de SiO,
gue llegan a contener muchas de estas muestras.

Al valorar las cantidades de las distintas fases minerales en los residuos de cada proceso,
tabla 1l y Ill, los 6xidos de hierro: maghemita — magnetita se presenta en buena cantidad,
constituyendo ambas entre un 84 y 88 % en las muestras. En un segundo orden de
importancia, aparece la fase de olivino, fayalita magnesiana en un contenido alrededor del

12 %. Las espinelas (Mgcromita-donathita), en cantidades de un 5,2 a un 8 %. Y la fase de
cuarzo esta en poca cantidad que no supera el 2,6 % en las muestras.
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Tabla Il.
Composicién mineraldgica cuantitativa de las colas
de lixiviacion, , segun recalculo mineralégico.
Contenido en % por muestras.

Mineral Lix1 Lix2 Lix3 Lix4 Lix5 Lix6
Fayalita 10,18 11,30 | 12,17 | 12,22 | 11,10 | 12,59
Maghemita 36,50 37,10 | 36,85 | 34,52 | 38,20 | 35,85
Magnesiocromita 7,87 5,54 8,85 7,59 5,98 5,20
Magnetita 42,80 45,40 | 41,03 | 43,97 | 44,20 | 43,69
Cuarzo 2,63 0,66 1,11 1,70 0,48 2,67
Total 99,98 | 100,00 | 100,01 | 100,00 | 99,96 | 100,00

Observaciones: Lix: muestras del proceso de lixiviacion.

Mineraldgicamente los residuos sélidos de la etapa de lixiviacion se distinguen de los de
recuperacion de amoniaco, por presentar una mejor distincion entre los contenidos de
maghemita con relacibn a magnetita (tabla Il y 1), pues los residuos de lixiviacidbn poseen
contenidos de maghemita tendente a un 35 % siendo los de magnetita del orden del 45 %, en
tanto los residuos de recuperacion tienen contenido de maghemita y magnetita parecidos
tendentes al 40 %, aunque en esta Ultima ligeramente superiores a este valor. Es decir, es mas
apreciable las diferencias en el contenido de estas dos fases en los residuos de lixiviacion que
en los de recuperacion de amoniaco.

Por otra parte, en las colas de lixiviacion la fase de espinela se encuentra en mayor cantidad
pero mas heterogéneamente distribuida que en recuperacion. Las colas de recuperacion
poseen mas bajo contenido de cuarzo y mas alto contenido de fayalita (tabla Il y III).

Tabla lll.
Composiciéon mineraldgica cuantitativa de las colas
de recuperacién de amoniaco, segun recalculo mineraldgico.

Contenido en % por muestras.

Mineral Recl Rec3 Rec4 Rec5 Rec6
Fayalita 12,34 11,71 11,25 13,62 12,55
Maghemita 37,78 39,60 38,70 38,50 38,69
Magnesiocromita 6,81 6,81 6,50 6,45 6,78
Magnetita 42,27 41,80 43,30 | 40,30 41,88
Cuarzo 0,80 0,12 0,26 1,14 0,10
Total 100,00 100,04 |100,01 | 100,01 | 100,00

Observaciones: Rec: muestras del proceso de recuperacion de amoniaco.

Conclusiones

Granulométricamente las colas obtenidas en el proceso CARON a partir de menas lateriticas de
Ni se caracterizan por presentar 3 grupos granulométricos principales: una fraccion
granulométrica muy fina f.5, menor de 325 mesh, que es predominante en la composicion del
material, representando alrededor del 66 % en peso de la muestra, constituyendo la fraccion
granulométrica principal. Un grupo de clases granulométricas que se encuentran en el orden de
un 11 % en peso de la muestra: f.1, f.3 y f.4, representando todas ellas alrededor de un 33 % en
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peso, y una clase granulométrica, f.2 (—-0.175 + 0.147 mm), mas bien gruesa que representa
cerca del 2,7 % en peso de la muestra.

No existe una marcada diferencia en la composicién quimica entre las colas del proceso de
lixiviacion y la de recuperacion de amoniaco, pues solo se detecta determinadas fluctuaciones,
de forma puntual, en los valores de la silice, Fe, Co, Mn y Ni en los residuos de la etapa de
lixiviacion.

Los 6xidos de Fe representado por maghemita — magnetita, fases cristalinas isoestructurales,
constituyen las fases minerales principales que compone estas colas, con un cuadro
difractométrico bien definido que es predominante tanto en los residuos de la etapa de
lixiviacibn como recuperacion de amoniaco. Estos solidos no lixiviados se presentan como un
material de color negro, brillo semimetélico, de fina granulometria y predominantemente
magnético. La fase maghemita ( y Fe,O3) fue establecida, segun criterio difractométrico, donde
los valores del reflejo dyye tiendan a 0,295 nm y no 0,296 nm en nuestras muestras. La
confirman ademas: los resultados de ensayos térmicos de colas de estos depdsitos, por otros
investigadores (Ponce y otros, 1986), la cinética quimica de las reacciones que tienen lugar
durante el proceso metallrgico de estos residuos solidos (Chang, 2000) y la formacion de
maghemita por la oxidacion de magnetita en suelos que presentan materia organica y han
estado sometido a procesos térmicos con temperatura superior a 300 °C (Campbell y otros,
1997).

Referencias bibliograficas

ANALIZE (1999). SEIFERT X - Ray Technology Version 2.26 de la Republica Federal de Alemania. 299
p.
AUTOQUAN (1999). SEIFERT X - Ray Technology Version 2.26 de la Republica Federal de Alemania. 62

p.

Campbell A.S, Schwertmann U., y Campbell P.A. (1997): Formation of cubic phases on heating
ferrinydrite. Clay minerals, 32, pp. 615 — 622.

Chang A. (2000): ¢ Como extraer mas cobalto sin afectar niquel en la lixiviacion carbonato amoniacal de
menas lateriticas reducidas?. Revista Mineria y Geologia. Vol. XVII, No. 2. pp. 47-53.

Costa-G-M; Laurent-C; De-Grave-E; Vandenberghe-R-E (1996): A comprehensive Moessbauer study of
highly-substituted aluminum maghemite. Special Publication - Geochemical Society. 5, pp 93-104.
Djemai-A; Soubies-F (1996): Aluminous maghemite as palaeoenvironemental marker in lateritic soils; the
case study of the Salitre areas, Minas Gerais, Brazil. Univ. Paul Sabatier, Lab. Mineral.,
Toulouse, France. In: Seventh international meeting; Eurolat' 96. Geociencias (Aveiro). 10; 1. pp 25-

30.

Garcia J. D. (1988) Estudio preliminar de la obtencion de un concentrado de cromita a partir de las colas
de Nicaro. Trabajo de diploma. Facultad de metalurgia y electromecanica. ISMM, Moa.

Garrels R.M.; Christ C.L. (1965): Solutions , minerals and equilibria. ISBN-0-87735-333-6. Ed. Freeman,
Copper and Company. pp 327-330.

Hunt-C-P; Singer-M-J; Kletetschka-G; TenPas- J; Verosub-K-L (1995): Effect of citrate-bicarbonate-
dithionite treatment on fine-grained magnetite and maghemite. Earth and Planetary Science Letters.
130; 1-4. pp 87-94.

Le Borgne, E. (1955): Susceptibilite magnetique anormale du sol superficiel. Annales De Geographysique,
11. pp. 399-4109.

Maher, B.A. (1998): Magnetic properties of modern soils and Quaternary loessic paleosols: paleoclimatic
implications. Paleogeography, Paleoclimatology, Paleoecology, 137. pp 25-54.

Mullins, C.E. (1977): Magnetic susceptibility of the soil and its significance in soil science- A review.
Journal of Soil Science, 28. pp 223-246.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 116



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.13

Ozdemir, O. and Banerjee, S.K. (1984): High temperature stabily of maghemite [0Fe,O;  Geophysical
Research Letters, 11(3). Pp. 161- 164.

Perez-Rodriguez-J-L; Maqueda-C; Rodriguez-Rubio-P; Jimenez-de-Haro-M-C (1996): Occurrence of talc
in soils with high iron content from the south-west of Spain. Universidad de Sevilla, Instituto de
Ciencia de Materiales, Seville, Spain . Australian Journal of Soil Research. 34; 5. pp 635-651.

Ponce, N.-Altarriba, I.-Carrillo, D (1986): Composicion Sustancial Del Yacimiento Artificial "Colas De
Moa". Revista Tecnolbégica Serie Geoldgica-16-2, La Habana. Pp. 66-75.

Ponce, N. (1979): Mineralogia Y Composicion Sustancial Del Yacimiento Artificial "Colas De Nicaro". La
Mineria En Cuba-5-3-La Habana. Pp. 30-36.

Rivas-Ramos-J-M; Cala-Rivero-V(1995): Adsorption of maghemite and ferrihydrite containing heavy
metals. Sociedad Espafiola de la Ciencia del Suelo. Madrid, Spain. 1995. Edafologia. 1; 1.

75-82.

Robertson, I-D-M (1996): Ferruginous lag geochemistry on the Yilgarn Craton of Western Australia;
practical aspects and limitations. CSIRO Division of Exploration and Mining, Australia. Journal of
Geochemical Exploration. 57; 1-3. pp 139-151.

Rojas Puron A, Lapin A., Fernandez M.( 1993): Valoracién Mineralégica del material procesado en la
fabrica Ernesto Guevara. revista Mineria y Geologia. No.2/93.

Singer-M-J; Bowen-L-H; Verosub-K-L; Fine-P; TenPas-J (1995): Mossbauer spectroscopic evidence for
citrate-bicarbonate-dithionite extraction of maghemite from soils. ~ Clays and Clay Minerals. 43; 1.
pp. 1-7.

Sobol S.1. (1968): Composicion de la lateritas de Moa y su influencia sobre los procesos de lixiviaciéon de
minerales por acidos sulfurico en autoclaves. rev. tecnolégica No. 5y 6.

Sun-W; Banerjee-S-K; Hunt-CP (1995): The role of maghemite in the enhancement of magnetic signal in
the Chinese loess-Paleosol sequence; an extensive rock magnetic study combined with citrate-
bicarbonate-dithionite treatment.. Earth and Planetary Science Letters. 133; 3-4. pp 493-505.

Taylor y Schwertmann, U. (1974a): Maghemite in soils and its origin I: Properties and observations on soil
maghemites. Clay Minerals. 10. pp 289-298.

Taylor y Schwertmann, U. (1974b): Maghemite in soils and its origin 1l: Maghemites syntheses at ambient
temperature and pH 7. Clay Minerals. 10. pp 299-308.

Toro Chaveco, A (2001): Recuperacion de cobalto mediante la lixiviacion con acido sulfdrico de las colas
de la tecnologia carbonato amoniacal. Trabajo de diploma del Departamento de metalurgia-ISMMM.
Moa, Holguin , Cuba. 46 p.

Van Oorschot I.H.M (2001): Chemical distinction between lithogenic and pedogenic iron oxides in
environmental magnetism. Thesis of doctoral. Utrecht University. 197 p.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 117



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.14

COMPORTAMIENTO DE MUESTRAS OXIDADAS DE PLATA
DURANTE LA LIXIVIACION EN PILA.

Ing._Mercedes Hernandez Pedro Lic. Mirta Lépez, Ing. Marlon Cafiizares’, Ing.
Mailene Duménigo Rodriguez.

Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metallrgica (CIPIMM), Varona No. 12028 Km 1 1/2 ,
Boyeros, Ciudad de La Habana CP 11800, Cuba, cipimm@ip.minbas.cu.

RESUMEN

La tecnologia lixiviacion en columna inundada (lixiviaciéon Vat) generalmente es empleada en los
minerales que presentan una rapida cinética de disolucién, requiriendo flujos altos de irrigacién. Esta
tecnologia tiene como bondad incrementar la recuperacion de los metales con costos aceptables.

Las menas oxidadas de plata Santa Lucia ,retnen condiciones iddneas para este proceso con relacion
a la cinética de disolucion. En el estudio realizado a las menas oxidadas de plata se comprobé la
factibilidad de emplear la tecnologia de lixiviacion en pila, en la que disponemos amplia experiencia.

Las menas de plata de la zona oxidada de Santa Lucia evaluadas se caracterizan por tener una
alta porosidad, siendo las rocas y particulas accesibles a la cianuracién.

Las condiciones de la aglomeracion que reportaron los mejores indices de estabilidad y resistencia del
pelet fueron 9 kg /t de cemento y 3,5 kg/t de cal para un flujo alto de irrigacién del mineral aglomerado.
Los ensayos de botella demostraron que el Depdsito 1V report6 la recuperacion de plata mas alta (75,6
% AQ) y las pruebas en mini columnas indicaron la posibilidad de alcanzar una disolucion de la plata de
68-70 % en peso.

Los resultados de los ensayos de minicolumnas reportaron una extraccion de plata de 61,2 % y 68,3 %
de oro cuando se trabajé con un flujo 50 L/ m”.h y una concentracién de 0,5 g/L de NaCNy 6 mm . La
operacion a 12 mm produjo una extraccion de plata de 59,6 % y 69,9 % de oro a un flujo de 50 L/m*hy 1
g/L de NaCN

ABSTRACT

The technology of leaching in inundated column (leaching vat) is generally employed to treat ores which
have a fast kinetic of dissolution requiring high flows of irrigation. This technology increases the recovery
of metals with acceptable costs.

The oxidized ores of silver “Santa Lucia” have eminently good conditions for this process in relation to the
kinetic of dissolution. They were studied and it was confirmed the factibility to employ the technology of
heap leaching. With regard to this technology we have a wide experience.

The evaluated silver ores have a high porosity and their sizes are suitable for leaching.

The best indicators of stability and pellet resistance were reported by the following agglomeration
conditions: cement 9 kg / t and lime 3,5 kg / t for high flow of irrigation over agglomerated ores.

Bottle roll tests demonstrated that Deposit IV reported the highest silver recovery (75,6 %) and
minicolumn tests showed possibilities to achieve 68 — 70 % in weight of silver in dissolution.

Results of minicolumn tests reported recoveries of 61,2 % and 68,3 % for silver and gold respectively, flow
50 I /m2, NaCN concentration 0,5 g / | and 6 mm. Operation at 12 mm gave recoveries of 59,6 % and 69,9
% for silver and gold respectively, flow 50 L/m2, NaCN concentration 1 g/L.

Introduccién
El objetivo del trabajo fue probar la factibilidad de procesar las muestras de plata por la

tecnologia de lixiviacion en pila, determinar la maxima extraccion de plata y obtener parametros
Optimos de operacion para su procesamiento industrial. Y de esta forma para dar respuesta
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para el aprovechamiento de nuestros recursos minerales con utilizacion de la experiencia
adquirida por los especialista y técnicos de la planta productora de oro existente en el pais .

El estudio fue solicitado por la Empresa Geominera Pinar.

La tecnologia lixiviacion en pila esta ampliamente difundida para los minerales de oro de baja
ley (Barrot,D. And Mc Eiron, 1990 ; Haws,S. 1996). Para los minarles de plata (Mac.Q.,1975 y
Castellanos ,S y colab, 1998), se han desarrollado tecnologias para minerales con alta ley del
metal y con flujos ascendente e inundado con buenas recuperaciones de plata.

La lixiviacion vat tiene la ventaja de incrementar la recuperacion del mineral con costos
aceptables.( Hernandez, P.M. Castellanos, J.; y otros, CIPIMM, 2000) , por tal motivo se
estudio en el presente trabajo su uso y comportamiento.

La investigacién se realizd6 con 4 muestras de plata del yacimiento, utilizando las técnicas
propuestas (Zyl,1985) para el estudio de la aglomeracion ( Willigan D,1984), ensayos de
botellas y minicolumnas. Se realiz0 la caracterizacion quimica y mineralogica de las muestras.

Para la investigacion se tomaron en cuenta los resultados obtenidos de investigaciones
anteriores(Hernandez, P.M. Castellanos.,2000).

La composicion mineralégica de los minerales en los cuatros Depédsitos fue muy similar. En
general las menas son porosas lo que favorecié al proceso de cianuracion.

Los resultados de los ensayos de minicolunmas corroboraron el comportamiento en la
extraccion de plata por tamafio de roca y de acuerdo al contenido de plata en los Depdsitos.

El sistema de lixiviacion en pila con flujos de irrigacion mayores a 25 L/m%h respondié
satisfactoriamente al procesamiento de las menas de plata de Santa Lucia.

Muestras tecnolégicas y métodos utilizados

Se recibieron cuatro muestras de la Zona Oxidada (Sombrero de Hierro) del Yacimiento Santa
Lucia, para el estudio tecnolégico.

La composicion quimica de cada Depdsito aparece reportada en la Tabla No. | ,El andlisis
guimico se realizé en los laboratorios del CIPIMM.

EL contenido de las impurezas en general , fue alto en los cuatro Depdésito, sobresaliendo los
contenidos de Sy Pb

Tabla No. | Composicién quimica de los depdésitos ,Santa Lucia.

Deposito . CIPIMM
Au,git Aggit S% SiO,% Pb% Ba% Fe% Zn% SO,% Cu%
DI 0,21 111 3,66 36,9 5,2 39 22,8 0,098 10,8 0.03
DI 1,12 1421 7,14 30,7 1,9 25,7 9,2 0,21 21,8 0.04
DI 1,07 1341 475 26,4 2,3 16,8 20,6 0,043 14,3 0.05

DIV 0,65 182,6 5,64 19,1 2,2 20,6 22,3 0,042 17,1 0.04
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Caracterizacion mineralogica

De acuerdo a los estudios realizados anteriormente, a muestras del yacimiento se observo que
las mismas son muy complejas y poseen alto grado de entrecrecimiento en sus minerales.

La composicién mineraldgica de la Zona Redepositada oxidada del Yacimiento Santa Lucia,
presentd una matriz areno — arcillosa con fragmentos de Barita, Limonita, arenisca cuarzosa,
oxidadas y en menor grado menas sulfurosas primarias ( mineral piritico), con un alto grado de
entrecrecimiento en sus minerales.

Los Depésitos |, II, 1ll, IV que conformaron el yacimiento Santa Lucia se comportaron muy
similar desde, el punto de vista del analisis granulométrico y mineraldgico.

La mayor parte del material se encontr6 por debajo de 0,074 mm donde se concentraron los
mayores contenidos de minerales de sulfuros, Galena, Esfalerita, y minerales secundarios del
grupo de la Jarosita — Plumbojarosita y posiblemente Argentojarosita.

El mineral piritico por lo general se distribuyé en las diferentes granulometria y sus contenidos
fueron variables pero no significativos.

En general los contenidos de los minerales sulfurosos como portadores de plata no fueron altos
y se caracterizd que donde existi6 mayor contenido de los minerales del grupo de la Jarosita
fundamentalmente la Plumbojarosita existi6 menor contenido de plata Depésito |

Preparacién del mineral

El porciento en peso en la fraccion +12,7 mm en todas los Depdsitos fue muy bajo, entre 3y 5
%.En la distribucion de la plata en las diferentes granulometrias es muy similar en los cuatro
Depésitos, apareciendo la mayor cantidad en la fraccion fina (-0.074 mm)

Desarrollo experimental y resultados

Con el objetivo de la evaluacion de las menas de plata ,la extraccion de plata, los pardmetros
tecnolégicos y el comportamiento del material aglomerado durante la operacién de lixiviacion
se planificaron los estudios siguientes:

+ Estudio de aglomeracion
¢ Ensayos de botella
¢ Ensayos de percolacion y lixiviacion vat

Estudio de la aglomeracion

Las pruebas de aglomeracion se llevaron a cabo en un peletizador de disco (didmetro 300 mm y
una altura 100 mm) con una capacidad de 60 kg/hr en el que se realizaron una serie de
ensayos variando la velocidad y &ngulo de inclinacién y se observo la calidad del material
aglomerado . Tomando en consideracion la calidad del material aglomerado se seleccionaron
las condiciones de peletizacion.
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El material se someti6 al ensayo de estabilidad y resistencia del aglomerado curado
mostrandose los resultados en la Fig. 1.

Los resultados de los ensayos de laboratorio de resistencia y estabilidad del mineral
aglomerado y curado mostraron una dosificacion 6ptima de cemento de 7 kg/t y 3.5 kg/t de cal,
recomendado para flujos bajos de precolacion.

Ensayos de botellas

Los ensayos de botella se realizaron con el mineral de los 4 Depésitos ,triturados a diferentes
tamafo de roca con 2 g/L de cianuro ,basado en los resultados del Informe Preliminar de plata
Santa Lucia, CIPIMM, 2000.

Las condiciones de los ensayos e indices principales de consumo se reportan en la Tabla No. Il
La cianuracion se realizé en un tiempo de 72 hr, muestreandose el licor periédicamente para
andlisis.

Tabla No. Il Condiciones e indices principales de los ensayos de botellas, Depdsitos i —iv.

. No. Tamafo, NaCN, cola, Consumo, Extraccion
Deposito test mm glL Ley ,Ag glt kgt Ag, %
g/t NaCN cal '

1 0,074 2 32,6 534 2.88 64,4

D-I 3 6 2 111 35,9 2,02 11,01 62,4
7 12 2 44 3,98 4,63 49,2

D-lI 5 6 2 142,1 59,8 4,13 1,54 49,3
8 12 2 60,5 458 1,05 45,4

D-1lI 6 6 2 134,1 52,9 3,36 2,82 54.1
9 12 2 62,1 328 3,54 48,8

D-Iv 2 0,074 2 38,9 3,88 2,43 75.6
4 6 2 182,6 57,2 355 2,93 67,3

10 12 2 64,8 3,18 4,44 65,2

El Depésito 1l recuperd de 49,3 % y 45,4% de plata para 6 y 12 mm respectivamente. En los
Depdsitos -1l y IV la extraccion para 6 mm fue entre 54,1,% y 67,3% y con 12 mm la extraccion
fue entre 48,8% y 65,2 %. Las Fig 2 y 3 muestran la cinética de los ensayos realizados.
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Se observo una mayor recuperacion de plata en el Depdsito IV independientemente del
tamafo de roca.

La plata se lixivio con rapidez, pero co-precipita posteriormente y no pudo ser extraida en la
etapa de lavado , afectando la recuperacion final.

El consumo de cianuro fue alto (2,02-5,34 kg/t) siendo el valor mas alto en el D-ll,
fundamentalmente por el alto % de S, en el mineral.

Ensayos de minicolumnas
Teniendo en cuenta que la cinética de disolucién de plata y las recuperaciones reportadas en

los ensayos de botellas se tomé el Depédsito IV para el estudio de percolacion en
minicolumnas.
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El mineral se aglomer6 con las parametros de 7y 9 kg/t

efectuaron en columnas de cristal de 1 m de altura y 10 cm de didmetro.

MTAPCBM.14

de cemento y 3,5 kg/t de cal; con el
propésito de observar el comportamiento del pelet en la operacion a altos flujos. Los ensayos se

Los parametros de operaciéon de los ensayos y el resumen de los resultados aparecen en las
Tabla No. Ill Tabla No. IV respectivamente. Las curvas cinéticas se muestran en la Fig 4 y 5.

Tabla No. Il Condiciones de aglomeracién y parametros de operacion los ensayos de las

minicolumnas, D-IV

cemento, cal,
kg/t kg/t
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5
3,5

No.Ensayo

WRANONOD R U
N~ © NN N©©

MEMORIAS GEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8

Tamano,
mm

6
6
6
6
6
12
12
12

Flujo
L/hm?
15

25

50
100
50

25

50

50

Flujo

Percolacion
Percolacion
Percolacion
Percolacion
Percolacion
Percolacion
Percolacion
Vat

NaCN
g/L

NNOMNORRFPNN
&)

MTAPCBM- 123



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.14

Como resultado de la lixiviacion de la mena triturada y aglomerado a 6 mm con diferentes
flujos de irrigacion ;se obtuvo que un valor de flujo de 50 L/m?.h reporté extracciones de Ag de
59,6% Fig 6.

Del analisis de los resultados (Tabla No. IV, Fig 6,)de los ensayos 3 (vat) y 4 (percolacion)
mostraron que la recuperacién total de plata fue 53,9 % (ensayo 3) ,en un tiempo total de 21
dias, con un volumen de solucién de 22,8 m%t y un concentracién media total de plata en el
licor de 3,4g/m3; mientras que la recuperacion en el ensayo 4 ,percolacion fue 57,7 % ,en un
tiempo de 25 dias y un volumen de solucién de 28,8 m*/t y la concentracién media de Ag fue de
3,3g/m® . El anélisis comparativo de estos ensayos en condiciones de operacion similares,
indicé poca diferencia los tiempo de operaciéon y en los valores de extraccion de plata, .Por lo
gue las ventajas planteadas con el uso de la lixiviacién vat, no se mostraron en la muestra D-IV.

Una disminucion en la concentracién de NaCN (0,5 g/L y 1 g/L ) reportd recuperaciones de plata
de 59,6 % y 61,2 % con el mineral triturado a 6 mm.

De acuerdo a las curvas cinéticas (Fig. 4 y 5) y los datos de los balances metallrgicos
(Hernandez ,P.M., CIPIMM,2002) pudiera reducirse el tiempo de operacion a 8 dias de

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 124



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.14

lixiviacion y 4 dias de lavado e incrementar el contenido de plata en los licores ricos que pasan
a precipitacion .

Teniendo en consideracion este analisis , los licores ricos duplicaron el contenido de plata y el
indice de recuperacién de la plata se mantuvo a niveles similares a los alcanzados con 21 dias
de operacién.(Tabla No. V)

Tabla No. IV Resultado de los ensayos e indices de consumo.

V solu/t
Deposito  No. Tamario Flujo CN"  Consumo, Extrc Extrac. Tiempo (total)
Ensayo (mm) (L/m%.h)  (g/L) (kalt) Ag, Au, Dias
(A) (%) (%)
NaCN cal m/t
D-IvV 5 6 15 2 0,2 0,2 289 79,6 22 10,2
1 6 25 2 0,3 0,2 56,3 46,9 21 11,8
6 6 50 1 0,2 04 59,6 699 21 18,4
7 6 100 1 0,5 1 591 773 21 35,3
9 6 50 0,5 0,1 0,7 61,2 - 26 45,1
2 12 25 2 0,2 0,1 555 649 25 10,9
4 12 50 2 0,7 4 57,7 571 25 28,5
3 12 50 2 0,5 0,8 539 708 21 22,8

Nota (A): Considerando la recirculacion después de la precipitacion
La recuperacion de oro final en las colas estuvo entre 46,9 %y 77,3%.

TABLA No .V Comparacion de los contenidos de plata y volumen de solucién /t de 25 y 12
dias de operacion.

Operacion de 21-25 dias Operacion de 8-12 dias
Lixiviacion total (Lix+Lav) Lixiviacion total (Lix+Lav)
Mincolumna Licora Volumen de . Licorapp Volumen de .
pp 2 Extraccién - Extraccion

Ag, solumson I, Ag Ag . solumson 1, Ag
(g/m®) (m*/1) (%) (9/m°) (m°/t) (%)
5 2,6 10,2 28,9 1,8 55 23,9
1 7,3 11,8 56,3 12,2 6,8 53,3
6 6,0 18,4 59,6 11,4 9,2 56,2
7 3 35,3 59 5,8 17,5 56,3
9 2,4 45,0 61,2 5,8 27,7 54,7
2 6,7 10,9 55,5 12,3 55 51,2
4 3,3 28,5 57,7 6,2 14,3 53,5
3 3,4 22,8 53,9 0,7 13,7 50,8

Se observé que al trabajar con flujos de irrigacion mayores de 25 L/m.*h en la lixiviacién donde
el mineral fue aglomerado con una dosificacion de cemento de 7 kg/t; concluido el proceso de
lixiviacion y lavado el pelet no present6 buena calidad, observandose un reblandecimiento de la
cama aglomerada ; ,tal fue el caso del ensayo No.7 donde se usé un flujo mayor (100L/m?.h),
provocando la inundacion en la columna. Mientras que el material aglomerado con 9 kg/t de
cemento presentd buena calidad de pelet final. Estos resultados nos indicaron que pudiera
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producirse en la operacion industrial, un reblandecimiento de la cama de mineral; si el mineral
es aglomerado con 7 kg/t de cemento y 3,5 kg/t de cal y se opera a flujos mayores de 25 L/m?.h;
flujos no usuales en la operacién de lixiviacién en pila.

Precipitacion de la plata con polvo de Zn

Se realizaron pruebas de precipitacion con diferentes adiciones de zinc. El licor rico, con la
dosificacién establecida de acetato, se mezclé y filtré , adicionando el polvo de zinc en una
corriente de gas inerte, la cual se mantuvo durante todo el periodo de prueba. Se muestreé la
solucion a intervalos de tiempo. Los licores y el sélido(cemento de Zn) se reportan en las
Tablas No. VI y VII. Se observé que la dosificacion de Zn fue de kg Zn/ kg Ag y un 10 % de
acetato de plomo. La dosificacion de Zn se planted con un exceso para garantizar la maxima
precipitacion de la plata.

Tabla No. VI Caracterizacion del licor antes y después de la precipitacién

Antes de la precipitacién Después de la precipitacion

(15min)
Ag, mg/L 31,55 0,02
Au, mg/L 0,31 0,09
s? g/L 0,081 0,15
Zn, g/L 0,05 0,5
Cu ,g/L 9,510 3,5
As, g/L 4,14*10° 0,1
Sh, g/L 5*%107° ND
Pb, g/L 9,1*10° 0,6

La precipitacion de la plata fue superior al 99 % con un consumo de 10 g Zn/kg Ag.
Tabla No. VII Caracterizacion del cemento de zinc.
Ag, % Au, % S % Zn, % Pb, %
0,075  1,6x10° 0,2 94,2 0,06
Discusion de los resultados
La composicién mineralégica de los cuatros Depésitos fue similar . La fraccion —0,074 mm fue
mayoritaria peso. Los minerales de sulfuros, galena, esfarelita y minerales secundarios del

grupo de la jarosita estban distribuidos en todas las fracciones analizadas.

El contenido de cuarzo y barita fue alto en los Depositos excepto en el Depésito D-IV 'y
distribuidos parcialmente en todas las fracciones .

En general el contenido de azufre fue alto en los cuatro Depdsitos .
Los ensayos de botella (Tabla No. Ill) demostraron que las menas del Depésito D-1V se lixivian

mas facilmente y la maxima recuperacion de plata que se obtuvo para cada tamafio de roca fue
75,6 % (0,074 mm), 67,3 % (6 mm) y 65,2 % (12 mm).
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Para el Depésito D-I se obtuvo una lixiviacion de la plata de 64,4 % , con el mineral triturado a
0,074 mm, para el mineral triturado a 6 mm se alcanzd una recuperacién de Ag de 62,4 % y
49,2 cuando se lixivié el mineral trituradoa 12 mm.

En los Depésitos D-1l y D-lll para la mena triturada a 6 mm , se alcanzaron recuperaciones
de 49,3 % y 54,1 % . Cuando se tritur6 a 12 mm las extracciones fueron de 45,4 % vy 48,9 %
respectivamente.

Se observé durante la lixiviacion, que practicamente la totalidad de la plata se lixivia en las
primeras horas (Fig 3 y 4) y la recuperacion final no corresponde con las curvas cinéticas ; por
lo que se supone que ocurra un fenémeno de co-precipitacion.

La practica indic6 que en la percolacion de las menas oxidadas de plata Santa Lucia para
flujos altos de irrigacion (>50 Lm?2.h) la cantidad de cemento a utilizar en la aglomeracién debe
ser 9 kg/t , y para flujos bajos (< 50 L/m?.h ) pudiera usarse 7 kg/t.

Un flujo de 50 L/m?.h y una concentracién de cianuro de 1 g/L, con el mineral triturado a 6 mm
y aglomerado reportd una recuperacion total de plata 59,6 % en 21 dias de operacion y un
volumen de solucién de 18,4 m3/t ; para una concentracién de 0,5 gL de cianuro la recuperacién
de plata total fue de 61,2 % en un tiempo de operacion de 26 dias y un volumen de solucion
de 45,1 m’t.

La operacion en las minicolumnas con lixiviacién vat y un flujo de irrigacion de 50 L/m®.hy una
concentracion de cianuro de 2 g/ L report6 una extraccion total de plata de 53,9 % en 21 dias de
operacion para un volumen de solucién de 22,8 m*t con el mineral triturado a 12 mm .Bajo
similares condiciones de flujo de irrigacién de 50 L/m%.h , concentracién de cianuro de 2 g/L y
un tamafio de 12 mm, pero operando con percolacién ; la recuperaciéon alcanzada fue de 57,7
% en 25 dias y se alcanz6 un volumen de solucién de 28,5 m?/t.

Debe tenerse en consideracion los volumenes de solucién a procesar en ambos casos y las
recuperaciones de plata obtenidas ,en las condiciones de operacion estudiadas para tomar una
decision de operar vat o percolacion.

Una disminucién en la concentracion del cianuro en el licor de irrigacion(1 g/L a 0,5 g/L )
mantiene una extraccion de plata entre 59,1% y 61,2%, y los tiempos de operacién son de 21y
26 dias respectivamente, para la mena del Depésito (D-1V)., bajo 6 mm.

Un analisis de las curvas cinéticas de los ensayos en las minicolumnas indicaron que en 8 dias
de operacién (Fig 5 y 6) el proceso se comenzo6 a estabilizar . Un célculo de las concentraciones
promedio en los licores ricos en 8 dias de operacién (Tabla No. 5) en general aumentaron los
contenidos de plata en los licores a precipitar (excepto en los ensayos 1y 3)y se reduce el
volumen de solucién a procesar.

Conclusiones

» Las menas de plata de la zona oxidad de Santa Lucia se caracterizaron por la
presencia de material arcilloso y alta porosidad.

> En el estudio mineralégico se detect6 la presencia de cianicidas y un alto contenido
de azufre, pero no se observo el efecto negativo potencial de los mismos en el proceso
de lixiviaciéon y en el consumo de cianuro.

>  Las menas de los Depoésitos evaluados responden al proceso de lixiviacion .
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> Los ensayos de botella indicaron que la mejor cinética y mayor recuperacion de plata

se alcanzd6 con las menas del Depésito V.

Es factible la operacion la operacion de percolacion , con un flujo de 50 L/m?Z.h.

Los mejores resultados de extraccion de la plata (61.2 %) para el flujo de 50 L/m?.h, se

obtuvieron en el D -1V, con las menas trituradas a -6 mm y 0,5 g/L de cianuro y para

una solucién de irrigacion de 1 g/L de cianuro se obtuvo 59,6 % y con 12 mm , se

alcanzé una recuperacion de 57,7 % Ag con 2 g/L de cianuro.

>  El volumen menor de solucién y el tiempo mas pequefio (ciclo) se alcanzo la lixiviacion
con una solucion conteniendo 1 g/L de NaCN.

> El estudio indic6 que para flujos altos(>25 L/m®.h) de irrigacién la cantidad de
cemento a utilizar en la aglomeracion fue 9 kg/t y 3,5 kg/t de cal y para flujos bajos
(<25 L/m2h) fue suficiente utilizar 7 kg/t de cemento y 3,5 kg/t de cal.

»  Larecuperacion de oro estuvo entre 46,9 %y 79,6 %.

>
>
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RESUMEN

Se presentan los resultados a escala de planta piloto de la investigacion para la obtencion de sulfato de
aluminio en la evaluacién del yacimiento de caolin “Santa Elena” como fuente de aluminio nacional,
sustituto de la importacién actual de hidroxido de aluminio, en la produccion de floculante como agente
potabilizador de aguas superficiales.

Se estudié y demostré la factibilidad de transformar mediante tratamiento térmico, de la fase caolinita a la
soluble del Al,O3; (metacaolinita) con una eficiencia superior al 90%.

Se optimiz6 el proceso hidrometallrgico de lixiviacion acida, mediane disefio experimental, verificando el
efecto de las variables: temperatura, concentracion de acido sulfarico y tiempo, evaluando las respuestas
extraccion y concentracion final de Al,Oz en el licor producto, alcanzando extracciones del 99% vy
concentraciones superiores a la saturacion.

Se demostré mediante ensayos de floculacion en jarra, la posibilidad de obtener aguas con concentracion
permisible de solidos en suspension (<1.5ppm) al dosificar niveles tan bajos como 5ppm del sulfato de
aluminio obtenido.

ABSTRACT

The results at pilot plant scale of the research carried out to obtain aluminium sulphate in the evaluation of
Santa Elena kaolin deposit as a way of substituting imports of aluminium hydroxide by national aluminium
and using it to produce a floculant to make drinkable waters from superficial waters are presented.

It was studied and it demonstrated the possibility of transforming kaolinite to its soluble phase
metakaolinite, with an efficiency higher than 90%.

The hydrometallurgical process of acid leaching was optimised by means of an experimental design,
verifying the effects of the variables: temperature, sulphuric acid concentration and time, evaluating also
the results of extraction and final concentration of Al,O3 in the resulting liquor, reaching concentrations of
99% or higher up to saturation.

Floculation assays in jars demonstrated the possibility to obtain waters with a permissible concentrations
of solids in suspension (<1.5ppm) when dosing levels so low as 5ppm of the aluminium sulphate obtained.

Introduccién

El sulfato de aluminio es una sal muy soluble en agua, la cual es utilizada ampliamente en el
mundo para el tratamiento de aguas industriales y de consumo humano como floculantel®®!,

En Cuba se producen aproximadamente 4000 t/afio de sulfato de aluminio en estado sdlido
para el tratamiento de aguas superficiales en los acueductos®®*?, en la Planta electroquimica de
Sagua, mediante tratamiento del hidroxido de aluminio con acido sulfurico en caliente!”. La
materia prima empleada para este fin se importa de Jamaica a un precio de 250usd/t, con una
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tendencia al incremento del precio, ademas de las dificultades para su adquisicion segun la
demanda actual .

Una de las posibilidades de produccion es la de solucién saturada (70g/L de Al,O3), facilitando
el transporte y dosificacion, asi como menores requerimientos técnicos si se dispone de
transportacion y almacenaje™?.

Sobre la base de la literatura consultada y los resultados a nivel de laboratorio y banco con una
muestra de reconocimiento del yacimiento Santa Elena de la Isla de la Juventud, mediante la
lixiviacion del caolin con &cido sulfaricol”?%1213 ¢| presente trabajo tiene como objetivo la
evaluacion de ese yacimiento como fuente de aluminio nacional para la obtencion de sulfato,
mediante la investigacion a escala de planta piloto con una muestra tecnolégica
correspondiente a la prospeccion geoldgica, optimizando las variables de proceso del esquema
conceptual propuesto, asi como la ejecucién de forma preliminar de pruebas de floculacién en
jarra, para definir la eficiencia del empleo del producto obtenido y la calidad del agua tratada.

Materiales y Métodos

La composicién quimica de la muestra tecnolégica del caolin crudo (MT-C), asi como la de la
tonelada de caolinita obtenida por levigacion (MT-T) se presentan en la tabla I.

Tabla I. Composicion quimica de las muestras (%)

Muestra| ALO; | SiO, | Fe,0; | Mgo | CaO | K, O | Na,0O | TiO,
MT-C | 19.02 | 66.00 1.36 0.095 | 0.057 0.51 0.054 0.60
MT-T | 36.72 | 43.12 1.82 0.090 | 0.130 0.66 0.034 0.11

En la tabla Il se presenta el contenido estimado de caolinita en cada muestra a partir del analisis
térmico diferencial (ATD) y el contenido de Al,O; asociado a la caolinita.

Tabla Il. Contenidos estimados de caolinita.

% Al,O3
Muestra % Al,O3 % Caolinita asociado a la
caolinita
MT-C 19.02 80.0 31.60
MT-T 36.72 93.0 36.72

La caracterizacion quimica se realiz6 mediante espectrometria de emisiéon atémica con plasma
acoplado por induccion (ICP-AES), espectrometria de absorcién atdmica (EAA) y analisis
térmico con un derivatégrafo Q 1500 MOM.

El tratamiento térmico se ejecutd en la planta piloto del Centro Técnico de la Construccién, en
hornos estaticos de 2m?® de capacidad, con calentamiento eléctrico indirecto. El concentrado de
caolin con una humedad de 31.2% fue secado a 180°C, pulverizado y tratado térmicamente
segun los resultados a nivel de laboratorio, entre 550 — 600°C, tiempos entre 1 — 2 horas y
altura de cama de caolinita entre 2.5 y 5cm. La caracterizacion y eficiencia del tratamiento
térmico se realiz6 mediante Difraccion de Rayos X en difractometro PHILIPS con radiacion Ka
Cu y filtro de Niquel por ausencia de reflexiones de caolinita, asi como por determinacion
analitica del contenido de Al,O3 y la pérdida en peso.
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El procesamiento hidrometallrgico para la optimizacion de las variables de proceso se realizé
mediante disefio experimental y software STAG, en la planta piloto del Instituto Cubano de
Investigaciones de los Derivados de la Cafa de Azucar (ICIDCA), consistente en reactor de
100L de capacidad, sistema de agitacion mecanica, sistema de calentamiento indirecto con
vapor y enfriamiento con agua, reflujo para condensacion, sistema de alimentacién de reactivos
y sistema computarizado acoplado con programa SOTRE en MS-DOS para el control del
proceso.

Para la separacion liquido — sélido se empled un filtro al vacio de NUSH con area de filtracion
de 0.5m? y bombas de pistén de flujo variable tanto para la alimentacion de reactivos como
para la manipulacién de la solucién producto.

El control del proceso se realiz6 mediante la determinacién volumétrica del contenido de Al,Os
en los licores y el acido sulfdrico libre por potenciometria. La densidad inicial y final de la pulpa
se realizaba por pesada, la del licor producto con densimetro y la caracterizacion quimica por
lectura directa por ICP-AES. Se empleé agua industrial y acido sulfurico técnico 98% con
densidad 1.84 kg/L.

Resultados y Discusiéon

Tratamiento Térmico

Los resultados obtenidos del estudio de calcinacién realizado en el rango prefijado demostraron
gue para lograr una maxima eficiencia fue necesario establecer un tiempo de calcinacién de 2
horas y una altura de cama de caolinita de 2.5cm para facilitar el desplazamiento del vapor de

agua durante la calcinacién. En la tabla Ill se presentan los resultados obtenidos.

Tabla lll. Caracteristicas de los lotes calcinados (%)

No. Lote AlLO; total Eficiencia de la ALO; lixiviable
calcinacion
1 42.20 100.0 42.20
2 41.62 63.4 38.53
3 42.01 97.2 40.85
4 41.93 92.8 38.90

Al calcinar con maxima eficiencia (Lote 1) se logra transformar el 100% del Al,O; a fase
metacaolinita soluble e incrementar el contenido a 42.20% de 36.72% que presenta el
concentrado de caolin.

Tratamiento de Lixiviacion Acida
Disefio Factorial 2°

A partir de los resultados obtenidos en las pruebas a nivel de laboratorio en cuanto a las
variables estudiadas, se decidi6 realizar una serie de pruebas discontinuas, estudiando el efecto
de las variables temperatura, concentracion de acido sulfirico y tiempo de reaccién, por lo que
se desarrollé un disefio de experimentos factorial 2°. Se decidi6 incluir el estudio de la variable
tiempo atendiendo al escalado de la tecnologia. Los valores prefijados para las variables se
presentan en la tabla IV.
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Tabla IV. Niveles de las variables en el disefio factorial.

Variable | Denominacién |  Vvalorminimo | Valor maximo
X1 Temperatura (°C) 85 95
X, [H,S0.] (g/L) 300 350
X3 Tiempo (h) 0.5 2

La relacién L:S se mantuvo en el nivel del éptimo (prueba O,4) 4.7:1, del estudio a nivel de
laboratorio.

En el disefio se evaluaron las respuestas:

Y= Extraccion de Al,O3(%)
Y,= Concentracién Al,Oz (g/L)
Ys= Concentracion de H,SO, libre (g/L)

La evaluacion de estas respuestas obedecid a que a escala de laboratorio, independientemente
de la extracciéon, con las concentraciones estudiadas se obtenian soluciones saturadas y por
otra parte la acidez libre influye en las condiciones de almacenaje y transportacion, en ese
aspecto deben tenerse en cuenta criterios técnicos y econdmicos, estableciendo un
compromiso entre la maxima extraccion y el nivel minimo de concentraciones de acido sulfarico
libre y de Al,Oz; (saturacién) en la solucién evitando dificultades en a etapa de separacion
liquido — sdlido.

Para la evaluacién se emple6 el procedimiento de software STAG a partir de las respuestas de
los experimentos reportados en la tabla V.

Tabla V. Valores de las respuestas en el disefio 2°.

Experimento No.
Respuestas 1 > 3 2 5 6 E 8
Y, 76.7 80.4 81.6 89.7 86.0 97.0 96.8 98.7
Y, 78.50 83.50 84.69 84.42 88.05 | 100.96 | 100.48 | 94.32
Y3 86.46 74.49 115.50 | 113.01 | 52.12 32.97 59.82 49.17

Del analisis estadistico realizado se reportan los efectos de las variables y sus interacciones,
asi como su significacion, observandose que la influencia de la temperatura y la concentracion
no era significativa y que el tiempo de reaccion debia ser superior a 1h.

Desde el punto de vista de la extraccion y de la concentracion de Al,Os; puede decirse que
operabamos en condiciones cercanas al 6ptimo en los rangos de temperatura y concentracion
de &cido estudiados, pero analizando la acidez residual en las soluciones cuyo valor minimo
reportado fue >30g/L, se hizo necesario optimizar la concentracion de acido para llegar a los
niveles establecidos en la norma de &cido libre en la solucion producto.

Optimizacion del consumo de acido
Con el objetivo de disminuir el consumo de acido y llevar la acidez libre a niveles minimos se

realizé una prueba con la concentracién de &cido correspondiente al estequiométrico (260g/L)
utilizando material del lote 3 y temperatura de 95°C. Los resultados se presentan en la Tabla VI.
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Tabla VI. Resultados de la prueba de optimizacién del consumo de acido
Tiempo (h) g AlL,O3 (%) [Al,O;] (g/L) [H,SO, libre] (g/L)
0.0 55 4.87 -
0.5 45.2 59.77 16.61
1.0 97.4 85.81 pH>2.6
15 99.0 90.70 pH>2.6
2.0 99.0 90.71 pH>2.6

Como resultado de esta prueba quedo establecido que no es posible operar a tiempos menores
de 1h con niveles minimos de acido, pues disminuyen considerablemente la recuperacion y la
concentracion de Al,Os;. Valores adecuados de esos pardmetros se obtienen a partir de 1h de
reaccion y se obtienen los valores maximos a 1.5 horas, cuando ademas los niveles de acido
libre obtenidos fueron reducidos al maximo al obtenerse pH>2.6.

Filtracion
Para la prueba de filtracion con la pulpa obtenida a mayor escala se tomé un volumen de 50L
de pulpa y se diluy6 hasta la concentracién de saturacion del licor (=70g/L Al,O3). Se realizé la

filtracion en filtro NUSH y como resultado se obtuvo:

Velocidad de filtracion Vi = 0.5164 L/m?.h
Capacidad de filtracién = = 0.004 t/m?.h
Velocidad de crecimiento de torta r= 0.08 cm/min

El vacio aplicado fue de 646mm Hg, el area de filtracion de 0.5m?y se utilizé como tela filtrante
tejido  IMPERTEX de produccion nacional. Los célculos fueron realizados segun el
procedimiento especificado en la norma utilizada para las pruebas a escala de laboratorio.

De acuerdo con otros resultados la filtracién es de tipo lento, corroborandose asi los resultados
obtenidos a partir de la pulpa de las pruebas de banco, con lo que se ratifica que los filtros
recomendados son de tipo discontinuo tanto a presiéon como al vacio.

Caracteristicas del licor producto

En la tabla VIl se presenta la composicién quimica del licor producto.

Tabla VII. Caracteristicas del licor

Analito Contenido Analito Contenido Analito Contenido
Al,O3 70g/L Ni 5.65 mg/L Na 10.2 mg/L
Mg 61 mg/L Zn 14.7 mg/L Si 24.38 mg/L
Ca 167 mg/L Mo 0.086 mg/L P 126.4 mg/L
Ti 1.444mg/L Cd 0.048 mg/L K 330 mg/L
V 15.9 mg/L As 0.57 mg/L Sr 24.46 mg/L
Cr 6.3 mg/L Sn 0.198 mg/L Se 0.57 mg/L
Co 0.77 mg/L Sb 11.3 mg/L Mn 1.632 mg/L
Fe 4.468g/L Pb 4.8 mg/L Cu 5.65 mg/L
(6.39 Fe,03) | H,SO, libre Trazas p 1.26 g/cm®
Materiales insolubles 118.6 mg/L
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Ensayos a nivel de jarra

Los ensayos de jarra se realizan en un floculador que posibilita mantener parametros idénticos
deurante el proceso de forma simultanea en 4 jarras de 1L de capacidad bajo la técnica
operatoria establecida para ensayos de floculacion.

Se emple6 agua superficial de la presa “Ejército Rebelde” del Parque Lenin con un contenido de
258ppm de solidos en suspension y para comparar los resultados se emplearon las siguientes
variantes de agentes floculantes:

1. Solucion saturada obtenida a partir del caolin (70g/L Al,Og3)

2. Cristales de sulfato de aluminio obtenido a partir del caolin, con oclusion del caolin no
disuelto.

3. Cristales de sulfato de aluminio obtenido en la Electroquimica de Sagua a partir de
hidréxido de aluminio de importacion.

Se dosificaron en las tres variantes 5,10,20 y 30ppm de sulfato de aluminio.

A partir del requerimiento para agua potable de concentraciones de sélidos en suspension
<1.5ppm se obtuvo como resultado de la experimentacion, que con una dosificaciéon de
floculante de 10ppm para las tres variantes, se obtiene una concentracién inferior al limite
establecido.

Para la variante de dosificacién de sulfato de aluminio como solucion saturada a partir de
nuestra tecnologia, se logra una concentracion de soélidos en suspension de solo 0.4ppm con
una dosificacion de solo 5ppm, valor inferior al empleado segun las normas de consumo GOST-
5155-74 y GOST-12966-75 que plantean un rango entre 10 — 50ppm segun la calidad del agua
a procesatr.

Conclusiones

1) Se obtienen soluciones saturadas de sulfato de aluminio (70g/L Al,O3; — 235g/L Aly(SO,)3) a
partir de la calcinacion y la lixiviacidon con acido sulfirico de una muestra de prospeccion de
la mena caolinitica del yacimiento Santa Elena de la Isla de la Juventud.

2) Las condiciones bajo las cuales se obtuvo el producto comercial fueron:

a) Temperatura de calcinacion: 550-600°C

b) Tiempo de calcinacion: 2 h (en condiciones estéticas)

c) Tiempo de lixiviacion: 1-1.5 h

d) Temperatura de lixiviacion: 85-95°C

e) Concentracion de H,SO, en lixiviacion: 260g/L (estequiométrico)
f) Relacion Liquido — sélido en lixiviacion: 4.7:1

Con estas condiciones se recuperd mas del 95% de alumina en los licores cuya concentracion

oscilé entre 80-100g/L Al,Os, debiendo ser diluida hasta alcanzar la concentracion de 70g/L de
Al,Os.
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3) Se demuestra la factibilidad de obtener los niveles requeridos de sélidos en suspension, con
solo dosificar 5ppm de la solucién saturada de sulfato de aluminio obtenida por nuestra
tecnologia.

4) Al procesar 1t de concentrado de caolin seco con rendimiento en peso 31.5% y ley de
36.72% Al,O; se requieren 0.97t de H,SO, concentrado y 6.79m* de agua para producir
4.5m? de solucién saturada que equivalen a 1.05t de Al,(SO4); anhidro.

Recomendaciones

Ejecutar la prueba a nivel industrial en la planta Electroquimica de Sagua para evaluar el
esquema tecnoldgico propuesto y obtener sulfato de aluminio para pruebas de uso.
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RESUMEN

La eliminacion de impurezas del caolin, tales como el hierro y el potasio, mejora su calidad ampliando sus
posibilidades de aplicacion.

Los tratamiento bioldgicos aplicados a este mineral demuestran que se puede extraer el 52 % del K y el
28 % de Fe en pulpas diluidas con una inoculacién directa al mineral de una cepa de microorganismo no
autoctona.

El microorganismo inoculado es productor de acido citrico por lo que se realiz6 una comparacion de las
eficiencias de un licor de fermentacién que contiene 10 g/I de &cido citrico y soluciones sintéticas de 10 y
100 g/l de este mismo &cido empleados los 3 como agentes lixiviantes en condiciones de agitacion a
80°C, relacion L:S 3:1 y una duracion de 1 h. Los resultados arrojaron que la solucion fermentativa
extrae el 40 % de Ky el 27 % de Fe, el doble de lo extraido por la solucién sintética de 100 g/l.

SUMMARY

The elimination of the kaolin’s impurities, such as the iron and potassium, it improves their quality
enlarging their application possibilities.

The biological treatment applied to this mineral demonstrates that you can extract 52% of the K and 28%
of Fe in pulps diluted with a direct inoculation to the mineral of a non autochthonous microorganism.

The inoculated microorganism is producing of citric acid for what was carried out a comparison of the
efficiencies of a liquor of fermentation that contains 10 g/l of citric acid and synthetic solutions of 10 and
this same sour employees' 100 g/l the 3 as leaching agents under conditions of agitation at 80°C,
relationship L:S 3:1 and a duration of 1 h. The results threw that the fermentation solution extracts 40% of
K and 27% of Fe, double that extracted by the synthetic solution of 100 g/I.

INTRODUCCION

Los tratamientos bioldgicos de las arcillas y caolines, se remontan a la época en que los paises
de Asia preparaban ceramicas finas de alta calidad después de un "afiejamiento” por afios,
abrian huecos y los humedecian, posteriormente los tapaban con hojas y desechos de plantas.
Aunque en esa fecha se desconocia, en la actualidad ese efecto se atribuye al ecosistema
natural formado, pues éste era idoneo para el desarrollo de la actividad microbiana sobre el
mineral (3).

En los afios 70 cobré fuerza la biodegradabilidad de los aluminio silicatos para la sustitucion de

fertilizantes quimicos empleando la conocida accién de los microorganismos del suelo y los
productos de su metabolismo , como son los hongos (5,1).
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Més tarde los biogeotecndlogos dirigieron la atencién hacia nuevos microorganismos de los
propios yacimientos denominados bacterias "silicatos" (2)

La eliminacién de impurezas del caolin como el hierro y el potasio, mejoraron su calidad y
amplian sus posibilidades de aplicacién.

Basandonos en los elementos brindados y en que contamos con una cepa de Aspergillus niger,
gue fue aislada de uno de nuestros yacimientos niquelifero y seleccionada por su buena
capacidad de producir acido citrico, nos proponemos en nuestro trabajo determinar la
posibilidad de contar con una alternativa novedosa para el tratamiento de nuestros caolines con
el objetivo de eliminar el hierro y el potasio , mejorar su calidad y posibilidades de aplicacion,

MATERIALES Y METODOS.

Microorganismo: Aspergillus niger (AM). Produce &cidos organicos hasta 135 g/l siendo el 82%
de acido citrico.

Mineral: Caolin gris levigado del yacimiento Santa Elena Isla de la Juventud, crudo y tratado
térmicamente a 550°C

% A|203 % Fe203 % Kzo
Crudo 29.84 1.3 2.72
Tratado 34.00 1.48 2.98

Prueba de biodegradabilidad por inoculacion directa al mineral.

Inoculacién: Solucién de esporas frescas para inocular al 10 % del volumen de las pulpas
formadas.

Frascos agitados: Se preparan 3 frascos erlenmeyers para cada tiempo y variante, sirviendo
uno como control sin inocular. El mineral se mezcla con el medio de fermentacion y el inéculo
para formar pulpas diluidas de relaciones soélido- liquido ( S:L) 1:20y 1: 10..

Se extraen muestras a los 5, 10,15 y 20 dias para medir pH y determinar concentracién de
metales. Se emplea caolin crudo y tratado.

Prueba de biodegrabilidad comparativa entre agentes lixiviantes:
Soluciones de lixiviacion:

Licor de fermentacién: 10 g/l de &cidos orgéanicos.
Soluciones de &cido citrico reactivo: 10 y 100 g/l.

Condiciones:

Relacion solido -liquido: S /L — 1/3
Temperatura: 80°C

Tiempo: 1 hora

pH inicial: 1.8

Volumen: 1L

Mineral: caolin crudo.
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Composicién del medio de fermentacion.

Sacarosa : 140 g/

NH;NO;z : 2.5 g/l

KH,PO, : 1.0 g/l

MgS0,4.7H,0: 0.25 g/l

pH=7.0

La concentracion de los metales fue determinada utilizando el método de absorcidon atbmica.

RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

La cepa AM, como sefialamos en materiales y métodos , se aislé en nuestro laboratorio a partir
de un Yacimiento de lateritas de niquel. Los trabajos realizados para su caracterizacion
fisiologica arrojaron que ella alcanza su produccion maxima de acidos organicos a los 5 dias
coincidiendo con la mayor concentracion de biomasa. Las experiencias de biodegradabilidad
con la inoculacién de la cepa AM directa al mineral , se disefiaron con tomas de muestras cada
5 dias considerando que dicha cepa se enfrentaba por primera vez al mineral y podia inhibir en
una determinada medida su crecimiento y desarrollo al encontrarse sometida a unas
condiciones diferentes al de habitat natural. Las muestras analizadas a los primeros 5 dias ya
habia alcanzado la maxima extraccion de Fe y K para posteriormente mantenerse constante.
Esto sucede para ambos tipos de caolin y para las dos relaciones S/L. (Tabla No. I).

Tabla No. |I: Biodegradabilidad del caolin con inoculacion directa al mineral.

Tipode S/L % de metales en el % de extraccion pH final
caolin mineral final
Fe K Fe K
Crudo 1/20 0.936 1.31 28 52 2.7
1/10 1.14 2.04 12 25 2.9
Tratado 1/20 1.08 151 27 49 3.3
1/10 1.28 2.15 13 28 3.3
Tiempo =5 dias temperatura = ambiente pH inicial = 6,2

La cepa AM presenta buena capacidad de adaptacion a las condiciones del medio. Ella emplea
el mecanismo indirecto de ataque al mineral puesto que el metabolismo microbiano ocurre a
expensas del medio de cultivo. Los productos metabdlicos formados fundamentalmente son
acidos organicos que reaccionan con el mineral . Esto se demuestra en las diferencias de ph
obtenido final de la experiencia y la concentracion de los metales disueltos. En esta
investigacion la tolerancia a los iones metalicos no es fundamental su estudio ,ya que el Fe y K
no son téxicos al microorganismo e incluso pueden formar parte de los medios de cultivo. EI Al ,
gue si es téxico apenas se disuelve.

Como se muestra en la tabla | el potasio se solubiliza mejor que el hierro en todos los casos.
Es interesante destacar que los mejores resultados se obtienen con el caolin crudo. La
disminucion de la relacién S/L, como era de esperar , influye negativamente en el desarrollo del

proceso. Para obtener mejores respuestas se debe de acometer un proceso de adaptacion de
la cepa a diferentes relaciones S/L . Los valores de pH de 2.7 y 3.3 registrados al final de la
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experiencia puede determinar la precipitacion del hierro de los licores sobre el mineral
impidiendo una disolucién efectiva de los metales. Por lo que en futuras investigaciones este
debe de ser uno de los pardmetros de estricto control

Teniendo en cuenta los resultados anteriores y conociendo que la cepa AM produce
fundamentalmente acido citrico, realizamos una experiencia empleando el licor de fermentacion
de dicha cepa para determinar su eficiencia en la biodegradabilidad del caolin con respecto al
acido citrico reactivo. En esta ocasion empleamos temperatura para ayudar a que la reaccion
de disolucidon de las impurezas sea mas rapida y efectiva considerando las experiencias
anteriores realizadas con las colas de minerales de niquel . Se emplea solo el caolin crudo
porque fue el de mejor respuesta en la experiencia anterior (Tabla No. Il ).

Tabla No. Il: Comparacién de la eficiencia de un licor de fermentacion y soluciones de acido
citrico reactivo en la biodegradabilidad del caolin.

% de los metales en el % Extraccion

Solucion de Lixiviacion mineral residual

Fe K Fe K
Fermentacion 10 g/l 1,31 1.63 27 40
Acido citrico 10 g/l 1,17 2,01 9.6 0.26
Acido citrico 100 g/ 1,04 2,70 20 0.50

Los resultados demuestran claramente la efectividad del licor de fermentacidén con respecto a
las soluciones sintéticas.

El conjunto de resultados demuestran que es posible la biodegradabilidad del caolin crudo en
estudio, aun teniendo en cuenta que el microorganismo empleado no es autéctono del
yacimiento y que en las experiencias no se llevé se controlé el pH. Por tanto, cabe esperar
mejores resultados cuando se obtenga una cepa autoctona del yacimiento .

Al disminuir la relacion S/L, el % de extraccion de los metales disminuye. Para alcanzar una
buena eficiencia en el proceso hay que someter al microorganismo (sea autéctono o no), a un
proceso de adaptacién al mineral que también tiene como objetivos principales que el proceso
se efectle eficientemente a altas densidades de pulpa y acortar el tiempo de reaccion. La
consideracién del control del pH es importante ya que valores por encima de 2.5 provocan que
el Fe precipite sobre el mineral e impida la culminacién eficiente de la reaccion.

La solubilizacién del potasio ocurre solo cuando esta presente en la reaccioén de biodegradacion
la mezcla de acidos organicos y el resto de los productos metabdlicos. Se considera que estos
productos son similares a las giberelinas y heteroauxinas (4) , muy importantes para la
consideracion de estas soluciones como fertilizantes. Se deduce también que si el licor de
fermentacion tiene una concentracién mayor de acidos organicos se pueden esperar mejores
resultados.
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Estos son los resultados iniciales de una novedosa tecnologia para mejorar la calidad de
nuestros minerales industriales y en particular para la industria ceramica. Los tratamientos
biolégicos son lentos, pero de bajo costo y ambientalmente compatibles. Su consideracion en
la actualidad no puede escapar a aquellos que formulen tecnologias de avanzadas para la
mejora y diversificacion de los productos.

De acuerdo a los resultados se puede proyectar dos variantes para su aplicacion

Variante 1: Inoculaciéon directa al mineral

Biodegradacién® Caolin + microorganismos + Solucion nutriente

M, Residuos: Acidos
organicos + K + Fe™ +
) metabolitos
Caolin

de alta pureza

Variante 2: Empleo del licor de fermentacion

v t

Fermentacion _Filtrar > > Biomasa
—» Licog + Mineral ——» Residuos &cidos orgénicos
+
¢ K? + Fe*" + Metabolitos
Caolin de
Alta pureza

Otros usos

CONCLUSIONES.

1. Se demuestra la biodegradabilidad del caolin en estudio.
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2. El caolin crudo, en las experiencias realizadas, present6 el mejor comportamiento.

3. En la experiencia de biodegrabilidad con inoculacion directa al mineral crudo el potasio se
solubiliza hasta un 52 % y el hierro en un 28% .

4. ElpH de 2.7 a 3.3 que se alcanza en las experiencias puede influenciar negativamente en el
proceso de biodegradabilidad.

5. Se demuestra que el licor de fermentacion es mas eficiente que las soluciones sintéticas de
acido citrico reactivo.

6. Se puede obtener un licor rico en Fe , K, acidos organicos y metabolitos que pueden ser
empleados como fertilizantes.

7. Las propuestas de flujo tecnolégico son sencillas sin equipamientos importantes lo que hace
atractivo la alternativa de tratamiento propuesto.

RECOMENDACIONES.

Resultaria de mucha importancia, contar con cepas autoctonas del yacimiento ,ya que ellas
estan mejor adaptadas a las caracteristicas del mineral lo que ayudaria a elevar la eficiencia del
proceso.

Esta investigacion puede ampliarse tambien para mejorar las caracteristicas de plasticidad y de
floculacién que serian muy importantes para la industria ceramica.
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RESUMEN

Las actividades mineras generan grandes cantidades de residuos sélidos de los cuales los mas
importantes en términos de volumen son los estériles, desechos y otros que son resultantes de pérdidas
del proceso como los productos de derrames en las plantas de beneficio. Asi también tenemos los
residuos de las etapas posteriores al procesamiento de los minerales tales como las escorias de
fundicion.

La fabrica de acido sulfarico “Patricio Lumumba” Sulfometales constituye uno de los objetivos econémicos
de mayor impacto al medio ambiente, en la zona industrial de la ciudad de Santa Lucia, provincia de
Pinar del Rio, por la diversidad de sustancias contaminantes y peligrosas .

En el trabajo se demuestra el caracter acido de las aguas que drenan de las pilas de residuos (cenizas)
acumuladas en la fabrica durante afios producto de la combustion de la mezcla de pirita con azufre, en
hornos Hershoff para la produccion de acido sulftrico.

El objetivo del trabajo es proponer un procedimiento para el tratamiento de estos residuos con el fin de
atenuar o disminuir sustancialmente la carga contaminante aportada al medio mediante la neutralizacién
de los vertimientos acidos y la posible recuperacién del zinc disuelto en las aguas. Este procedimiento
consiste en la lixiviacién selectiva en lotes del zinc con agua de mar, de las cenizas acumuladas
lograndose a la vez disminuir considerablemente la acidez de las aguas y el contenido de metales que
actualmente drenan al medio, recuperandose por esta via 6xido de zinc.

ABSTRACT

Mining activities generate great quantities of solid residues among which the most important ones
regarding volume are the sterile and others that are the result of losses during the process as they are the
spills of beneficiation plants. We also have the foundry slags, residues of the stages that follow the
mineral processing.

The sulfuric acid plant “Patricio Lumumba” Sulfometales, constitutes one of the economical objectives
which have more impact on the environment in the industrial zone of Santa Lucia city, Pinar del Rio
Province, due to the diversity of the polluting and dangerous substances .

This paper demonstrates the acid characteristic of the waters draining form the heaps of roasted
accumulated in the plant for years, and which are due to the pyritic ore and sulfur mixture processed on
Hershoff furnaces to produce sulfuric acid.

The objective of this paper is to propose a procedure to treat these residues in order to diminish
substantially the contamination in the area and the zinc recovery from those waters. This procedure
consists of the heap selective leaching of zinc using sea water. Considerable reduction of water acidity
and contents of metals is achieved, thus recovering zinc oxide.

Introduccién

Lograr la sustentabilidad es una tarea compleja para cualquier sociedad. Esta esencialmente
tiene en cuenta la optimizacion de la relacion Economia- Ambiente, en tal forma que la
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Economia pueda satisfacer las necesidades de la presente generacion, mientras
simultdneamente mantiene la base ambiental que pueda también satisfacer las necesidades de
las futuras generaciones.

El concepto de desarrollo sustentable, entendido como aquel que armoniza las aspiraciones
sociales ambientales y de calidad de vida con el crecimiento de la economia, a la luz de la
realidad actual, surge como un imperativo moral y ético.

En el marco de las premisas establecidas y con vistas a mejorar el ambiente es que se
acometieron los trabajos de caracterizacion y de la elaboraciébn de una propuesta de
tratamiento, para eliminar o disminuir sustancialmente las afectaciones producidas por la
Fabrica Sulfometales; ubicada en la zona industrial de Santa Lucia, Municipio Mina de la
provincia de Pinar del Rio en &reas cercanas a la costa norte.

Las cenizas acumuladas en la Fabrica Sulfometales constituyen uno de los desechos que mas
impacta de forma negativa al medio en la zona.

La fabrica Sulfometales constituye en la actualidad la instalacién industrial que mas impacta de
forma negativa al medio en la zona estudiada.

Construida por la Firma Francesa Krebs, comenz6 sus operaciones en el afio 1961 con la
explotacion de las menas piritica-polimetalicas del Yacimiento Julio A. Mella para las cuales fue
disefada (1,5).

La recuperacién del cobre, zinc, plomo, oro y plata no llegé nunca a materializarse de forma
estable, debido a problemas en el abastecimiento de la materia prima idonea y las
consecuentes deficiencias en la operacion de los equipos principalmente de los hornos de
tostacién. Esto conllevé que a finales de 1964 fuera paralizada la recuperacion de metales
limitdndose solamente al procesamiento de la pirita para la produccién de &cido sulfurico,
almacenandose los residuos (cenizas) de los hornos de tostacién en un area contigua a la
planta.

A partir del afio 1980, la fabrica comienza a procesar pirita del yacimiento Santa Lucia debido
al cierre de la Mina Julio A. Mella, por autocombustion del mineral y hundimiento de la misma.

Materiales y Métodos

Los métodos utilizados para cada analisis teniendo en cuenta los parametros (4,6)
determinados fueron:

Relacién de parametros y métodos analiticos empleados.

Parametro Método Lugar de realizacion
pH Potenciométrico con In Situ
electrodo combinado
Fe,Pb,As, Zn E.A.A,I.C.P. Laboratorio
Gastos Método de capacidad In Situ
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Para llevar a cabo la caracterizacion de los residuales solidos se utilizo el test estatico estandar
de conteo acido- base descrito por Sobeck. Este método permite obtener la capacidad de
neutralizacion de la muestra determinando el acido consumido durante la digestibn con un
exceso de éste, comparando el resultado con el potencial 4cido calculado a partir del analisis
de azufre sulfuro (1).

El potencial de neutralizacion (potencial basico) se determing, mediante la férmula :
alx—
- a c:(b/a)y]

donde :

PN = Potencial de Neutralizacion en kg CaCO; equivalente/ ton de material
a = Concentracion de acido (0,1 N)

b = Concentracion de base (0,1 N)

C = Peso de la muestra residuo (gr)

X =Volumen de &cido agregado (mL )

y = Volumen de base agregado a pH = 8.3

Para la determinacion del potencial acido se analizaron las muestras por el método
gravimétrico por sinterizacién determinandose en cada caso azufre total , azufre soluble,
azufre baritico.

z . 2—
El azufre sulfuro se calcul6 como: ST =3 — Saitao) — Sparttico)

Se calcul6 el potencial acido ( PA ), para cada muestra mediante la formula:
PA = S% (%) x 31.25

Finalmente se determin6 el potencial de neutralizacibn neto para lo cual se empleo la
expresion:

PNneto = PN — PA.

Segun datos recopilados de distintos informes de investigacion (Tabla | ) las cenizas estan
constituidas basicamente por 6xidos de metales, compuestos de azufre y barita, predominando
el contenido de hierro(5). Estas muestras fueron tomadas de las cenizas acumuladas en los
Ultimos veinte afios, las muestras de la 1-4 corresponden a las cenizas frescas tomadas en
distintos periodos y la muestra 5 corresponde a una muestra puntal del depésito de cenizas
viejas.
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Tabla |. Composicidén quimica (%) cenizas Sulfometales.
No.
Fe Zn Pb St BaSO, | Al,LO;| Cu As Mn MgO | SO,
Ll 2932 |654 | 447 | 1102| 854 | - | o008 | 009 | - i i
21 2832 |545 | 262 | 938| 960 | - - | oos | - i i
3 2032 (362 | 246 9,00/ 808 | 7,10 | 0,17 - 0091 | 1,10 | 1,71
4 | 3076 |644 | 215 851| - 628 | - . - 1,30 ;
5 36,109 0,60 | 0,57 0,78| 0,20 - - - 0,081 - 0,39

Considerando la situacibn de los depoésitos de cenizas , su composicidbn quimica y su
capacidad de drenar soluciones acidas con metales disueltos al medio, se realizaron las
pruebas en sistema estatico con el fin de comprobar la capacidad de disolucion de los mismos
en agua de mar. Se organizaron pruebas que consistieron en poner en contacto cantidades de
cenizas con volimenes de agua de mar, durante 120 horas a diferentes relaciones L/S, La
composicion quimica de las cenizas en % fue de Fe = 29,32 Zn = 3,62, Pb = 2,46, Cu = 0,17, St
=9y BaS04=8,08

Para demostrar la percolabilidad (3) de las cenizas se organizaron pruebas con muestras de
ceniza fresca. En una primera fase del trabajo se realizaron pruebas preliminares en pequefas
columnas de 5 cm de diametro y altura de la cama de cenizas de 21 cm, utilizandose agua de
mar como solucion percoladora con flujos de alimentacién de 2,5-3,0 mL/min; el volumen total
de solucion percolada de la primera columna se pasaba sucesivamente por tres columnas mas,
el peso de cenizas en cada columna era de 0,8 kg.

Con el fin de comprobar los resultados obtenidos en las columnas pequefas se realiz6 una
prueba con una de 0,9 m de altura de la cama y el mismo diametro (5 cm) con la muestra
empleada en las pruebas anteriores y las mismas condiciones de percolacién. El peso de
cenizas era de 3,5 kg.

Resultados y Discusion.

En el andlisis de los resultados del test de drenaje &cido de las cenizas, para los diferentes
parametros que se determinaron se pudo apreciar que las cenizas tanto viejas como frescas
son una fuente potencial de drenaje acido acentuandose esta caracteristica en las mas frescas.

Se observd, ademas que las muestras analizadas de cenizas viejas (M-1 hasta M-5) mostraron
bajos valores de potencial acido en comparacién con las frescas, lo cual corrobora que las
primeras han estado drenando durante afios acidez y metales pesados en solucion al medio y
en estos momentos su capacidad de oxidacion natural de los sulfuros ha disminuido. En cambio
esta capacidad es plena en las cenizas frescas, donde el contenido de sulfuros es mayor (6-10
%) favoreciendo el proceso bajo las condiciones de intemperismo Tabla (11).
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Segun los criterios (Smith , 1990) donde se propone que cuando la relacion PN/PA es inferior
a 3 el residuo genera acido (1). Como se puede ver la relaciébn PN/PA en todos los casos es
inferior a 3, luego hay produccién de &cido.

Tabla Il. Resultados obtenidos para el drenaje 4cido de las cenizas.

Muestra | Stotal | Potencial acido Potencial de Potencial de PN/PA
(kg CaCOalt) neutralizacion neutralizacion
(kg CaCOaslt) neto
(kg CaCOaslt)

M-1 0.78 19.38 -5.56 -24.94 0.3
M-2 1.02 24.7 -3.81 -28.5 0.15
M-3 0.96 24.7 -6.06 -30.76 0.25
M-4 0.60 15.3 -6.56 -21.86 0.43
M-5 0.90 225 -3.81 -26.3 0.17
M-6 9.0 228.75 0.19 -228.56 8.3 x 10*
M-7 11.4 299.69 -1.31 -301.0 43.7 x10™
M-8 7.52 192.5 -3.56 -196.06 0.02
M-9 11.73 309.4 -2.31 -311.71 74.7 x 10™
M-10 8.10 206.9 -0.31 -207.2 15 x 10

Los resultados obtenidos en la prueba de disolucién de metales en condiciones estaticas
demostraron la selectividad de lixiviacién del zinc con relacién a los metales analizados
Tabla (111).

Tabla Ill. Disolucién de metales en sistema estéatico.

RELACION Ph oH CONCENTRA(E;C/)LI\)I DE METALES
L/S Inicial Final 7n Fo cd Pb
2 6,2 4.6 6,83 0,005 0,16 0,026
4 6,3 5,2 3,41 0,006 0,08 0,017

En las pruebas de percolaciéon en columnas entre los resultados mas importantes Tabla (1V)
se encontré un alto indice de selectividad en la lixiviacién del zinc con relacion al hierro y al
plomo; llegandose a obtener concentraciones de mas de 18 g/L de zinc en las primeras
porciones de solucién percolada, después de pasada por la segunda columna a partir de la
cual no se apreciaba aumento notable de su concentracion. Las caracteristicas hidrodinamicas
de percolacion fueron satisfactorias, no observandose inundacién en las columnas a pesar del
alto flujo de solucién por dreadeirrigaciony el alto contenido de finos en la muestra.
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Tabla IV. Pruebas de Percolacién en columnas.
EFLUENTES
AGUA DE MAR LAVADOS
COLUMNA | Vol. PH | Zn | Fe Pb Cd Cu SO, Vol. | pH | Zn Fe
mL gL | gL g/L g/L g/L mL g/L g/L
500 3,8 [14,5 | 0,66 | 0,0012 0,39 0,040| 36,13 400| 6,15
6
C; 500 48 | 2,24] 0,09 0,032| 0,020| 0,0012 5,18 2000| 7,05
3500" | 4,0 400
71
500 3,8 (19,2 | 1,00 | 0,0004" 0,60 0,03 46,82 300
c 6 55
2 2050" | 39 | 522 0,019 0,15 0,14 14,84| 2000| 6,4| 0,07 0,005
0,02"
500 38 (198 | 1,11 0,005 0,58 0,072| 48,92 200( 54
Cs 7
2600" | 3,8 | 8,38 0,37 0,016 0,24 0,006| 21,53 500( 6,1| 0,34
500 38 (214 | 1,41 0,008 1,61| 0,054| 52,97 300 5,7| 434 0,12
2
Ca 3000" | 3,8 (10,5 | 0,52 0,020 0,31 0,006| 28,07 500 6,2| 0,63 0,15
4
Aguade |CI’ 2,76
Mar 20,34

En las pruebas de percolacién en columnas de 0,9 m realizadas, se observl que el contenido
de zinc se concentra en las primeras porciones de los efluentes, alcanzando concentraciones
mayores de 18,0 g/L al pasar un litro de agua por kg de cenizas aproximadamente,
considerando que las cenizas retienen un 37,0 % de agua. Los resultados obtenidos se
Tabla (V).

muestran en la

Tabla V. Resultados de percolacion en columna de 0,9 m.

EFLUENTE ) CONCENTRACION (g/L)
(Litros) P Zn Fe Cd Pb So-,
2,6 3,7 18,11 0,97 0,47 0,03 36,36
3,2 5,7 0,35 0,016 0,006 0,029 3,98
1,25 5.8 0,32 0,003 0,003 0,028 3,51
2,35 5,9 0,23 0,001 - 0,030 3,99
2,0 6,0 0,22 0,0008 0,004 0,028 4,00
TOTAL 11,4 3,8 4,58 0,23 0,1 0,028

Al igual que las columnas de 21 cm, la percolacion fue satisfactoria, observdndose las mismas
caracteristicas de selectividad de lixiviacion del zinc. La recuperacion de zinc fue de 22,0 %.
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De acuerdo, a los resultados obtenidos en la  caracterizacion de los desechos solidos
(cenizas) y las pruebas en condiciones estéaticas y dinamicas se elabor6 el procedimiento de
tratamiento que a continuacion se expone.

El procedimiento consiste en disponer las cenizas en lotes sobre una superficie impermeable
preparada convenientemente con un sistema de canalizacion (zanjas) donde son tratadas por
percolacion con agua de mar; y recirculadas al lote hasta alcanzar una concentracion de Zn
mayor de 10 g/L. El hierro en este proceso pasa menos a solucién y se mantiene de 2-3 g/L, y
el Pb y As en niveles de mg/L. El licor es neutralizado con lechada de cal hasta pH=8,0 y la
pulpa neutralizada es sedimentada y filtrada, el sélido es desechado y parte del agua es
recirculada al lote para su lavado y el resto enviado al medio.

Figura 1.

Para la posible recuperacion del zinc el licor fuerte es neutralizado hasta pH= 6,7-7,5 para la
precipitacion del Zn(OH), el cual es secado para la obtencion de ZnO, utilizable en la
alimentacion animal, en la industria de la goma, pintura y ceramica.

Las cenizas lavadas son depositadas en el area o en un lugar fuera de la fabrica, de acuerdo a
los resultados del test de drenaje acido. Con este procedimiento se descontaminan las aguas
acidas y se recupera el zinc de acuerdo a las bondades técnico-econdmicas del proceso.

Conclusiones

1. De los resultados obtenidos se puede concluir que los principales contaminantes vertidos en
los efluentes son : Fe, Pb, y As.

2. Del anadlisis preliminar de los residuales soélidos (cenizas) se determiné que estos
constituyen una fuente generadora de metales en soluciones acidas .
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3. Se comprobd la posibilidad de disminuir sustancialmente la acidez y el vertimiento de
metales al medio producidas por las cenizas logrando indicadores aceptables por las
normas de vertimientos consultadas.

4. Es posible la utilizacion del proceso de percolacion en el tratamiento de estos materiales
utilizando agua de mar.

5. Se comprob6 la selectividad de disolucién del zinc con relacién al hierro y al plomo de las
cenizas asi como la posibilidad de obtener concentraciones de zinc mayores de 18 g/ L.
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LA DIFRACCION DE RAYOS X COMO UNA HERRAMIENTA EN LA
CARACTERIZACION DE MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DE
MINERALES INDUSTRIALES.
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RESUMEN

La difraccién de rayos X es una técnica analitica muy importante en el estudio de la estructura fina de la
materia; en sus inicios, fue usada ampliamente para la determinacion de la estructura del cristal y con el
tiempo fue aplicada en diversos problemas como el andlisis quimico, la medicion de tensiones y tamafio
de particula, el estudio de equilibrio de fases y en la determinacién de la orientacion del cristal o el
ensemble de orientaciones en el agregado policristalino.

Una de las aplicaciones més difundidas a través de la difraccion de rayos X lo constituye el andlisis
guimico mediante la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de materiales cristalinos, necesitando para
ello de conocimientos cristalogréaficos de dichos materiales.

Por ello el objetivo en este trabajo esta encaminado a presentar las diferentes opciones de obtener
informacidn cristalograficas para la posterior caracterizacién de materiales.

ABSTRACT

X-ray diffraction is a very important instrumental analytic technique for the fine structures of investigation.
Initiallyti was used only for structure crystal of determination, later was applied in other uses for example:
chemical analysis, stress and particle size measurement, study of phase equilibria and determination of
the orientation of one crystal or the ensemble of orientation in a polycrystalline aggregate.

One of the most important applications of the X-ray diffraction is in chemical analysis by means of
gualitative and quantitative characterization of crystalline materials, being necessary the crystallographic
knowledge of such materials.

The objective of this paper is to show the different options to obtain crystallographic information for the
further characterization of crystalline materials.

Caracterizacion Cualitativa de fases

La caracterizacion cualitativa por difraccion de rayos-X presenta ciertas ventajas con respecto a
otras técnicas analiticas, entre ellas, se determina la presencia de una sustancia (si existe en la
muestra) y no en términos de los elementos quimicos constituyentes; es mucho mas rapido,
requiere menos cantidad de muestras, y no es destructible.

La metodologia para la caracterizacién cualitativa por DRX fue desarrollada en 1936 por
Hanawalt y colaboradores con la publicacibn de aproximadamente 1000 patrones;
denomindndose método de Hanawalt. En la actualidad existen 65907 sustancias (1998)
identificadas, y con el uso de la computacién la blisqueda se realiza con mas rapidez. Ademas
se han creado bases de datos de patrones de DRX de polvos (Powder Diffraction File PDF); el
cual consta de una coleccion de patrones de difraccion obtenidos para fases puras. Estos
patrones se presentan en formas de tablas de listados de distancia interplanar (d) e
intensidades relativas (l/lo) caracteristicas del compuesto, asi como, los indices de Miller,
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pardmetros de la celda unitaria (si estan indexados), propiedades fisicas y la referencia
bibliogréfica.
1

d (A
I/lo
4 d (A l/lo hki

N
(o)

w

Figura 1: Tarjeta tipica del PDF.

donde:

Numero de codificacién dado a la tarjeta.

Las tres lineas mas intensas de la distancia interplanar.

Las intensidades relativas correspondientes a las lineas mas intensas.
Condiciones experimentales empleadas.

Datos cristalogréficos.

Datos fisicos.

Andlisis quimico, tratamiento de muestras, etc.

Nombre quimico, formula y seudénimo.

Lista de los valores de las distancias interplanares, intensidades relativas y los indices
de Miller.

©CoNoUR~WNE

Caracterizacion Cuantitativa de fases

La caracterizacién cuantitativa de fases por difraccion de Rayos X de polvo, ha sido aplicada
durante 70 afios. En este tiempo, diferentes métodos se han desarrollado basados en las
ecuaciones bésicas del efecto de absorcion en los maximos de difraccién de una muestra de
polvo (Klug y Alexander), con el fin de cuantificar las fases presentes en las muestras. En
esencia, la intensidad difractada de la fase a en una muestra de polvo estara dada por:

C
| -k, (1)
Hm

donde: Ca es la concentracién de la fase a; uw es el coeficiente de absorciébn masico de la
muestra y K; es una constante e igual a:

1

> 1+ cos’ 26
2\/2 |

P( sen’d cosH) @

e 2BA
Kl= (- F

m2c4)(327zr)( ) |
donde: lp- intensidad de la radiacién incidente; e,m- carga y masa del electrén; c- velocidad de
la luz; A- longitud de onda de la radiacién incidente; V- volumen de la celda unidad; r- radio del

circulo del difractbmetro; A- &area de la radiacion incidente; F- factor de estructura; p-
multiplicidad; 6- angulo de Bragg.
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Estos métodos son aplicables en un amplio rango de muestras y fases e incluyen:
Método de relacion de intensidades usando estandar interno o externo

Es el més utilizado de todos los métodos para el analisis cuantitativo. Se aplica solamente a
muestras en forma de polvo; donde el porciento en peso (conocido) de una muestra estandar es
mezclado homogéneamente con una sustancia de composicion de fase desconocida y en el no
se tiene en cuenta los efectos de absorcion de la matriz. En este caso la intensidad del maximo
de difraccién i de la fase a es dividido por la intensidad del maximo de difraccion j de la fase
estandar s.

Il'a 3 K%
ljs Cs

®3)

Método de adicién de estandar

Este método es aplicable a mezclas de fases, donde una de ellas es usada como referencia.
Una muestra pura de la fase que queremos conocer su concentracion es adicionada en
diferentes proporciones a la muestra que contiene la fase a analizar.

Método de difraccion-absorcion.
En este caso se tiene en cuenta los coeficientes de absorcion masicos de las fases y se pueden

subdividir en 3 casos particulares

e Los coeficientes de absorcion masicos son conocidos pero no son iguales.
e Los coeficientes de absorcidon masicos son conocidos pero son iguales.
e Los coeficientes de absorcion méasica son desconocidos.

e
e - Lo @
o (Hm)

m
donde: |, es la intensidad de la fase o pura y los términos en paréntesis los coeficientes de
absorcién mésicos de la fase a y la mezcla.

Método de fase amorfa.

Ademéas se han implementado metodologias para determinar la concentracion de fase amorfa
presente en una muestra, midiendo el area por debajo del halo formado por la fase amorfa (15-
30° en 20) y relacionandola con la concentracion de la fase amorfa.

Método de ajuste del patron de polvo

En estos momentos con el uso de la computacion y de la digitalizacion de la data, las técnicas
de ajustes del patrén de difraccion total (incluye el método de Rietveld) estan siendo muy
populares. Este método surge de la necesidad de refinar estructuras cristalinas a partir de datos
de difraccion de rayos X de polvo, a pequefios cristales los cuales no podian ser obtenidos en
forma de monocristales. En la actualidad el método de Rietveld no es solamente aplicable al
refinamiento de estructuras cristalinas, ademas es ampliamente usado en campos como el
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analisis cuantitativo de fases, mediciones de tensiones y tamafo de cristalita, entre otras.
Ademds presenta ventajas significativas sobre los métodos convencionales:

e Analiza el patrén de difraccion total, no un grupo de reflexiones
Los problemas de orientacion preferencial, solapamiento de maximos de difraccion y
extincion primaria son minimizados.

1. Profile Fitting

Se ajusta parte del perfil con una suma de varias funciones analiticas. Parametros a refinar:
Intensidades, posiciones y coeficiente de perfil.

Usos:
e Determinacion de la posicion de los picos para la adjudicacion de indices de Miller o la
determinacion precisa de los parametros de la celda.
¢ Determinacion de las intensidades integradas para luego hacer analisis cuantitativo usando
algin método tradicional.
¢ Determinacion de los parametros de perfil para hacer calculo de tamafio de cristalita o
tensiones.

2. Profile Matching

Se ajusta el perfil total; las posiciones de los picos se obtiene y se refinan a través de los
pardmetros de la celda, los parametros de forma de perfil no son independiente sino se refinan
como funciones de 20. Se requiere conocer los parametros de la celda.

Usos:
e Andlisis cuantitativo de fases
e Determinacion precisa de los parametros de la celda
e Extraer los médulos de los factores de estructura (intensidades) si se tiene intenciones de
determinar la estructura.
o Determinacion de los parametros de perfil para hacer célculos de tamafio de cristalita o
tensiones.

3. Método de Rietveld

El método de Rietveld se basa en minimizar la suma en peso de la diferencia cuadrética entre
las intensidades observadas y calculadas para cada paso a través del refinamiento por minimos
cuadrados.

R=>"Wi(Yio-Yic)’ 5)

donde: Yio; Yic son las intensidades observadas y calculadas para el punto i; Wi es el peso
asociado a la intensidad para cada punto.

El refinamiento por el método de Rietveld requiere del conocimiento de la estructura del cristal
de todas las fases de interés en la mezcla. Se ajusta el perfil total, las intensidades y las
posiciones de los picos se obtienen de los pardmetros de la celda y de parametros
estructurales. Los parametros de forma de perfil se refinan como funciones de 26. Es necesario
tener un modelo estructural de partida no muy alejado del real.

Usos:
¢ Refinamiento de estructuras cristalinas
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e Andlisis cuantitativo

e Determinacion precisa de los pardmetros de la celda

¢ Determinacion de los parametros de perfil para hacer célculos de tamafio de cristalita o
tensiones.

Bases de Datos

Powder Diffraction File (PDF)

Contiene los datos observados de difraccion en polvo de 65907 sustancias (1998), entre ellos
distancia interplanar (d), intensidades relativas (I/10), indices de Miller para las reflexiones No
contiene coordenadas atomicas

Inorganic Crystal Structure Database

Contiene las coordenadas de las estructuras inorganicas determinadas

Cambridge Database

Contiene las coordenadas de las estructuras inorganicas determinadas

Software

El sitio www.ccpl4.ac.uk contiene software de interés sobre todo para difraccion en polvos, sus
manuales y tutoriales, también contiene links a otros sitios web relacionados.

Informacion Cristalogréafica
IUCr Newsletter

Informacion sobre diferentes congresos y actividades en general, con una publicacién trimestral.

Comision on Powder Diffraction Newsletter

Informacion sobre un tema de interés en difracciéon en polvos, con una publicacion anual.

Sitios WEB de interés para cristalégrafos
WWW.iucr.org

contiene las revistas las newsletters en formato electronico, una lista de cristalégrafos y otras
informaciones de interés.

www.ccpl4.ac.uk

Contiene software de interés sobre todo para difraccién en polvos, sus manuales y tutoriales,
también contiene links a otros sitios web relacionados.
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RESUMEN

En este trabajo se discute sobre las posibilidades de introducir en la industria los resultados de las
investigaciones realizadas en el CIPIMM para la produccion Nacional de Nuevos materiales ceramicos.
(espinela Mg Al,O, y cordierita 2 MgO.Al,03.5 SiO, a partir de minerales industriales cubanos (caolin,
magnesita, arenas, cuarzosas, salmueras residuales de las salinas).

Las investigaciones fueron realizadas a escala de laboratorio y de banco. A partir de los resultados se
propuso el esquema tecnolégico y se determinaron los principales indicadores de consumo, mediante los
balances de materiales y energia en cada proceso.

Los productos obtenidos tienen caracteristicas similares o superiores a los correspondientes productos
comerciales.

Se corroboré la conveniencia y la necesidad de agregar valor a nuestros recursos minerales como una
via sostenible de desarrollo de la mineria en Cuba y de la diversificacion del mercado de esos recursos o
de los productos obtenidos a partir de ellos.

ABSTRACT

The possibilities to introduce in industry the research’s results achieved by CIPIMM in order to produce
national ceramic new materials (MgAl,O,4 Spinel) 2MgO .2 Al,O3 . 5 SiO, cordierite) from Cuban industrial
minerals such as kaolin, magnesite, silica sand and waste brine, are discussed in this paper.
Investigations were carried out at bank and laboratory scale. The technological scheme and main
consumption indexes were proposed basing on the results of those tests power were carried out through
materials and power balance on each process.

Products obtained have similar characteristics or even better ones than those of commercial products.
The convenience and the need to give added value to our mineral resources was proved, showing a
sustainable way to develop mining in Cuba and diversifying those resources markets or the markets for
the products obtained them.

Introduccion.

La industria minera cubana, se encuentra en estos momentos en un periodo critico, ya que se
ha deprimido debido a los bajos precios del cobre y el oro en el mercado mundial. Por esta
razén cerraron las minas de cobre y cesaron las actividades productivas para la obtencion de
concentrado de cobre, asi como fueron afectadas también las actividades de prospeccion y
explotacion de los depdsitos de menas auriferas y su desarrollo tecnolégico.

Otro aspecto que contribuyé a este estado de deterioro fue el bajo consumo de cromita
refractaria a nivel mundial debido al mercado deprimido de los refractarios cromomagnesianos
principalmente en la industria de producciéon de aceros y los de cemento, debido que estos
refractarios causan serios problemas de medio ambiente al producir compuestos de cromo
hexavalente extremadamente toxicos. [4 -7,14]

Los materiales refractarios de cromomagnesita estan siendo sustituido por los de espinela
MgA|204

Esta situacion nacional ha traido como consecuencia la mayor importancia a nuestros recursos
no metélicos y a la potencialidad del mercado de los minerales industriales con vistas a un
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desarrollo sostenido de nuestra rama en la Unién Geominera y sus empresas productoras y de
servicio.

Un aspecto importante en el desarrollo sostenido de esta rama de la industria es lograr
satisfacer las necesidades de los clientes ofertandole con la calidad que los haga competitivo en
el mercado, asi como darle valor afiadido a determinadas materias primas, desarrollando asi
menos materiales, es decir materiales producidos a partir de nuevos productos y/o nuevas
tecnologias, que adquieren nuevas propiedades y como consecuencia pueden tener nuevos
usos [2,8,9].

Siguiendo esta linea de desarrollo, en el CIPIMM se han realizado investigaciones, cuyos
resultados posibilitan el empleo de minerales industriales nacionales tales como caolin,
magnesita, arena cuarzosa, las salmueras residuales de las salinas en la sintesis de nuevos
materiales, fundamentalmente de materiales con caracteristicas cerdmicas refractarias que
tienen mercado en Cuba y en el mundo, que pueden sustituir a los refractarios cromo-
magnesianos o reforzar a los refractarios de alto alimina tales como la espinela MgAl,O4 [7,10-
13,16], la cordierita 2 MgO.2 Al,03.5 SiO, que tiene importantes usos en la industria cerdmica,
la magnesia MgO, la alimina Al,O3 y otros.

El objetivo de este trabajo es analizar los resultados obtenidos en las investigaciones de
sintesis de nuevos materiales a partir de minerales industriales, con el enfoque de su
implantacién industrial y de desarrollo sostenible.

Sintesis de Nuevos Materiales a partir de Minerales Industriales Nacionales.

Entre los procesos investigados de sintesis de materiales a partir de minerales industriales en el
CIPIMM, resultaron de mayor interés debido a las caracteristicas de los productos obtenidos,
las posibilidades mas inmediatas de introduccién industrial y otros aspectos, los siguientes:

- Sintesis de espinela Mg Al,O, mediante reacciones en solucién.

- Sintesis de cordierita mediante reacciones soélido-solido.

Otros procesos como la sintesis de espinela por fusion reductora de bauxita, la sintesis de
cordierita por sol-gel, y la sintesis de materiales con contenidos de espinela o cordierita como
pigmentos ceramicos fueron estudiados, requieren profundizar en determinados aspectos y sus
resultados son también interesantes.

Sintesis de espinela MgAI,O4 mediante reacciones en solucion.

Materias primas precursoras.

La sintesis de espinela mediante reacciones en solucién se realizé6 empleando como materias
primas precursores de aluminio una solucién saturada de sulfato de aluminio (= 70 kg/m*® Al,O5)
obtenida mediante la lixiviacion acida del caolin de Santa Elena de la Isla de la Juventud.

El proceso de lixiviacion acida del caolin fue desarrollado en el CIPIMM [12,15] y para nuestro
propédsito se empledé el mismo procedimiento descrito en [15]. La solucién obtenida tiene la

composicion que se presenta en la tabla I.

Tabla |. Composicién quimica de la solucion saturada de sulfato de aluminio (g/l).

Componente AlL,O;3; |Fe, 03 [MgO |CaO |SiO, |K,O |TiO, H,SO, libre

Composicién g/l) 68.2 |3.2 0.10 |0.33 [0.015 |0.55 |3.8x10° |Trazas
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También se emplea una suspensién de hidroxido de magnesio con 30 % de sélido y 62 % MgO
como materia prima precursorade magnesio. El proceso de obtencién de esta suspension es
mediante la precipitacion del magnesio de las salmueras residuales de las salinas segun el
proceso descrito en [3,13].

Proceso de sintesis.

A partir de la mezcla de los dos precursores se obtiene un producto con sélidos dispersos a
pH=4-5 en el que se produce la absorcion de la fase liquida formandose un gel que luego se
seca hasta 10 % de humedad, se prensa y se somete a tratamiento térmico a 1100°C, con lo
gue se obtiene un producto con 85 % de espinela Mg Al,O, y el resto de periclasa MgO con un
minimo contenido de impurezas. Se determin6 también el consumo de combustible mediante el
balance de energia. En la figura 1 se presenta el diagrama de flujo y balance de materiales
global del proceso de obtencién de espinela y en la tabla Il se presentan los principales
insumos en el proceso de sintesis de espinela y los precios estimados.

Tabla Il. Insumos en el proceso de sintesis por t de espinela y precio estimado.

Insumos Cantidad /espinela | Precio estimado

- Solucién saturada de sulfato |8.57 m® $ 160/t Al,O4
de aluminio.

- Suspension de hidréxido de|1.67t $ 240/t Mg
magnesio (62% MgO, 30 %
de soluble)

Combustible (fuel Qil) 0.77 t $ 170/t

En el proceso se aprovechan los calores residuales de los gases que salen del horno. La
energia de estos gases se propone emplearla en el secado del gel precursor y representa mas
del 90 % de la energia total necesaria.

Caracteristicas del producto de espinela Mg Al,O, obtenido.

Las principales caracteristicas del producto de espinela obtenido se presentan en la tabla Ill.
En tabla se presentan también las caracteristicas de dos espinelas comerciales, una de ellas
tomada como referencia para el andlisis comparativo con los productos sintetizados.

Produccion nacional de espinela.

La demanda de espinela es de ~ 1000 t por afio en la planta de produccion de refractarios
ACINOX Refractarios para la produccién de refractarios de espinela y el reforzamiento de los
refractarios de alta alimina.

Para la produccién nacional de espinela se espera producir el precursor de aluminio en la planta
de Sagua, que es la de produccién actual, y tiene capacidad instalada para asumir esta
produccion. La suspension de hidroxido de magnesio en la salina de Bidos, que es la mas
cercana a Sagua y la mas adecuada como productora de salmuera. Para ello se requiere llevar
la planta actual a la capacidad de disefio mediante la instalacion de una etapa de filtracion.

El proceso de sintesis de espinela puede ser asumido tanto por Sagua (Unién Quimica) con
transferencia con tecnologia como por la Salina de Bidos (Uniébn Geominera). El equipo
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principal es el horno para la sinterizacibn que puede alternarse con la sintesis de otros

materiales como la cordierita.

Fig. 1 Diagrama de flujo y balance de materiales del proceso

de produccioén de espinela

Suspensién
de Hidréxido
de Magnesio
30% Sélido 4 v
62.82% MgO
0,360t Mezclado
Etapa |
Suspensién
de Hidréxido
de Magnesio
30% Sélido Mezclado
62.82% MgO Etapa Il
1.67t i
S.c')lido Precursor S >
disperso L
0.912t AI(OH)3
0.848t MgSO,
0.05t impurezas
84.9% Humedad
12.035t H.O
2
v > gaam’
Secado

10% humedad

Soluciébn  Sulfato
Aluminio ~70kg/m?®
AlLO; PH-2.4
8.57m°

Solucién Residual
260kg/m*® MgSO,
0.382m°

So6lidos Precursor Seco

(10% humedad) 3.191t

Prensado
P >100 bar
SO;3
I 26.85a/s

Tratamiento
Térmico

l

Producto de
espinela

MEMORIAS GEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8

85-90% MgA|204
10-15% MgO

1t

MTAPCBM- 159



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.19

Sintesis de cordierita 2 MgO.2 Al,03.5 SiO,

Materias Primas.

La sintesis de cordierita se realiza con mas eficiencia mediante reacciones soélido-solido. Para
ello se emplean materias primas naturales: magnesita del yacimiento Redencion, caolin del
yacimiento Santa Elena de la Isla de la Juventud y arena cuarzosa del yacimiento West Port de
la Isla de la Juventud. En la tabla IV se presenta la composicion quimica de las materias primas.

Tabla IV Composicion Quimica (%) de las materias primas.

Materia prima MgO |AlLO; |SIO, |Fe,0; |[CaO |Na,O |[K,O |TiO, |PPI

Magnesita 33.94|2.19 [19.13|2.31 277 |10.34 |0.15 |- 38.16
Caolin levigado [0.090 | 36.72 |43.12|1.82 0.130]0.034 |0.60 |0.11 |13.0
Arena 0.001|0.15 [99.04 |0.18 - - - - -

Proceso de sintesis.

El proceso de sintesis consiste en el mezclado de las materias primas, prensado y sinterizacion.
En la practica mundial se emplean aditivos para lograr un proceso eficiente. Nuestro proceso
no requiere del uso de aditivos, obteniéndose un producto de calidad superior a algunos
productos comerciales con respecto al contenido de cordierita.

En la tabla V se presentan las principales caracteristicas determinadas al producto de cordierita
obtenida y se compara con una cordierita comercial. Se obtiene un producto con un contenido
de cordierita >96%.

Produccién Nacional de cordierita.

En estos momentos, no hay conocimiento de demanda de cordierita en Cuba, pero si hay
muchas posibilidades de mercado, fundamentalmente en la industria ceramica ya que materia
prima se emplea como soporte de cuerpos cerdmicos debido a su propiedad de elevada
resistencia al choque térmico.

La planta para su produccion, una vez definida la demanda puede instalarse con la de espinela
para alternar el horno disminuyendo asi los costos de inversion.

Conclusioén.

Se ha comprobado que es factible la produccion nacional de nuevos materiales a partir de
minerales industriales cubanos, agregandole valor a los mismos con la sintesis de espinela Mg
Al,O,4 a partir de caolin y salmuera residual y de cordierita 2MgO. 2Al,03 . 5 SiO, a partir de
caolin, magnesita y arena cuarzosa.
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Tabla Il Caracteristicas de la espinela sintetizada en el CIPIMM y una comercial

( suministrada por ACINOX Refractarios).

Espinela obtenida Espinela
Contenido (%) en el CIPIMM suministrada por
ACINOX Refractarios
E cipivm E comerciaL
Al,O3 59.93 50.08
MgO 38.67 50.04
CaO 0.13
Fe,O; 0.17
SiO, 0.43
Na,O <0.025
Fase mayoritaria (DRX) 85% espinela 93% Espinela
Fase minoritaria (DRX) Periclasa Periclasa
Densidad real 3.50 g/lcm® 3.56 g/lcm®
Color Blanco Blanco crema

Andlisis por difracciéon de rayos X (DRX)
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Ox de Fe Ox de
Fe

SPEcipimm presentando un agregado | SP Eso50 presentando una textura microgranular de
microgranular de color blanco con pequefas | color blanco con impurezas de Oxidos de Fe y finas
venillas y oquedades con fina diseminacion | venillas (V) . Nicoles // 200

de 6xidos de Fe. Nicoles //. 200*
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Tabla V. Caracteristicas de la cordierita sintetizada en el CIPIMM y una comercial

Composicion de fases

Cordierita CIPIMM

Cordierita Comercial

(%)
Cordierita 96.0 85.0
Cuarzo 4.0 5.0
10

Otros Minerales

Microscopia éptica

Cordierita con materias primas naturales
cubanas en agregados cristalinos pardo
verdosos con cristales seudohexagonales vy

textura acicular.

Andlisis por difraccién de Rayos X

2000 4

1500 4

Conteos

1000 4

500

MEMORIAS GEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8

MTAPCBM.19

MTAPCBM- 164



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.20

EL DIAGNOSTICO TECNOLOGICO COMO HERRAMIENTA DEL
SISTEMA DE GESTION DE LA CALIDAD.

Anolan Diaz Fernandez, Carlos Navarrete, Miguel Anaya Alfonso, Mirtha Lépez
Vargas, Marcela Figueredo Frias, Luis Alvarez Toledo, Guillermo Cilano.

Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metallrgica, Carretera de Varona Km 1 %2 No. 12028,
Boyeros, Ciudad Habana, Cuba. cipimm@ip.minbas.cu

RESUMEN.

La necesidad de conocer la situacién de las Empresas de la Union Geominera con vistas a trazar
estrategias de desarrollo, mejorar parametros tecnologicos, elevar el volumen de produccion y el nivel de
la calidad de sus respectivas producciones en un breve plazo de tiempo, conllevé a la Union Geominera a
realizar a través del CIPIMM diagnésticos tecnologicos.

El diagndstico es una fotografia de la situacion de la Empresa y de la dinAmica de su posible desarrollo
gue enfocada hacia la tecnologia, refleja las fortalezas, debilidades, oportunidades y amenazas que
presenta la organizacion empresarial.

Los diagnésticos tecnoldgicos realizados resultaron ampliamente reveladores de la situaciéon real
existente en cada empresa en cuanto a la tecnologia propiamente dicha, equipamiento instalado y estado
técnico de los mismos, operacién, documentacion apropiada, su implementacion y la capacitacion del
personal, aspectos necesarios para la garantia de la produccién. Su implantacién se materializ6 a través
de planes de acciones con las posibles soluciones a acometer.

El seguimiento de los informes de Diagnosticos tecnoldgicos y sus planes de acciones generd una
intensa actividad técnica en las Empresas y actualmente constituye una metodologia, una nueva
herramienta con la que se cuenta para mejorar la tecnologia decidiendo los destinos actuales y futuros de
producciones de interés nacional y de posible exportacion de la Unién Geominera.

Se presentan los resultados de la aplicacion del diagnéstico tecnolégico con enfoque de proceso a una
planta de lixiviacién en pila, la propuesta de plan de acciones, el seguimiento que garantiza el avance de
su ejecucion y el analisis de los resultados y las acciones acometidas por las esferas de direccion.

TECHNOLOGICAL DYAGNOSIS: A TOOL OF THE QUALITY MANAGEMENT
SYSTEM.

SUMMARY

The need to know the situation of the enterprises of the geology and mining union to take strategies for
development, improve the technological parameters, increase the volumen of production and the quality
level of their respective productions in a short time, led the geology and mining union to carry out
technological dyagnosis through cipimm.

A dyagnosis is a photograph of the situation of the enterprise and of its possible dynamic of its
development that focused to technology, reflects strength, weaknesses, opportunities and threatens the
enterprise organization presents.

The technological dyagnosis carried out resulted widely revealing of the real situation existing in each
enterprise regarding technology as such, equipment installed and their technical situation, operation,
adequate documentation and its implementation and staff training, aspects which are very necessary to
warrantee production. Its implementation was carried out through action plans containing the possible
solutions to accomplish.

Following the technological dyagnosis reports and their action plans in the Union, an intense technical
activity began in the enterprises and now a days, it constitutes a methodology, a new tool to improve
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technology deciding present and future destinies of those productions that are of national interest and
those that can be possibly exported by the union.

This paper presents the results of the application of the technological dyagnosis focused to the process of
a heap leaching plant, the proposal of an action plan that must be followed to warrantee its advance and
the analysis of the results and the actions taken by.

1.0 Introduccioén

Es politica actual de la Union Geominera que sus Empresas, Unidades Basicas y centros
logren la eficiencia en el desempefio de la produccion o la prestacién de servicios y para ello
encomendd al CIPIMM en su condicion de institucién rectora del desarrollo tecnoldgico la
ejecucion de diagndsticos tecnolégicos.

El diagnéstico tecnolégico cumple con los principios establecidos para los sistemas de gestion
de la calidad segun las Normas ISO 9000 : 2000 [ 2,3] .

Los diagnésticos tecnologicos cumplen con el enfoque al cliente. Como se conoce el CIPIMM
lleva el peso de la parte tecnoldgica y de la calidad de la Union, por lo que conoce y comprende
las necesidades actuales y futuras de la misma, relativas a la ejecucion de las auditorias
técnicas, diagndsticos tecnoldgicos en las Empresas y sus unidades, evaluacion de nuevas
tecnologias y explotaciones mineras encaminadas a mejorar la rentabilidad, crear valores e
incrementar la estabilidad de sus producciones satisfaciendo las necesidades concretas de la
Union y tratando de superar sus expectativas.

El diagnoéstico tecnolédgico se gestiona con enfoque basado en procesos en el que han sido bien
definidos y controlados, sus entradas, actividades, acciones, necesidad de recursos y
elementos de salida.

Esta herramienta de mejora también opera con un enfoque de sistema en el que se concatenan
la Unién-el CIPIMM- las Empresas- las unidades, en el que se ejecutan acciones
interrelacionadas que contribuyen a mejorar la eficacia y eficiencia de dichas organizaciones.

Dado que el diagnéstico tecnolégico recoge, analiza y procesa datos, las decisiones que se
toman al elaborar los planes de accion se basan en hechos, por lo que resultan eficaces.

2.0 Resultados, Discusion de los Resultados.

El Diagnéstico tecnolégico es una fotografia de la situacion actual de la empresa y de la
dinamica de su posible desarrollo, por lo que refleja los problemas, insuficiencias, virtudes,
debilidades, fortalezas y amenazas que presenta la organizacion empresarial desde el punto de
vista tecnoldgico.

La tecnologia por su parte aborda los aspectos fundamentales que garantizan el desempefio de
unaempresa[1l]:

Control de proceso:

¢ Personal: Capacitacién del personal, requisitos establecidos por puesto de trabajo,
cumplimiento de los requisitos del personal, criterio de aceptacion.
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+ Documentacion necesaria: Elaboracion de la documentacion necesaria para el desarrollo de
la actividad, implantacién y registro de los mismos.

¢ Instrumentos de medicion y control: Garantiza contar con mediciones confiables que
permitan realizar los balances de masa y energia, operar establemente, realizar
inspecciones y ensayos, calibrados y certificados.

+ Equipamiento instalado: su existencia y estado técnico, normas de mantenimiento.

Supervisién : Ejecucion de tareas de comprobacion, comparaciéon y analisis materializados en:

+ Realizacién de inspecciones y diagndsticos tecnoldgicos.

¢ Existencia de reglamento y verificacion de su implantacion y cumplimiento

¢ Analisis de indicadores de eficiencia, resultados de otros periodos etc.

Atencion de actividades no rutinarias de las Empresas segun situaciones especificas.
+ Pre-arrancadas, averias, malas operaciones, decisiones de caracter extraordinario.
Andlisis y solucion de problemas del proceso

Introduccién de mejoras.

El diagndstico tecnolégico al igual que un sinnimero de actividades relacionadas con la calidad
y la tecnologia cumple con el ciclo Deming, PHVA , planificar, hacer, verificar y actuar [ 2,3 ].

La planificacion, comienza desde el instante en que la Unién toma la decision de realizar el
Diagndstico tecnoldgico a sus empresas. Para ello, hace la solicitud al centro, que elabora el
proyecto correspondiente donde se establecen los objetivos y procesos necesarios para
conseguir resultados de acuerdo con los requisitos y las politicas de la Union Geominera.

La planificacion comprende:

la seleccion del personal idoneo para formar parte del equipo auditor, la creaciéon del equipo
propiamente dicha, la capacitacion del personal en actividades de supervision, auditoria y
revisiones por la direccién, la documentacion relacionada con la planta que permita tener
conocimiento previo de la tecnologia, produccién y actividades diversas que realiza la misma y
gue seran objeto de control a través del diagndstico necesario para ejecutar las auditorias, El
HACER se traduce en la ejecucion propiamente dicha de la auditoria tecnolégica.

Para la ejecucion del diagnéstico se preparan documentos guias o listas de chequeo que
orientan las actividades que ha de desarrollar el personal del equipo auditor.

Esta actividad se desarrolla en visitas a las empresas. Se comienza con una reunion inicial con
la maxima direccién de la Empresa auditada para conocer su desempefio durante el afio en
curso, el suministro estable de la materia prima que garantiza la permanencia de la produccion,
los principales problemas que confronta, su proyeccion en el mercado, en su entorno, la
rentabilidad de la misma entre otros.

A continuacién se realiza el recorrido por las instalaciones, se realizan entrevistas al personal
técnico y de operaciones, se buscan las evidencias objetivas del cumplimiento de los
procedimientos elaborados para el control del proceso, de la verificacion de los instrumentos de
medicion entre otros; se consulta la documentacion existente en la planta.

Se adjunta a la presente una guia elaborada para la ejecucion del diagndstico tecnolégico de
una planta de la Uni6bn Geominera.
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Finalmente el equipo auditor se relne y discute los hallazgos de la visita procediendo a
elaborar el Plan de acciones. En este plan se recogen las propuestas de acciones que eliminen,
disminuyan o resuelvan las no conformidades detectadas durante la auditoria tecnolégica las
gue se acuerdan en principio con la Empresa objeto de control asi como el término para su
cumplimiento. Las acciones cumplirdn las caracteristicas de estar bien definidas ( que hace,
qguien ejecuta) y de ser medibles.

Los resultados del diagnostico se presentan ante el Consejo de Desarrollo de la Unién
Geominera en el que participa la Empresa auditada donde se discute y aprueba el Plan de
acciones consistente en un grupo de acciones correctivas y/o preventivas que debera realizar
el auditado para eliminar sus no conformidades en un plazo determinado.

El diagndstico también permite conocer en la practica las necesidades que presentan las
Empresas de realizar transformaciones en la industria mediante la asimilacion de tecnologias
nuevas, el uso de equipos mas eficientes, la modificacién del esquema tecnolégico y la creacion
de nuevos productos, facilitando su evaluacion posterior con mas solidos elementos.

Verificar, conlleva dar seguimiento al cumplimiento de las acciones correctivas aprobadas y
contenidas en el Plan de acciones e informar sobre los resultados.

El seguimiento del Plan de acciones da continuacién y sentido a las tareas encaminadas a
mejorar la efectividad técnica dentro de la Unién por la aplicacién de la ciencia y la técnica en la
produccion, elevar la Eficiencia de la planta y la eficacia del sistema de la calidad implantado.

ACTUAR: El andlisis de los resultados del cumplimiento del Plan de accién por lo general se
concreta en la toma de acciones para mejorar continuamente el desempefio de la Empresa, lo
que se traduce en mejoras dentro de la institucion, del proceso, del producto o del sistema de
la calidad implantado.

A continuacion se muestra la aplicacion del diagnostico tecnoldgico a una planta hipotética de
lixiviacion en lote de la Union.

Informe Diagndstico Tecnholdégico Empresa E
Dia, mes, afio.

Participantes por la Empresa:
Nombre y apellidos, Director
Nombre y apellidos, Tecnélogos
Nombre y apellidos, Director de Produccion
Nombre y apellidos, Jefes/Tecnologos de Ptas
Nombre y apellidos, Especialistas ( Geologia, Medio Ambiente, Calidad y otros).

Participacién por el CIPIMM:
Nombre y apellidos de miembros del equipo Auditor
Nombre y apellidos del jefe del equipo Auditor.

Breve descripcién de la Empresa, capacidad, yacimiento en explotacion, niveles de produccion
actual y disefio, objeto social, en general una panordmica de su desempefio.
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Situacion Actual.

Existe un deficiente servicio minero a la Empresa lo cual de mantenerse puede generar una
situacion mas critica que la actual que afecta la extraccion y entrega de mineral, la remocion
de mineral agotado, el movimiento de estéril y con ello la produccién estable de la planta.

En la visita a la mina observamos manifestaciones discretas de minerales perjudiciales los
cuales se depositan en la escombrera N independientemente del contenido del elemento de
interés. Esta situacién contempla tres aspectos que hay que seguir:

El deposito de minerales determinados en dicha escombrera agudiza los problemas de
drenaje dafiino.

Desconocimiento de la especialista de medio ambiente sobre la decision del depdsito de
este mineral en la escombrera,

Se desecha mineral sin conocimiento de la posibilidad de recuperacion del elemento de
interés presente en estos minerales por tecnologia conocida.

Se analizé el agotamiento de las reservas del yacimiento. La continuidad de la operacién de
la planta esta basada en la explotacién de lo que resta de otras zonas del yacimiento para
un tiempo determinado.

El control del peso de mineral de entrada a la planta es insuficiente.

Los valores de determinados parametros se encuentran alejados de los establecidos en
operacion normal.

Existe mineral acumulado por derrame debajo de las bandas transportadoras.

Se observa la formacién de caminos preferenciales, alta tasa de irrigacién y zonas secas en
el lote.

Por falta de recursos se opera la planta fuera de los parametros establecidos en lo s
procedimientos vigentes

La toma de muestra de determinado producto para andlisis quimico no se realiza
correctamente.

El cuarto de los cinco procesos de la planta actualmente se controla por el peso y contenido
de elemento de interés en los residuos finales.

Producto de este control, los residuos no se pesan ni se analizan individualmente. La falta
de muestreo y andlisis de los mismas no permite discriminar por contenido aquellos que no
requieren ser reelaborados, disminuyendo la cantidad de material a procesar y por ende
los costos de produccion.

Los parametros de control, tolerancias, frecuencia, periodicidad de muestreo y otras
informaciones reflejados en el Diagrama de Control Analitico presentan errores .

El deslizamiento de las colas depositadas en la colera ha obstruido el canal de evacuacion
de las aguas de drenaje.

Se trabaja en la caracterizaciéon de residuales de la planta y la evaluaciéon del impacto
ambiental.

El reglamento de la Empresa no esta divulgado suficientemente.

Las copias de los procedimientos existentes en planta no son oficiales (falta cufio, control).
En general todo el personal de la Empresa, dirigentes y técnicos mostraron creatividad y
suficiencia en el desempefio de sus funciones.

Problemas relacionados con la rentabilidad.
Deficiente servicio Minero a la Empresa. La interrupcion del ciclo de movimiento de mineral

esteril-mineral fresco-mineral agotado afecta negativamente la produccion estable de la
planta.
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¢ Desecho de mineral determinado por desconocimiento de su respuesta a la lixiviacion.
La extraccion de mineral en zonas mas profundas trae consigo el incremento de la
presencia cada vez mas creciente de ciertos minerales y por ende de mineral que no entra
al proceso. Estudiar su respuesta a la lixiviacibn con anticipacion garantiza el
aprovechamiento de todo el mineral del yacimiento.

¢ Conformacién de pellets sin cemento.
La ausencia de cemento en la conformacién de los pellets conlleva operar con pH
especificos, valores para los cuales la literatura reporta pérdidas del orden del 20 al 30 %
de reactivos.

+ Operacién con tamafio de particulas mayores y concentracion baja de reactivo.
La operacion en estas condiciones y con pH menores prolonga el periodo de lixiviacion
incrementando los costos de produccion.

¢ Procesamiento del total de los residuos finales de | proceso.
La posible reduccion del volumen de residuos a procesar disminuye el consumo de
reactivos, combustible, tiempo de trabajo y por ende costos de operacion.

Plan de acciones Empresa E

+ Elaborar un plan de accién conjunto Unién - Empresa Servicios —Empresa E encaminado a
viabilizar la situacion financiera existente que permita la estabilizacion de la produccion de
la Empresa y una operacion eficiente de Servicios Mineros.

¢ Estudiar la lixiviacibn de determinados minerales del yacimiento y posibles mezclas,
definiendo la factibilidad de su procesamiento tecnoldgico.

+ De no ser econdmicamente factible su procesamiento, los especialistas de las diferentes
areas deberan definir el destino del mismo previendo su incidencia negativa en el impacto
ambiental.

+ Concluir los trabajos que garanticen el pesaje de mineral de entrada a la planta en la banda
transportadora.

¢ Comparar los resultados del pesaje con las mediciones topograficas y el control estricto de
los camiones depositados en la tolva.

+ Resolver los problemas financieros y restablecer los pardmetros de operacién normal de la
fabrica.

+ La operacion en condiciones dificiles exige del incremento de los niveles de supervisién de
la operacion de lixiviacion en los lotes.

¢ Realizar el pesaje individual de los residuos y establecer la toma y conformacion de una
muestra compuesta por turno.

+ Control de la calidad debe establecer controles sistematicos en la planta para comprobar la
implantacion de los procedimientos elaborados y en uso y realizar las auditorias
correspondientes.

( Existencia de registros y otros).

+ Reuvision de la informacién contenida en el diagrama de control analitico.

¢ Preparar la matriz de distribucion y entregar a las areas los procedimientos del Reglamento
debidamente oficializados. Elaborar indice especifico de la documentacion y el historial
correspondiente.

+ Revisar procedimientos de interrelacién entre especialistas de diferentes areas.

¢ Proyectar el acondicionamiento y reforestacion de la colera N asi como la limpieza del
canal de evacuacion.
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3.0 Conclusiones

En el transcurso de un afio el CIPIMM ha realizado aproximadamente 25 diagnosticos
tecnolégicos y su seguimiento a las Empresas y Unidades de la Unibn Geominera que
recogieron no conformidades y problemas diversos que generaron Planes de medidas
correctivas con mas de 270 acciones a ejecutar por los actores que intervienen en este proceso,
gue identificaron las posible soluciones, 53 de ellas que requirieron recursos financieros para
acometer inversiones .

El diagnostico tecnolégico constituye un proyecto de avance significativo que conduce a la
revision y mejora de los procesos existentes y se consolida como una herramienta encaminada
a lograr la mejora continua para incrementar el desempefio de nuestra industria.
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Anexo.Guia para la ejecucion del Diagnéstico Tecnoldgico.

ASPECTOS GENERALES DE LA PLANTA

Planta

Objeto social

PRODUCCION

Volumen de produccion Actual

Volumen de produccién disefio

Planta en operacion/parada

MINERAL

Vol de mineral a proceso, calidad
Yacimiento en explotacion

Estado actual de las reservas

Estabilidad del suministro de mineral

Equipamiento Minero, existencia, estado
técnico

Transporte, existencia, estado técnico

Vias de acceso, existencia, estado

TECNOLOGIA

Flujo tecnoldgico actual

Modificaciones actuales respecto a disefio,
causas principales

Existe y se aplica el Reglamento para la
Org y Direc de la produc.

Capacitacién del personal

EQUIPOS

Equipamiento instalado y Estado
técnico actual

CALIDAD

Cond laboratorio, instalac,equip

Cantidad de lotes producto final
producidos, cantidad de lotes
rechazados.

Incumplimiento especificaciones,
Andlisis de las posibles causas.

MEDIO AMBIENTE

Que afectacién producen los residuales de
la pta al medio ambiente.

Estan caracterizados los residuales, carga,
contaminantes, tiene Licencia ambiental

Evaluacion de soluciones
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PROBLEMAS FUNDAMENTALES ACTUALES DE PRODUCCION

PERSPECTIVAS ( Mercado, Contratos)

Trabajos que se pueden acometer de conjunto con el CIPIMM mediante contratos y
servicios técnicos. ( tecnologia, calidad, medio ambiente)

RECOMENDACIONES

Relacion de recomendaciones que requieren
financiamiento-inversiones , externo a la
planta.

Relacion de recomendaciones que requieren
financiamiento-inversiones , pero que pueden
ser asumidas por la planta.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 173



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM .21

DIAGNOSTICO DE CALIDAD PARA LOS SERVICIOS MINEROS

Ing. Santiago E. Duguesne Oina

Empresa GEOMINERA de Pinar del Rio, Carretera Santa Lucia Km 1%, Santa Lucia, Pinar del
Rio, CP 22400, Cuba

RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es desarrollar una metodologia para la realizacién del Diagndstico de
Calidad para un Servicio Minero, que permita conocer constantemente los niveles de calidad del servicio
prestado y los aspectos relacionados con la estructura y funcionamiento organizacional; y de los recursos
con que se cuenta, con la finalidad de formarse una impresién preliminar de la entidad en que se trabaja;
cuyos resultados expresan la necesidad de los cambios, la prevencién y la correccién de las
caracteristicas de calidad en cada uno de los contactos del cliente, los riesgos; la situacion actual y los
principales problemas que afectan e identifican los elementos favorables.

La metodologia muestra de manera integral, como esta fuente de informacion detecta los obstaculos al
logro efectivo de la satisfaccion del cliente en la organizacién y estudia las condiciones existentes para la
implantacion, mantenimiento y mejoramiento del Plan de Calidad, bajo el principio de la gestion de
procesos, enunciado por las normas ISO 9000 del 2000; que permiten implementar el cambio empresarial
y donde el protagonista principal de las barreras al cambio es el hombre.

Este trabajo tiene esencialmente un efecto técnico-organizativo y metodoldgico, que ayuda a racionalizar
los trabajos de evaluacion y control; y a mejorar continuamente el desempefio de la entidad, asegurando
la implicacion coherente de su Direccion, por un valor anual de  $ 5 800.00; de ellos $ 2 000.00 en USD.
Por sus caracteristicas generales, puede ser generalizado y aplicado a cualquier otro tipo de servicio o
actividad de la rama gedélogo minera.

ABSTRACT

This works presents the methodology for execution of Quality Diagnostic in the mining services, allow you
to know constantly the quality level of lended services and related topics with the structure and
organizational function just as the recourses computation with the finality have preliminary impression of
the works enterprise, which results express these changes, the prevention and the correction of quality
characteristic in the every one customer contacts.

The application of the methodology has demonstrated that this is a suitable tool for the study of the real
conditions for implantation, mantenance and improvement of quality plan, under principle of 1SO
9000:2000 standard, also certification enterprise in ISO 9000.

For general characteristics can be generalizated and applicated to any other services or activity of the
branch geologycal miner.

Introduccion y objetivos

La necesidad de que las Empresas y organizaciones en todo el mundo mejoren su calidad y
productividad como una condicién necesaria para poder competir y sobrevivir los mercados
globalizados, ha llevado a que las Empresas ejecuten acciones tendentes a atacar las causas
de sus diversos problemas y deficiencias.

La reduccion de los costos y las disciplinas operativas puestas en practica para acomodar los
mas bajos precios de los Servicios Mineros de alta calidad, con indices Optimos de
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productividad; eficiencia econdémica y competitividad son medidas que tienen un efecto
beneficioso en el periodo de descenso de los precios del mercado de los metales preciosos
(oro, plata, platino, etc.); y los minerales polimetalicos respectivamente, cuya crisis repercute
negativamente en las cotizaciones internacionales; como lo demuestra la supremacia que en el
presente tienen los servicios japoneses, norteamericanos y europeos.

Nuestro pais no esta exento de esta problematica; por lo que se le ha concedido una creciente
trascendencia a la calidad del servicio, como tépico institucional y social; ya que el mismo
constituye en la actualidad una parte fundamental de todo lo que como nacién producimos,
consumimos, exportamos y vendemos en frontera; y lo sorprendente seria que no estuviésemos
preocupados por su calidad; de este modo (Lage,C.;.2000) Vicepresidente del Consejo de
Estado, ha hecho las siguientes afirmaciones: « lo que no es eficiente, no es socialista, y lo que
no tenga calidad no debe ser producido » ... « lo que no se pueda mantener; lo que no se
pueda sostener, no debemos hacerlo, lo que hagamos tiene que ser con calidad, sino no se
puede hacer; lo que se haga tiene que ajustarse a la disponibilidad de recursos; si no los hay lo
mejor es no hacerlo, si no son suficientes; hay que ajustarse a lo que alcance para que se haga
bien. La Empresa tiene que estar en un proceso de inversion permanente; y cumplir, es cumplir
con eficiencia, con calidad y en tiempo; y se cumple o no se cumple » ... « Hay que hacer las
cosas bien, con calidad y mantenerlas o no hacerlas »

GEOMINERA de Pinar del Rio es una Empresa; que no queda al margen de este proceso de
cambios; constituye una de las principales organizaciones empresariales en ofertar Servicios
Mineros; como consecuencia de la estrategia de desarrollo industrial de la provincia mas
occidental de la Republica de Cuba.

(Pearce y Robinson; 1988, referidos por Delgado, M. y Vilalta, J.; 1997) definen la “gestién
estratégica de calidad” como: el conjunto de decisiones y de acciones resultantes en la
formulacion e implantacién de las estrategias disefladas para alcanzar los objetivos de una
organizacion.

Los procesos de la gestion estratégica de la calidad estan muy relacionados con los procesos
de la gestion de calidad, cuya diferencia se enmarca en el alcance de cada uno de los
procesos y en el herramental que se utiliza en cada uno de los procesos y que los principales
actores o responsables de los mismos, corresponden a la alta direccién, que lo hacen de
manera coordinada e integrada.

La gestion estratégica de calidad no es una gestiébn que estd aislada de la organizacion
(abstracta) o que esta separada de la gestion operativa, sino que es justamente el punto de
partida de la gestién organizacional, que se retroalimenta constantemente y se perfecciona o
se mejora de forma continua; de este modo se utiliza en primer lugar, para desarrollar el
Andlisis Estratégico, ejecutando el diagnéstico de la Empresa, a partir del problema de
investigacion tecnolégico, estudiado y analizado (Duquesne, S.; 1998); asi como los conceptos
esenciales que habitan en la formulacién problemética, con la finalidad de establecer su
posesionamiento, frente a la estructura competitiva del sector minero; y finalmente la
planificacién estratégica que permite formular y seleccionar las estrategias.

El Perfeccionamiento Empresarial que es el mas trascendente proceso en curso de creacion,
de un nuevo sistema de gestién (Casanova, A.; 2000); constituye para la Empresa Geominera
de Pinar el Rio un modelo de gestién global que se fundamenta, segun sus bases, en 16
subsistemas, que garantizan que su aplicacion en la organizacion se estudie como un todo
integral. Uno de esos subsistemas es el de Gestion de la Calidad; que incluye la adopcién de
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las normas ISO como sistema de gestidn. El objetivo de este subsistema, tal como lo refieren
las bases esta enfocado hacia la calidad del producto y el servicio; el cual se corresponde con
el objetivo de la ISO 9001:2000, que consiste en: el logro de la satisfaccion del cliente.

Un principio del Perfeccionamiento (Bases del Decreto-Ley No. 187; 1998) es que a cada
Unidad se le disefia su sistema como un traje a la medida, teniendo plena libertad en la
aplicacion de las medidas necesarias, para el logro de los objetivos estratégicos que nos
proponemos; y alcanzar niveles maximos de competitividad, mediante la implantacion de un
Sistema de Gestion de Calidad.

(Tillery, K.; y Rutledge, A.; 1991) coinciden en que cada entidad es Unica en su composicion e
interpreta de diversa forma su entorno, con lo que poseera algunas caracteristicas peculiares.

El diagnéstico estratégico que se hizo, para el Perfeccionamiento fue concebido como un
examen analitico de la trayectoria pasada y de la situacion actual de la Empresa, ademas de
sus potencialidades perspectivas, respecto al cumplimiento de sus mision, de sus objetivos y
actividades; del estado de sus recursos, de la caracterizacion de su cultura y de su
funcionamiento técnico y organizativo; sin dejar de tener en cuenta la valoracion de la situacién
de las tecnologias existentes de los servicios y procesos esenciales.

(Gémez, J. R.; 1998) afirma “que el cambio en las organizaciones es una preocupacion
constante de la Ciencia de la Gestion Empresarial; pudiéndose reunir en dos tendencias
principales: la que defiende la necesidad de los cambios constantes y aquella que plantea la
posibilidad de estructurar una politica de cambios paulatinos enmarcados en una politica de
mejoramiento e innovacion”.

Es en esta Ultima tendencia en la que se enmarca el andlisis del trabajo presentado, por lo que
se sefala que: al establecer la razén de cambio adecuada a los elementos internos de la
Unidad Empresarial, esta pueda mantener e incrementar su influencia en el entorno, y al mismo
tiempo pasar por todos los estados de equilibrio; y dar la respuesta imprescindible para cumplir
su mision.

El presente trabajo tiene por objetivos: desarrollar una metodologia para la realizacion del
diagnéstico de la calidad de manera integral, en el periodo de los Ultimos tres afios de
operaciones de la Empresa y de la Unidad Empresarial de Base de Servicios Mineros, que
permita detectar los obstaculos al logro efectivo de la satisfaccion del cliente; y que implica
conocer determinados aspectos de la estructura, del funcionamiento de la organizacion, y de los
recursos con que se cuenta; con la finalidad de formarse una impresién preliminar de la entidad
en que se trabaja; que con su ejecucion, se obtienen los resultados que expresan la necesidad
del trabajo, la situacion actual y los principales problemas que afectan e identifican los
elementos favorables; asi como las barreras que posibilitan o no la aplicacién del modelo de
Sistema de Gestion de la Calidad en los Servicios Mineros.

Constituyen también objetivos, los siguientes:

v' Ayudar a disefiar el proceso de autoevaluacion, aumentando la eficacia e intensificando
la implicacién de todas las personas de la entidad.

v Discutir los resultados de la autoevaluaciéon en los Planes de Mejora y desarrollar
habilidades para la confeccion de planes mas eficaces.
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Materiales y métodos

En este trabajo se desarrolla una metodologia para la realizacion del diagnostico en los
Servicios Mineros, teniendo como base las siguientes fases:

v

NN

v

FASE 1. Caracterizacion de la Organizacion.

FASE 2. Analisis del estado de los Recursos Humanos para la calidad.
FASE 3. Andlisis de la eficacia de la Gestion de la calidad.

FASE 4. Analisis de la infraestructuray el ambiente de trabajo.

FASE 5. Analisis de la eficacia de la Gestién EconGmica.

FASE 6. Deteccion de insuficiencias que afectan al cliente directamente.

El diagndstico de calidad realizado mediante la autoevaluacion por cuestionario requiere de los
siguientes requisitos:

v

v
v
v

v

Presentacion y explicacién del contenido de los cuestionarios.
Seleccion y formaciéon del equipo de autoevaluacion.
Evaluacién de los procesos de autoevaluacion individual y por concenso.

Papel de la Alta Direccién en la ejecucion del trabajo; mediante la decisién firme; la
comunicacion: ¢ por qué ? y ¢ para qué ?; y el nombramiento del equipo y su
formacion.

Tomar muestras representativas; con una confiabilidad del 95 %; normalidad en la
poblacién; homogeneidad de varianza e independencia en las observaciones.

El diagnoéstico de calidad utiliza las siguientes técnicas:

v
v
v

Entrevistas y encuestas.
Observaciones de los procesos.

Revision de registros y documentos.

Estas técnicas se complementan con las formas de trabajo en equipos siguientes:

v
v

Comités de Calidad.

Equipos de mejora.

Las herramientas de analisis mas usadas en este diagndstico son:

v

N NN

Tormenta de ideas.

Diagrama Causa-Efecto (Kauro Ishikawa).
Diagrama de Pareto.

Método de expertos (Delphy).

Diagrama de Flujo.

Benchmarking.

SERVQUAL (Parasuraman)
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Aspectos a analizar y valorar en cada fase
FASE 1. Caracterizacién de la Organizacién

Aspectos a valorar:
Estructura Organizacional
Estilo de Direccion

Cultura Empresarial
Analisis Estratégico
Calidad del Servicio Minero
Identidad Corporativa.

NN NENEN

Dada las caracteristicas actuales de la Empresa ésta se analizd, como un
sistema abierto en constante interaccion con el entorno dinamico y complejo,
valorando sus potencialidades internas y las oportunidades; con la finalidad de
lograr una adaptacion y un ajuste, que al combinarlas con las condiciones
externas y los recursos propios, se obtenga el mayor éxito posible en los
resultados, aplicando los métodos mas eficaces para implementar el cambio
empresarial, que afecta las mentalidades de las personas y la naturaleza de las
relaciones internas de la misma y donde el protagonista principal de las barreras
al cambio es el hombre.

La gestidén estratégica de calidad no es una gestibn que esti aislada de la
organizacion (abstracta) o que esta separada de la gestidén operativa, sino que es
justamente el punto de partida de la gestién organizacional, que se retroalimenta
constantemente y se perfecciona o se mejora de forma continua; de este modo
se utilizé en primer lugar, para desarrollar el Analisis Estratégico, que incluye el
escenario y los factores claves; ejecutando el diagnéstico de la Empresa, a partir
del problema de investigacion tecnolégico, estudiado y analizado (Duquesne, S.;
1998); asi como los conceptos esenciales que habitan en la formulacion
problemética, (Véase Mapa Mental) con la finalidad de establecer su
posesionamiento, frente a la estructura competitiva del sector minero, usando el
método de la matriz DAFO vy finalmente, obtener el problema general estratégico
y la solucién estratégica que me permite desarrollar la planificacion estratégica,
para formular y seleccionar las estrategias.

FASE 2. Andlisis del estado de los Recursos Humanos para la calidad.

Aspectos a valorar:

Compromiso de los trabajadores.

Conocimiento de lo que hay que hacer.

Aptitud y capacidad para tomar acciones correctoras.
Motivacion por el trabajo.

Informacion sobre el trabajo.

AN NEANEANE

Para hacer el analisis de los recursos humanos y determinar las barreras que
impiden que la fuerza laboral trabaje activamente por la calidad del Servicio
Minero, se aplicd una encuesta en la cual se puso de manifiesto la expresion de
garantia de calidad en el puesto de trabajo con las siguientes indicaciones:
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1. Conocer lo que hay que hacer.

ANANANANA N

Tener habilidades de liderazgo y de gestion.

Conocer, entender, y aceptar los resultados a lograr.

Conocer como hacer el trabajo y por qué se hace.

Disponer de los materiales, medios y la informacion necesaria.
Estar adecuadamente entrenado para realizar el trabajo.
Conocer las caracteristicas de calidad del servicio.

2. Ser capaz de detectar problemas de calidad.

v" Disponer de medios para conocer el resultado de la tarea.
v Estar capacitado para detectar resultados insatisfactorios.

3. Ser capaz de tomar acciones correctivas.

v’ Estar entrenado en la regulacion del proceso.
v Estar autorizado a emprender acciones correctivas.

4. Estar motivado para hacerlo, segln las posibilidades de satisfacer
algunas necesidades individuales:

a) Reconocimiento de resultados

v
v

v

v

v

Mostrar el aprecio de la Unidad por resultados superiores.

Reconocer a los trabajadores que hacen aportes de importancia y
estimular futuros mejoramientos.

Divulgar los resultados destacados a través de un efectivo sistema de
comunicacion.

Variedad en las formas de estimulacion (primas, y desde enero del
2000 se usa la tarjeta magnética).

Mejorar el clima de la organizacion.

b) Participacion, de modo que el trabajador sienta que sus opiniones y
criterios son tomados en cuenta y que se tiene confianza en su actuacion;
de modo que se comprometa mas con la calidad de los resultados de su
labor mediante:

AN NN NN

Crear e integrar los Comités de Calidad.

Control del proceso de prestacion de servicios.

Mejoramiento del servicio y del proceso.

Sistema de sugerencias (Véase PNO 029.007 Propuesta de Mejoras).
Adquisicion de conocimientos de los mercados; de sus necesidades y
expectativas; de los clientes y de otras partes interesadas.

c) Calidad de vida laboral, que aborda el disefio de los puestos de trabajo;
combinandolo con un enfoque sociotécnico de la administraciébn que abarca
los siguientes factores:

AN N N N N NN

Condiciones de trabajo seguras.
Trabajo que vale la pena hacerlo
Remuneraciones adecuadas.
Seguridad de empleo

Supervisién competente
Retroalimentacion de resultados.
Oportunidades de aprender.
Posibilidad de progresar por méritos
Justicia y equidad
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v' Cultura y comportamiento social positivo.

Los resultados de la misma permitieron llegar a conclusiones acerca de
los aspectos relacionados con el tema.

FASE 3. Analisis de la eficacia de |la Gestion de la calidad.

Aspectos a valorar:

v

v
v
v

Compromisos de la Alta Direccion: (Vision, Misién, Politica y Objetivos de
Calidad).

Resultados de Calidad.
Estructura y recursos de calidad.
Participacion de los trabajadores en la calidad.

Para valorar la medida en que la Direccién de esta Unidad Empresarial de Base
se encamina realmente a garantizar la calidad, se desarroll6 el analisis de la
eficacia de la gestion de la calidad; mediante el uso de (dos encuestas); en el
gue se abarcaron los siguientes temas:

a)

v

b)

Compromiso con la calidad de la Alta Direccién; que comprende las
siguientes evidencias objetivas:

Definicion de la Vision y la Mision de la Organizacion.
Definicion de la Politica y Objetivos de Calidad de la Organizacion.

Determinacion de los requisitos especificados por el cliente. Grado de
cumplimiento, en correspondencia con el aumento de su satisfaccion.

Acciones desarrolladas (preventivas y correctivas) a partir del analisis y
verificacién de los resultados del control de la calidad de los procesos de la
Organizacion.

Existencia de estructura organica o la designacion del miembro de la
Direccién, que con independencia de otras responsabilidades; garantiza la
responsabilidad, autoridad y comunicacion interna del Sistema de Gestién de
la Calidad.

Asignacién y disponibilidad de los recursos (financieros, humanos vy
materiales) para la adecuada documentacion e inspeccion del proceso y del
servicio.

Condiciones laborables idoneas para realizar la operaciones previstas que
garantizan la calidad.

Promocion, motivacion y participacion de los trabajadores en la labor por la
calidad, con la finalidad de satisfacer tanto los requisitos del cliente, como los
legales y reglamentarios.

Revision a intervalos planificados; el Sistema de Gestion de la Calidad, para
asegurar su conveniencia, adecuacion y eficacia continua, que incluye las
oportunidades de mejora y la necesidad de efectuar cambios.

Estilo de Direccion utilizado en la Organizacion: que comprende la
comprobacion de la correcta combinaciéon de los métodos y estilos que se
utilizan, que conjuntamente con las relaciones personales y laborales de la
Alta Direccién; su Consejo de Direccion y sus trabajadores, permiten conocer
las habilidades que poseen los directivos en el desempefio de la funcion de
direccion; asi como el clima de trabajo que se manifiesta.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 180



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM .21

FASE 4. Andlisis de la infraestructuray el ambiente de trabajo.

El analisis de la infraestructura y el ambiente de trabajo necesario para la
realizacion de los Servicios Mineros, se hizo utilizando la informaciéon de la
documentacién existente, teniendo en cuenta las necesidades y expectativas
de las partes interesadas, que incluye recursos tales como:

v' Espacio de trabajo

Equipamiento Minero

Servicios de apoyo (incluye las comunicaciones).

Ambiente de trabajo (incluye la prevencion de riesgos y la seguridad laboral).
Proteccion medioambiental.

AN

FASE 5. Analisis de la eficacia de |la Gestién Econdmica.

Este andlisis permite determinar co6mo se usan l0s recursos econémicos en la
organizacion y la relacién con la calidad del servicio prestado. La informacion se
obtiene fundamentalmente de la revisién de documentos.

Para este andlisis se optd por no elaborar, ni diseflar nuevos indicadores, ya que
no es objetivo cargar el programa de calidad. En este caso se han utilizado los
indicadores econdémicos con los cuales trabaja el grupo econdémico-administrativo
de la Unidad Empresarial de Base, realizando la valoracion de aquellos que
tienen relacion con la calidad del servicio.

La mejora de la eficacia y eficiencia del Sistema de Gestién de la Calidad, influye
de manera positiva en los resultados financieros, principalmente mediante la
reduccién de fallas en los servicios prestados; por o que son objeto de analisis:
los ingresos: facturacion (cantidad y valor de los servicios prestados), los
costos operacionales del servicio y las utilidades después de los impuestos
de las mismos, aspectos que son analizados en los Estados de Resultados,
que es un estado de progreso o de cambios ocurridos en un periodo
determinado, que refleja el beneficio distribuible o la perdida.

La facturacion es un indicador cuyo comportamiento depende del cumplimiento
de los plazos de ejecucion, de la calidad, de la habilidad, de la capacidad y de los
costos de la operacion, asi como del nUmero de clientes contratados (mercado).

FASE 6. Deteccion de insuficiencias que afectan al cliente directamente.

Los analisis anteriores no estaban dirigidos a detectar la situacion existente con
las afectaciones del cliente; es por ello que se considera necesario abordar este
analisis como otra etapa del diagnéstico de calidad con una identidad propia, ya
que no sélo tiene el objeto de complementar los analisis anteriores, sino que va
dirigida a uno de los aspectos esenciales del seguimiento y desempefio del
Sistema de Gestidn de la Calidad, que es la satisfaccion del cliente.

La Alta Direccién de la Empresa y de la Unidad Empresarial de Base, utilizan la
mediciéon de la satisfaccidn del cliente como una herramienta vital, donde se
proporciona una informacién relativa de forma continua de la percepcion del
cliente, respecto a la conformidad de los requisitos, al cumplimiento de las
necesidades y expectativas, asi como también al precio y a la prestacion de los
servicios.
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Estos procesos se planifican para escuchar la “voz del cliente” de manera
eficaz y eficiente; para implementar los métodos de recopilacion de datos;
incluyendo las fuentes de informacion escrita o verbal; la frecuencia de la toma; la
revision y el analisis de los datos.

Entre las técnicas que fueron utilizadas se encuentran:
Quejas de los clientes.

Datos de prestacién del servicio.

Comunicacion directa con los clientes.

Necesidades del mercado.

Cuestionarios y encuestas a los clientes y otras partes interesadas.
Retroalimentacion sobre todos los aspectos del servicio.
Grupos de discusién.

Observaciones directas al objetivo a evaluar.

Estudios e informaciones de la rama geblogo-minera.
Recoleccién y analisis de datos de subcontratados.

AN NN N Y N N NN

\

En la basqueda de las insatisfacciones, es importante recalcar en la necesidad
de diferenciar las caracteristicas de calidad “reales” del servicio de las
“sustitutas”. Es decir lo importante es encontrar las insatisfacciones, segun las
aprecia el cliente (caracteristicas reales) aunque sean identificadas por el
prestador del servicio.

A continuacién, se indica que hay un grupo de dimensiones de calidad en el
Servicio Minero; de las planteadas en la década del 80 por (Parasuraman, B.;
1999), en su modelo de referencia permanente SERVQUAL; que son criterios
gue utilizan los clientes para ver cuales son las discrepancias, entiéndase este
vocablo como las deficiencias entre el servicio esperado y el servicio recibido. En
nuestro mercado, los diferentes clientes, ain cuando reciben el mismo servicio,
pueden tener distintos anhelos o expectativas.

Las dimensiones que hemos seleccionado e identificado para determinar en los
Servicios Mineros, el grado en que se afecta el nivel de satisfaccién de los
clientes, son los siguientes:

v' Fiabilidad. Habilidad para ejecutar el servicio contratado (prometido) de
forma exacta, fiable y cuidadosa.

v' Capacidad de respuesta. Disposicion y voluntad de brindar el servicio
rapido, acompafiado de un deseo de ayudar al cliente: que los trabajadores y
operarios quieran ayudar, que reaccionen ante las necesidades del cliente.

v' Elementos tangibles. Se refieren a los aspectos visuales del servicio, a la
apariencia de la persona que lo proporciona; o al equipamiento minero; o0 a
las instalaciones fisicas; o al lugar; o a los medios de comunicacion; es decir
a cualquier elemento que sea periférico, a lo que pueda apreciar el cliente.

v/ Garantia. Accion desarrollada para asegurar y proteger los requisitos
contratados, mediante: la competencia y la profesionalidad, es decir posesion
de las destrezas requeridas y conocimientos de la ejecucion del servicio; la
cortesia, atencién, educacion, correccién, consideracién, respeto y
amabilidad al cliente; la credibilidad, veracidad, creencia, honestidad,
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confianza en el servicio que se brinda (se gana por el trato a sus clientes); y
la sequridad, inexistencia de peligros, riesgos o dudas en la ejecucion de los
trabajos.

v Empatia. Atencion individualizada que ofrece la Empresa y la Unidad

Empresarial de Base a sus clientes; que incluye la accesibilidad, la
comunicacion y la comprension del cliente.
Para determinar las percepciones de los clientes y medir las que tienen los
directivos, técnicos y los operarios respecto a cada una de las dimensiones
anteriores; se aplica SERVQUAL; que permite realizar un enfoque realista, en
cuanto a la importancia relativa de estos 5 atributos; para lo cual los clientes
le asignan puntos a cada uno en una escala que llega hasta 100.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en cada una de las fases se enumeran a continuacién, segun el orden
consecutivo de ejecucion:

v
v
v

ANENEN

ANRNIN

Se tom6 una muestra poblacional del 80 % de los trabajadores (49 encuestados).

Se obtuvo el Mapa Mental.

Se valor6 que no se promueve a cabalidad la motivacién, la satisfaccion, el desarrollo y el
desempefio del personal por existir problemas organizativos. Ademas no existen por
escrito los compromisos.

Se comprobd que no hay un tratamiento adecuado a las NO Conformidades. Ademas no
se garantiza la responsabilidad, autoridad y comunicacion del representante de la
Direccion.

No es destacada la participacion de los trabajadores la tematica de calidad; ni hay una
repercusion positiva en la estimulacion por la calidad.

Existen desviaciones en la superficie del camino de acarreo.

La disponibilidad mecéanica media del equipamiento es del 65 %.

Existen problemas organizativos, referidos a métodos y estilos de trabajo asi como
deficiencias en los servicios de alimentacion; demoras en el aseguramiento de partes,
piezas y agregados mecanicos.

Se observan altos costos de operacion.

No hay disponibilidad del financiamiento en el tiempo requerido.

El cliente se siente poco satisfecho; al tener insuficiencias en la fiabilidad y en los
elementos tangibles.
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Valor anual para la ejecucién del trabajo

COSTOS MN usbD
DIRECTOS $ 3600.00 $ 1810.00
INDIRECTOS $ 200.00 $ 190.00

TOTALES: $ 3800.00 $ 2 000.00

Conclusiones

Se aplicd el Diagnéstico de Calidad como herramienta bésica del Perfeccionamiento
Empresarial, con beneficios cuantificables y no cuantificables; entre ellos: la disminucién de los
tiempos de respuesta al cliente; aumento de la productividad del trabajo; Correccién del 82 %
de las No Conformidades; disminucién del tiempo empleado y los gastos en la realizacion del
trabajo y la mejora continua del desempefio.

Se demostr6 la necesidad de desarrollar la implantacion de un Sistema de Gestion de la
Calidad para los Servicios Mineros, ademas de capacitar; adiestrar y sensibilizar de forma
continua a todos los miembros de la organizacién , en la ejecucion de Diagnosticos de Calidad.

Existe mas uniformidad en el desarrollo de todas las etapas de este trabajo técnico, con mas
exigencia; control y rigor cientifico.

Garantiza la calidad competitiva, al compararse con trabajos similares a los realizados
internacionalmente, por utilizarse el principio de la Gestibn de Procesos, enunciado por las
Normas NC-ISO 9000:2000; que permiten la continuidad de su estudio e implementacion.

La metodologia y las fases asociadas, son factibles de generalizar a otras actividades y/o
servicios de la rama geo6logo-minera; ademas de servir de material de estudio en el desarrollo
de los Sistemas de Gestion de la Calidad.
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ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD DE LOS LABORATORIOS
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RESUMEN

Las cartas de control de Shewhart son utilizadas en los laboratorios analiticos como herramientas de
aseguramiento de la calidad que facilitan la toma de decisiones correctas respecto al control interno de la
calidad de los resultados y la identificaciéon de areas de mejora de la calidad.

Se presentan cartas de control construidas sobre la base de la media aritmética y el rango mévil para
mediciones individuales, obtenidas a partir del analisis regular por espectrometria de emision atémica con
plasma acoplado inductivamente de una muestra de referencia de mineral lateritico que ilustran la
aplicacién de esta técnica para el control interno de la calidad y como base de datos para andlisis
retrospectivos y la toma de acciones preventivas y/o correctivas dirigidas a la mejora continua de la
calidad, aspecto de sumo interés para aquellos laboratorios que espiran a la acreditacién o certificacién
de sus sistemas de calidad. Se hace referencia a otros tipos de cartas de control de posible utilizacion en
laboratorios analiticos.

Se discuten los resultados a partir de las reglas de deteccion de sefiales que evidencian sistemas fuera
de control y se demuestra que el laboratorio trabaja bajo control estadistico.

ABSTRACT

Shewhart control charts are used in analytical laboratories as tools to assure quality that facilitate the
taking of correct decisions regarding the internal quality control of the results and the identification of
areas of improvement of quality.

Built control letters are presented based on the mean and the mobile range for individual measurements,
obtained starting from the regular analysis by atomic emission spectrometry with inductively couple
plasma of a lateritic ore reference sample. Those charts illustrate the application of this technique for the
internal quality control and as a database for retrospective analysis and the taking of preventive or
corrective actions directed to the continuous improvement of quality, aspect of supreme interest for those
laboratories that aspire to the accreditation or certification of their quality systems. A brief reference is
made to other types of control charts that can possibly be used in analytical laboratories.

The results are discussed starting from the rules of detection of systems outside of control and it is
demonstrated that the laboratory works under statistical control.

Introduccién

Las cartas de control son herramientas simples pero poderosas utilizadas rutinariamente en los
laboratorios para monitorear la estabilidad de los procedimientos analiticos a partir de una
distribucion normal de resultados. Pueden definirse como la representacion gréfica de la
respuesta analitica correspondiente a mediciones regulares de un material estandar con
relacién al tiempo y permiten supervisar procesos de medicion, detectar problemas con causas
asignables, documentar la incertidumbre de los resultados y demostrar a analistas y auditores
que el laboratorio se encuentra en estado de control estadistico!®. Ademas facilitan la toma de
decisiones respecto al control interno de la calidad, son efectivas en la prevencion de trabajos
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no conformes, mejoran la productividad y disminuyen los costos al reducir los reprocesos y
prevenir ajustes innecesarios del proceso, y recogen informaciéon que sirve para definir
estrategias de mejora de la calidad del laboratorio, siendo este su uso mas importante!®®,

El proceso de mejora de la calidad a partir del uso de las cartas de control se ilustra en la
Figura 1.

ENTRADA > PROCESO » SALIDA

SISTEMA DE MEDICION

\/erificacion v Sentiimientn Detectar las callsas asinnahles

Imnlementar la accidn correctiva Identificar la calisa raiz del nrohlema

Figura 1 Proceso de mejora de la calidad a partir de las cartas de control.

Un sistema en control estadistico debe reflejarse en una carta de control con comportamiento
aleatorio y dentro de los limites de aceptacion establecidos para ese proceso; un
comportamiento diferente indica que algo estd mal en el proceso de medicién. Aunque no existe
un acuerdo universal respecto a cuando se considera un comportamiento como no aleatorio,
existen un grupo de reglas usadas cominmente para definir sefales fuera de control, las cuales
corresponden a eventos con una muy baja probabilidad de ocurrencia y cuya aparicion sugiere
la existencia de un problema que requiere la toma de una accion correctiva inmediata. Estas
reglas se conocen como Reglas de Sensibilidad y son utilizadas para la interpretacion de los
resultados de este trabajo®®.

Segun la caracteristica de calidad que represente, las cartas de control se clasifican como
cartas de control por variables o por atributos. Se definen como variables aquellas
caracteristicas medibles en escala numérica y las contables se conocen como atributos™®. A
partir de esta definicion, los laboratorios analiticos utilizan cartas de control por variables, las
cuales a su vez se clasifican segun el estadigrafo utilizado para su confeccion, pudiendo ser

Cartas X, Y, S, R, entre otras.

En el trabajo se presentan las cartas X y RM obtenidas en el Laboratorio Analitico de la
Direccion de Caracterizacién de Materiales para determinaciones del contenido de Niquel por
ICP-AES en una muestra de referencia certificada a partir de los datos recogidos por el Sistema
de Control Interno de la Calidad. A partir de las Reglas de Sensibilidad se discuten los
resultados y se explica el comportamiento del laboratorio.

Materiales y Métodos

Datos

Los datos reportados en la Tabla | fueron recogidos por el Sistema de Calidad del Laboratorio
Analitico de la DCM y corresponden a determinaciones del contenido de Niquel en la muestra
de referencia certificada (MRC) L-1. Para la ejecucion del ensayo se toma una porcion de
ensayo de 1.0g, se transfiere a un vaso de precipitado de teflén y se afiade una mezcal de
HCloney, HNO3, HCIO, y HF. Se calienta en plancha eléctrica hasta sequedad y se disuelven las
sales con HClcong) ¥ H2O. Se trasvasa a un volumétrico de 100mL y se enrasa con agua

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 187



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.22

destilada. Se toma una alicuota de 2mL y se diluye a 100mL manteniendo la soluciéon en medio
HCI 5%. Se construye una curva de calibracion entre 1.0 y 50.0ug/mL y se realiza la lectura en
un espectrémetro de emision atoémica con plasma acoplado inductivamente de la firma
SPECTRO a 352,454nm.

Esta MRC se utiliza como muestra de control dentro de los lotes de muestras de naturaleza
semejante y como patron de lectura para verificar el funcionamiento y calibracion del
mencionado espectrometro antes de comenzar la lectura de lotes de muestras con matriz
similar. El caso presentado corresponde a la segunda variante, es decir, como control del
equipo y las lecturas fueron realizadas por dos instrumentistas. Las mediciones se realizan al
inicio de los lotes de muestras y sin duplicados, por lo que se consideran mediciones
individuales.

Tabla I. Contenidos de Niquel (%) en MRC L-1

No. |Instr. % Ni No. | Inst. % Ni No. | Instr. %Ni No. | Instr. % Ni
1 A 1.168 13 A 1.170 25 A 1.143 37 A 1.155
2 A 1.172 14 A 1.154 26 B 1.134 38 B 1.160
3 B 1.140 15 A 1.132 27 A 1.135 39 A 1.155
4 B 1.162 16 B 1.150 28 A 1.180 40 B 1.140
5 B 1.173 17 B 1.151 29 A 1.150 41 B 1.172
6 A 1.132 18 A 1.145 30 B 1.165 42 A 1.148
7 B 1.140 19 B 1.152 31 A 1.130 43 B 1.160
8 A 1.146 20 B 1.139 32 B 1.125 44 A 1.138
9 A 1.167 21 B 1.159 33 A 1.156 45 A 1.139
10 B 1.158 22 A 1.167 34 B 1.120 46 B 1.144
11 A 1.147 23 B 1.143 35 B 1.168 47 A 1.150
12 B 1.151 24 A 1.137 36 A 1.130 48 B 1.175

El contenido de Niquel certificado para esta MRC es:

X, =115

% Limites de aceptacion: 1.10 — 1.20%

Para la construccion de cartas de control es condicion indispensable partir de datos que
respondan a una distribucién normal. La Tabla Il y la Figura 2 presentan la Tabla de Distribucion
y el Histograma de Frecuencias correspondientes a los datos de la Tabla I. El histograma
presenta un coeficiente de asimetria de 0.06 y una mediana igual a 1.150% Ni. La Figura 3
muestra el Gréfico de Probabilidad Normal que se ajusta a una regresion lineal con un
coeficiente de correlacion r> = 0.9855, por lo que puede asumirse que los resultados estan
normalmente distribuidos.

Tabla Il. Distribucién de Frecuencias

Clase| Valor Valor Cantidad de Clase| Valor Valor Cantidad de
minimo | maximo | determinaciones minimo | maximo | determinaciones
1 1.120 1.126 Il 6 1.151 1.156 i 1
2 1.127 1.132 111 7 1.157 1.162 1111
3 1.133 1.138 i 8 1.163 1.168 111
4 1.139 1.144 i n 9 1.169 1.174 i
5 1.145 1.150 1IN 10 1.175 1.180 1]
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Figura 2. Histograma de Frecuencias Figura 3. Gréfico de Probabilidad Normal

Cartas de Control

Las cartas de control por variables son utilizadas en los laboratorios analiticos para monitorear
la variabilidad de sus resultados. Para el control de la exactitud resultan muy utiles las cartas
tipo X y para el control de la precision las cartas tipo S y R, siendo usualmente utilizadas
simultdneamente con el objetivo de controlar ambos parametros. En aquellos casos que el
proceso a controlar no permite obtener varias réplicas de una misma muestra 0 como en este
caso que la duplicacion de la MRC dentro de los lotes encareceria en ensayo, se pueden utilizar
variantes de cartas de control para mediciones individuales.

Para la interpretacion de las cartas de control se definen en la Tabla Il las ecuaciones
correspondientes a linea central y los limites de aceptacion superior e inferior, los cuales se
calculan en dependencia del tipo de carta utilizada y el rigor deseado.

Tabla lll. Linea Central y Limites de Aceptacién de Cartas de Control

- Carta X B Carta RM Carta X
Carta X (Mediciones Carta R (Mediciones (Valores
Individuales) Individuales) Estandares)
LAs x+ AR x+3RM/d, D,R D, RM p+Ac
LC X X R RM u
LA x— AR x—3RM/d, D,R D,RM - Ac

n: tamafio de muestra

certificada

X: media aritmética

Rango medio: R=
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i=1

m

p: media certificada o estandar

X: media de medias aritméticas grupales
A, A;, d,, D3, D4 constantes tabuladas dependientes del tamafio de la muestra. Para el caso de
mediciones individuales se toma n =2

COR

o: desviacion estandar

Z|Xi _Xi+l|

Rango mévil medio: RM ==

n
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La informacién recogida en una carta de control puede ser utilizada como punto de partida para
programas de mejora de la calidad respecto a la precision de los ensayos al constituir un record
histérico del proceso que controla y al permitir determinar la estabilidad del proceso de
medicion, la variabilidad existente entre analistas y equipamiento y la existencia de errores
sistematicos en el sistema. De ahi la importancia de registrar en ellas la mayor cantidad de
datos posible, que pueden incluir la fecha de andlisis, analista e instrumentista, cambio de
patrones de calibracién, mantenimiento, entre otros y que puedan servir para el analisis
retrospectivo del proceso o sistema.

Ademas de las cartas por variables presentadas, otras variantes de cartas de control pueden
ser utilizadas por los laboratorios analiticos y de control de produccién en dependencia de sus
condiciones, las caracteristicas de sus procesos y los parametros a controlar. Entre ellas se
encuentran:

e Cartas X y S para tamafos de muestra constante
e Cartas X y S para tamafios de muestra variable

Cartas X y R para pequeiios lotes de produccion

Cartas CUSUM

Carta por fraccion de no conformidad con o sin estandar conocido
Carta np ( basada en el niumero de no conformidades detectadas)

Las dos ultimas clasifican como cartas por atributos y son utiles en aquellos casos en que la
caracteristica de calidad a medir sea definida como “CONFORME” 0 “NO CONFORME”"

De forma general los pasos a seguir para la construccién de las cartas de control son:
1- Calcular la Linea Central y los Limites de control con todos los datos.
2- Dibujar la Carta.
3- Identificar los puntos fuera de control segun las Reglas de Sensibilidad.
4- Tratar de identificar sus causas y eliminarlos.
5- Recalcular la linea central y los limites de control
6- Repetir todo el proceso hasta concluir que el proceso esta bajo control
7- Determinar si hay sesgo mediante Prueba t (comparar la linea central con el valor de
referencia)

Reglas de Sensibilidad
Para facilitar la interpretacion de las cartas de control, el &rea comprendida entre la linea central

y cada uno de los limites de aceptacion se divide en tres zonas, quedando de la siguiente
forma:

______________________________________________ Zona A LAs (3S)

Zona B 25
———————————————————————————————————— 1S

Zona C LC
________________ ZonaC___ ___ _________. 1S
_________________________ ZonaB 2S

Zona A LAI (39)
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Nuestro laboratorio utiliza como sefiales de comportamiento no aleatorio que implican la toma
de acciones correctivas, los siguientes casos:

Uno o mas puntos fuera de los limites de aceptacion

Dos o tres puntos consecutivos en la Zona A

Cuatro o cinco puntos consecutivos en las Zonas A 6 B a un lado de la Linea Central
Ocho puntos consecutivos a un lado de la Linea Central

Seis puntos consecutivos creciendo o decreciendo

Quince puntos consecutivos en la Zona C a ambos de la Linea Central

Catorce puntos consecutivos alternando arriba y abajo

Ocho puntos consecutivos a ambos lados de la Linea Central y ninguno en la Zona C

VVVVVVYY

Cada una de estas reglas pueden relacionarse con patrones de comportamiento no aleatorio,
algunos de los cuales responden a causas mdltiples y que abarcan desde el deterioro o
desajustes del equipamiento, aplicacion incorrecta de un procedimiento de ensayo, calculo
erroneo de los limites de aceptacion hasta causas humanas tales como fatiga del operario.

Nunca se debe interpretar una carta X cuando la carta R correspondiente indica un estado fuera
de control. Si ambas cartas presentan un comportamiento no aleatorio, se deben eliminar
primeramente aquellos puntos de la carta R cuyas causas sean asignables, pues en ocasiones
esto elimina automaticamente el comportamiento no aleatorio de la carta X.

Resultados y Discusion

La Figura 4 muestra la carta X para mediciones individuales, en la cual los limites de aceptacion
y linea central son calculados a partir de los datos de la Tabla | y la ecuacién correspondiente
presentada en la Tabla Ill. Las lineas de puntos continuos representan los limites de aceptacion
certificados para esa MRC.

Para determinar si existe correspondencia entre el valor de la linea central calculada y el valor
certificado, aplicamos la prueba t, que demuestra que las diferencias existentes entre ambos
valores no son significativas y corresponden a la variabilidad propia del sistema de medicion y
no a errores sistematicos.

Ho: X = X t ;(_XC
0- = = —_—

© ® s/4n
x=1.1502 % S=0.014% n =48
X, = 1.150 %
to= 0.095 t40‘0.025 =2.021

to < ti0025 Hipotesis aceptada. Diferencias no significativas entre ambos valores

De forma simultdnea a estas cartas y con el objetivo de controlar el procedimiento en términos

de precisién, se construye la carta RM , variante de carta R para mediciones individuales
(Figura 5) y se calculan los limites de aceptacién y linea central a partir de los datos de la Tabla
1 segun la ecuacién presentada en la Tabla 11l
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Los valores calculados para la linea central y limites de aceptacion de las Figuras 4 y 5 se
presentan en la Tabla IV. La correspondencia existente entre los parametros calculados y
certificados demuestra que la exactitud de los resultados obtenidos es muy buena.

Tabla IV. Linea Central y Limites de aceptacién calculados para la MRC L-1

Carta X Carta X Carta RM
(Valores certificados) ( Mediciones Individuales) (Mediciones Individuales)

LA 1.200 1.1957 0.5600
LC 1.150 1.1502 0.0171
LA 1.100 1.1046 0.0000

1,220 -

1,200 A

L I I A --------------------

1,160 -

% Ni

A vn-n.v‘x—m'mv'mm
[\ a8\

VM‘!‘!I,V

1,140 -

1,120 -

1,100 4

1,080 -

Determinaciones

Figura 4. Carta X ( Mediciones Individuales) MRC L-1

0,070 -

0,060

0,050 -

0,040 4

RMi

0,030 4
0,020 4

0,010 4

0,000 -

Determinaciones

Figura 5. Carta RM (Mediciones Individuales) MRC L-1

En ambas cartas se evidencia un comportamiento aleatorio de los resultados sin ocurrencia de
ninguno de los casos recogidos por las Reglas de Sensibilidad, es decir, sin sefiales de estado
fuera de control estadistico que hayan obligado a la toma de acciones correctivas. No obstante
no completar la cantidad de mediciones descrita por la regla de sensibilidad correspondiente,
las Ultimas cinco mediciones presentan una tendencia a crecer y el andlisis de las posibles
causas reflejo deterioro del equipo, por lo que se decidié dar mantenimiento al mismo como
accion preventiva.
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Conclusiones

De la interpretacién de las cartas de control presentadas se obtiene que la MRC vy el
procedimiento utilizado son estables, no existe variabilidad entre los instrumentistas y existe
correspondencia entre los valores certificados para esta MRC y los calculados a partir de los
resultados obtenidos por el Laboratorio, siendo los limites calculados mas estrechos que los
certificados, lo que demuestra que el Laboratorio mantiene ese ensayo en condiciones de
control estadistico y con muy buena precision y exactitud de sus resultados.

Basados en la experiencia del uso de esta técnica en nuestro laboratorio, concluimos que las
cartas de control constituyen una opcion muy econémica y versatil para el aseguramiento de la
calidad, pues permite el control sistematico y a largo plazo de los resultados sin costos de
calidad adicionales. Pueden utilizarse en Laboratorios de 1ra, 2da y 3ra clase al ser facilmente
adaptables a las caracteristicas de cada laboratorio, construirse para cualquier tamafo de
muestra y detectar desviaciones de mayor o menor magnitud en dependencia del tipo de carta
escogido.
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RESUMEN

Los modelos de sistemas de gestiéon de la calidad que se quiere implantar en la industria minero
metallrgica, tienen a la luz de la norma ISO 9000:2000 un enfoque basado en procesos donde las
distintas actividades que utilizan recursos se gestionan con el objetivo de lograr que distintos elementos
de entrada se transformen en resultados.

En los distintos procesos fundamentales de gestion de la calidad, gestidon de recursos, produccion y
medicion que abarca la norma como requisitos, los clientes juegan un papel preponderante para definir
los requisitos de entrada. De aqui, el nuevo enfoque hacia el cliente como uno de los ocho principios de
la norma. El seguimiento de la satisfaccion del cliente requiere la evaluaciéon del mismo para demostrar
gue la empresa productora o de servicios ha trabajado con calidad.

En este trabajo se ofrecen los métodos que podrian utilizar las empresas para obtener la informacion de
percepcién del cliente con respecto al cumplimiento de sus requisitos. Para ello, una vez definido el
objetivo a medir, se procede a la confeccién del mapa de clientes, a la definicion de la muestra de
andlisis, al establecimiento de los atributos y su importancia.

Por ultimo se realiza la medicién, analisis de los resultados -donde se reportan el Indice de Satisfaccion
Total y por Atributos- y la toma de acciones correctivas como plan objetivo de mejora de la Calidad.

ABSTRACT

According to the 1SO 9000:2000 standard, the models of quality management systems the mining and
metallurgy industry wants to establish are focused on processes where the different activities that use
natural resources must be carried out with the objective to achieve the different basic elements are
transformed in results.

This standard has as requisites in the different main processes the quality management, resources
management, production and measurement where clients play a very important role to define the
entrance requisites. So, the new focus is to have the client as one of the eight principles of the standard.
To know clients satisfaction requires the evaluation of the work done so as to demonstrate that the
producer enterprise or the service enterprise has worked with quality.

In this paper we offer the methods that could be used in the enterprises to obtain the clients perception
information regarding the fulfillment of their requirements. Once defined the objective to be measured, we
make a clients map, define the test sample, establish the attributes and their importance.

As the last step, we do the measurement, the analysis of the results (where the Total Satisfaction Index
and by Attributes, are reported) and the correction actions are taken as part of the objective plan to
improve quality.
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Introduccién

El periodo actual de transicion de las normas 1SO 9000:1994 a las normas I1SO 9000:2000
resulta bastante definitorio en cuanto al nuevo enfoque de la misma hacia el cliente. Las
caracteristicas fundamentales del viejo enfoque de cultura “hacia adentro” no permitia entender
a las organizaciones que el éxito de las mismas depende de la comprension de las
necesidades, la satisfaccion y el cumplimiento de las expectativas de los clientes. Estas
caracteristicas principales eran las siguientes:

e La empresa era una administradora de procedimientos sin la funcién principal de
producir o brindar servicios que satisficieran las expectativas de los clientes.

e Los disefos técnicos estan en funcién de criterios técnicos y no de las expectativas de
los clientes.

¢ No se calcula la relacion costos-beneficio.

e Poder absoluto de las areas financieras y no del area de marketing desde el inicio del
enunciado de los objetivos y estrategia de la organizacion.

o Presupuesto y el estado de ganancias y pérdidas son los factores claves de gestion.

En cambio, en el nuevo enfoque de los modelos de sistema de gestion de la calidad basados en
procesos, las partes interesadas juegan un papel significativo para definir los requisitos como
elementos de entrada para que se transformen en resultados. De aqui la importancia del
enfoque al cliente como uno de los ocho principios de la norma para el seguimiento de la
satisfaccion del mismo a través de la evaluacion de la informacion relativa a la percepcion de
los clientes acerca del cumplimiento de los requisitos de la organizacion.

A diferencia con el enfoque anterior de cultura “hacia adentro”, las principales caracteristicas de
este nuevo enfoque que determinan el éxito de la misma son las siguientes :

e Laventa es una consecuencia de la participacion de mercado, no el objetivo principal de
la gestion.

e Utilizacion de estrategias a largo plazo.

e Estructura de la empresa en funcién de sus clientes y no en funcién de modelos
operativos.

e Los presupuestos, planes de produccion, ganancias, etc se derivan del plan de
marketing como factor clave de gestion.

e Clientes internos de la organizacién con iguales derechos de calidad que los clientes
externos.

o Prioridad de los clientes en todas las &reas de la empresa.
Las quejas son bienvenidas.

Como vemos, la alta gerencia de todas nuestras empresas productoras y de servicios debe
asumir un cambio de estrategia sustancial que contemple la definicibn de métodos para la
medicion del desempefio de la organizacion para determinar si es capaz de alcanzar los
objetivos planificados en cuanto a satisfaccion del cliente.

El objetivo de este trabajo consiste precisamente en proponerle a nuestras empresas estos
métodos para la evaluacién de la satisfaccion y percepcién de los clientes acerca del
desempefio de los productos o servicios que brinda, de forma tal que deje de ser un indicador
subjetivo sobre el que no puedan aplicarse los esquemas de mejora continua de la eficacia y la
eficiencia.
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Para ello, tomaremos como base la ldentificacion de los clientes y de sus necesidades y
expectativas y la traduccion de esas necesidades y expectativas en requisitos, que es en
definitiva el lenguaje de la empresa.

Resultados y Discusion
Criterios de Satisfaccion del Cliente

Antes de analizar los casos especificos de nuestras empresas productoras y de servicios,
resulta indispensable disponer de ciertos criterios que nos sirvan de principios de atencion al
cliente que no debemos olvidar, tales como, que el cliente es el Unico juez en la calidad que
recibe, las promesas formuladas por la entidad deben garantizar sus objetivos, dichas
promesas deben convertirse en normas de calidad y nunca debe detenerse el esfuerzo para la
eliminacion de los errores cometidos.

La metodologia o procedimiento que deben aplicar nuestras empresas para medir la
satisfaccion del cliente sera la siguiente :

1°. Definir el objetivo a medir.

2° Confeccionar el mapa de clientes.

3° Definir la muestra de andlisis.

4° Establecer los atributos por clientes.

5° Establecer el nivel de importancia de los atributos.

6° Definir los medios de medicion.

7° Analizar los resultados.

8° Establecer el programa de acciones correctivas.

La ejecucion de este procedimiento nos permitira finalmente evaluar la satisfaccion de nuestros
clientes con el objetivo de aplicar medidas correctivas para la mejora continua de nuestras
producciones principales y servicios tecnoldgicos, mineros y de laboratorios de ensayo.

Esquema propuesto
El objetivo a medir de nuestras empresas podria ser:
¢ Inconformidad de los requisitos de calidad pactado.
¢ Numero de quejas solucionadas.
¢ Numero de quejas sin solucionar.
e Satisfaccion total o global.
¢ Intencién de volver a comprar nuestros productos o solicitar los servicios.

e Otros
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Estos objetivos a medir pueden estar concebidos en los planes de calidad, o seleccionarse de
acuerdo a los resultados de auditorias internas, de revisiones efectuadas por la direccion o de
cualquier plan de acciones ejecutado.

Una vez definido el tipo de objetivo que sera medido, el proximo paso lo constituye efectuar el
mapa de nuestros clientes donde se esquematiza en orden de importancia los clientes que
tienen que ver con la produccion y los servicios. Producto de ello, obtenemos los clientes
claves de nuestra organizacion, razon por la que existimos.

A continuacion, se define la cantidad de clientes que se van a evaluar que debe ser
supuestamente grande, representativa e imparcial, de manera que no escojamos a clientes que
nos brinden poca informacién o que sepamos que nos van a brindar buenas respuestas y por
tanto no tengamos oportunidades de mejora. En el caso de nuestras principales producciones,
escogeriamos fundamentalmente aquellos clientes por los que hemos tenido que pagar
penalidades por el incumplimiento de los requisitos de calidad, y en el caso de los servicios por
ejemplo aquellos a los que no hemos atendido en tiempo y forma.

El establecimiento de los atributos y sus niveles de importancia es fundamental. Aquella
cualidad o propiedad del producto o servicio que espera el cliente debe establecerse y puede
ser mas que una. Se recomienda el uso de una escala de valores de 1 a 10 para la importancia
de los atributos que podrian utilizarse para los productos y servicios mineros. En la Tabla |
aparece un ejemplo de los mismos :

Tabla | — Atributos tipicos de producciones y servicios

Atributos Produccidn Servicios

Calidad

Cantidad

Precios

XX | XX

Tiempo de entrega

XX XX [ X

Embalaje

>

Atenciéon -

Disposicion de almacén

x| X

Otros X

Una vez definidos los atributos y su importancia se recomienda como medios de medicion de la
satisfaccion las encuestas, entrevistas y una gestion eficaz de quejas que pudieran realizar las
empresas comercializadoras para el caso de las producciones mineras y salineras, y los
grupos de atencién al cliente para el caso de aquellas empresas que brindan servicios
tecnoldgicos y de perforacion. Para el caso de los laboratorios de ensayo resulta un requisito
indispensable para la demostracion de la competencia técnica de los mismos. Una vez
recogidos todos los datos es necesario analizar los resultados con el objetivo de llegar a las
conclusiones pertinentes. Para ello, deben seguirse los siguientes pasos:

e Organizar los datos obtenidos.
o Confeccionar Tarjetas de Informacién por clientes.

e Calcular el Indice de Satisfaccion del Cliente.
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Un ejemplo de Tarjeta de Informacion del Cliente, durante el transcurso de 2 afios, a un
Laboratorio de Ensayo de Andlisis Quimico podria ser el que aparece en la Tabla Il.

Tabla Il — Tarjeta de Informacién del Cliente A

Atributos Importancia Satisfaccion Cam_blq de
Rendimiento
2001 2002 2001 2002

Calidad del 10 10 8 6 -2
Servicio

Entrega a 7 8 4 6 2
tiempo

Competencia 6 5 8 8 -
Técnica

Precio 8 8 7 6 -1

Profesionalida 5 5 10 10 -

d

Podemos observar que durante los dos afios evaluados, la calidad del servicio fue el atributo
mas importante para este cliente y que existi6 un resultado negativo (-2) en cuanto a
satisfaccion.

En la Tabla Ill se refleja el calculo del indice de Satisfaccion, para un caso hipotético.

Tabla Il — Célculo del Indice de Satisfaccion

INDICE DE FACTOR DE INDICE DE INDICE
ATRIBUTO IMPORTANCIA|PONDERACION|SATISFACCION|PONDERADO
Calidad del producto 9 13,2 7 0,924
Gama de Produtos 8 11,8 8 0,944
Precios 6 8,8 5 0,44
Esquema de fidelidad 3 4.4 3 0,132
Facilidad al aparcar 8 11,8 10 1,18
Tiempo de cola en caja 10 14,7 6 0,882
Ayuda al empaquetar 6 8,8 6 0,528
Apariencia del personal 2 2,9 8 0,232
Ayuda del personal 9 13,2 9 1,188
Disposicion del almacén 7 10,3 10 1,03
Total 68 100% 72 7,48
Indice de Satisfaccion 74,80%

Por dltimo, debe emprenderse como consecuencia del andlisis de los resultados obtenidos un
programa de acciones correctivas para obtener mejoras del Sistema de Gestion de la Calidad
de la Empresa y de las expectativas de los clientes.
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Conclusiones

Se propone un procedimiento para la medicién, analisis y mejora de la satisfaccion de los
clientes de las producciones y servicios que brinda la Union Geominera, con el objetivo de
cumplir con uno de los requisitos de la norma ISO 9000:2000 para la implantacion y futura
certificacion de los Sistemas de Gestion de la Calidad.
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RESUMEN

Se calculan los parametros de la celda elemental de un apatito puro del yacimiento “Trinidad de Guedes”
mediante la variante de polvo fotografica de Difraccién de rayos —X (Debye-Scherrer), para estudiar la
naturaleza del isomorfismo aniénico del mineral de fésforo. Se determina ademas la composicion quimica
elemental y los contenidos de CO, estructural del apatito con la utilizacion del microanalisis elemental por
MEB-EDAX y el Andlisis Termogravimétrico (TG) para obtener la formula estequiométrica del mineral
cubano y compararla asi con las de diferentes paises.

Se concluye que el mineral fundamental de fésforo de “Trinidad de Guedes” es del tipo: carbonato-
fluorapatito (CFA) o francolita con un alto grado de isomorfismo anionico estructural. Mediante el célculo
del Indice de Solubilidad Absoluta (ISA) se demuestra que el CFA de “Trinidad de Guedes” es mucho
mas reactivo que el de “Durango” (Nuevo México) y “La Pimienta” (Cuba), pero semejante al de “La
Florida”, dado el origen marino de ambos yacimientos y por estar situados en la misma provincia
fosfogenética mundial: Litoral Sur del Atlantico, edad Nedgeno.

El célculo de la formula estequiométrica del yacimiento “Trinidad de Guedes” permite sefialar que es
similar a la de Tunez, Marruecos y La Florida por sustitucion isomorfica total de iones fosfato por
carbonato (1,22;1,26; 1,20 y 1,18 # iones / férmula) respectivamente, por ello su reactividad es buenay
concuerda con los por cientos de eficiencia de conversién de P,Os que reporta Cantera et al (1997) de la
Empresa Cubana de fertilizantes Rayonitro (provincia de Matanzas).

ABSTRACT

Unit cell parameters for one pure apatite sample from the “Trinidad de Guedes” deposit were calculated
by the powder method of X-ray Diffraction (Debye- Scherrer), in order to study the nature of anionic
isomorphism of the phosphorus mineral. Also, Electron Microprobe Analysis with EDAX and
Thermogravimetric Analysis (TG) were employed for to calculate: chemical composition; structural
carbonate contents and stoechiometric formula of our apatite. Later it was established the corresponding
comparisons among Trinidad de Guedes CFA and from the different countries.

It was concluded that the main phosphorus mineral from the “Trinidad de Guedes” deposit is: carbonate-
fluorapatite (CFA) type or francolite, and it present a high grade of structural anionic isomorphism. Also,
the comparative results of the Absolute Solubility Index (ASI), demonstrates that the “Trinidad de Guedes”
CFA is more reactive than “Durango” (New Mexico) and “La Pimienta” (Cuba), but similar to “La Florida”
apatite, which can be explained by the sedimentary marine genesis from both deposits and, also because
these are situated at the same phosphogenetic province of the world: South Atlantic Coast, Neogene age.
The results obtained shows that the Cuban deposit formula is similar from the Tunisie, Marocco and La
Florida ores, taking into account the total isomorphic substitution of PO,> / CO5* ions (1,22; 1,26, 1,20
and 1,18 ions / formula) respectively. This fact reveal a good reactivity in all rocks, making good agree
with the conversions of P,Os reported by Cantera et al., (1997) at the Cuban TVA fertilizer plant of
Rayonitro Enterprise (Matanzas province).
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Introduccién

Las fosforitas se clasifican entre los yacimientos de minerales industriales e incluyen
fundamentalmente las rocas sedimentarias de origen marino y exdgeno-continentales, en las
que el carbonato-fluorapatito (CFA) o francolita constituye el principal mineral portador del
componente util (pentéxido de fésforo; P,Os) el cual presenta peculiaridades estructurales muy
singulares por su alto grado de isomorfismo. Se estima que la cantidad total de fésforo disperso
en las rocas sedimentarias del planeta es del orden de 2.10% toneladas de los cuales entre el
75y 80% se agrupan en los yacimientos citados (Baturin,1995).

Alrededor del 90% de la producciéon mundial de concentrados de roca fosférica se destina a la
produccion de fertilizantes, en la obtencion de &cido fosforico, foésforo elemental,
hidrogenofosfato de calcio (CaHPO,) para la alimentacién animal y en la recuperacion
simultdnea de elementos minoritarios valiosos que se asocian a las rocas por mecanismos de
adsorcién e isomorfismo como son: el uranio, estroncio y las tierras raras entre otros
(Prévot,1990). El resto se emplea como recurso agrogeolégico (agromenas) para aplicacion
directa 0 en mezclas con diferentes sustratos organicos y/o minerales para mejorar las
propiedades fisico-quimicas de los suelos e incrementar el rendimiento de algunos cultivos.

Por lo tanto, el estudio del grado de isomorfismo anidnico que presentan los apatitos que se
detectan en las rocas fosforicas es importante porque contribuye no sélo a corroborar la génesis
de los depdsitos, sino que permite ademas predecir el comportamiento reactivo del mineral de
fésforo, una propiedad fisico-quimica decisiva en las aplicaciones agricolas.

El objetivo del presente trabajo consiste en determinar los parametros y volumen de la celda
elemental del apatito presente en las rocas fosféricas del yacimiento “Trinidad de Guedes”
mediante el método de polvo fotografico de difraccion de rayos-X (Debye-Scherrer) y su relacion
con el Indice de Solubilidad Absoluta (ISA), comparandose los valores que se obtienen con el
del yacimiento cubano de origen de infiltracion residual “La Pimienta” y el apatito de “Durango”
en Nuevo México, y por otra parte realizar el célculo de la férmula estequiométrica del CFA del
depdsito “Trinidad de Guedes” y compararla con las de diferentes paises para inferir en ambos
casos el comportamiento reactivo de las rocas ya sea en los procesos de fabricacion de
fertilizantes o como fuente de agromenas.

Materiales y métodos

Las muestras objeto de estudio se seleccionaron por los geélogos Aleméan | y H. Alvarez et
al.(1991) durante el desarrollo de los trabajos de Exploracion Orientativa - Detallada del
yacimiento “Trinidad de Guedes” y corresponden a la toma de muestras tecnolégicas MT-1,2,3 y
4 representativas de los bloques productivos de reservas que conforman el depdésito.

A partir de las muestras litotecnolégicas de fosforitas granulares MT-1,2 y 4 se procede a la
separacion de la fraccion monomineral mediante la clasificacion granulométrica con corte en la
fraccion (-0,2+0,1 mm) segun proponen Lima et al. (1987), Hernandez y Montejo (2001). A
continuacion, las fracciones se tratan con bromoformo grado reactivo (PA), se lavan con etanol,
se secan y homogenizan, separandose de estas el apatito puro bajo el microscopio binocular.

El diagrama por el método fotogréafico (debyegrama) de la fraccion monomineral representativa
de las rocas que componen el yacimiento, se realiza en cdmara de 114 mm de diametro
respectivamente, radiacion Ko del Fe; filtro: Mn; tiempo de exposicion a la radiacion: 4 horas;
diferencia de potencial aplicada: 30 kV; corriente anddica: 20 mA.
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Para realizar el analisis, la muestra se tritura cada en un mortero de agata hasta polvo muy fino
y se le adiciona una pequefia porcion de polvo de germanio como sustancia de calibracion
interna para la correccion de valores angulares, cuyo patrén de difraccién corresponde a la
tarjeta PCPDF: 4-545. Luego la mezcla se adhiere a una fina fibra de vidrio que se inserta en el
eje de giro de la cAmara Debye-Scherrer de didmetro 114 mm y con posterioridad se coloca las
pelicula con la disposicién de Straumanis. Luego las muestras se exponen a la radiacion Ko, del
Fe filtrada con Mn durante 4 horas. Finalizada esta etapa las placas se revelan y se dejan
secar.

Las determinaciones de las distancias interplanares se realizan a través de los angulos de
difracciébn medidos para cada reflexiébn y con el auxilio del programa Ttod para PC. Para la
interpretacion del diagrama de polvo se utiliza la base de datos PCPDF WIN, version 1.30,
JCPDS-ICDD/ 1997 compatible con WINDOWS 98 para Office 2000.

Para el célculo de los parametros reticulares se emplea el Programa LSUCRI de Garvey (1986).
En el caso de los pardmetros del apatito del yacimiento cubano “La Pimienta” se utilizaron los
datos que reporta Gonzalez (1982).

A partir del valor del parametro a de la celda elemental del apatito (Sistema cristalino
Hexagonal) se calcula el Indice de Solubilidad Absoluta (ISA)de P,Os de rocas fosféricas en:
citrato de amonio, acido férmico y acido citrico que propone McClellan (1972) segun:

(1) ISA (citrato de amonio; pH 7) = 421,4 (9,369 — a)
(2) ISA (4cido citrico 2%) = 611(9.378—a)
(3) ISA (4cido férmico 2%) = 1091 (9.367 —a)

Los termogramas TG y TGD se determinan en un Derivatografo MOM 1500-Q. Se emplean
crisoles de ceramica tamafo mediano; o - Al,O; calcinada como material de referencia;
atmosfera del horno: aire sin turbulencia; termopares Pt / Pt (Rh-10 %); sistema de registro: X:Y;
sensibilidad de los canales: ATD: 250 pV; TG: 500 uV; DTG: 1mV; tiempo de medicién: 100
minutos; velocidad del papel: 2,5 mm / min; peso de muestra: entre 450-600 mg; velocidad de
calentamiento: 10°C / min.

Previo al proceso de preparacion y registro de las termogramas se realiza la calibracion
metroldgica del instrumento termoanalitico con el empleo de un patron de oxalato de calcio
monohidratado de pureza analitica (grado PA). Con posterioridad las muestras se colocan en
una desecadora que contiene silica gel o nitrato de magnesio hexahidratado durante 72 horas.

El andlisis granulométrico de las muestras tecnolégicas se realiza con el empleo de los tamices
segun norma ASTM de 0,315; 0,10 y 0,032mm respectivamente.

El analisis mineraldgico se realiza con un microscopio binocular MBS-1.Los aumentos que se
emplean en el sistema Optico son: lentes oculares (8 X, 12,5 X); lente objetivo (2X). Para la
separacion del CFA mediante liquidos densos se utiliza bromoformo grado reactivo (PA).

Los contenidos quimicos de los elementos que componen el apatito monomineral se obtienen
en un Microscopio Electronico de Barrido Philips con EDAX y se utiliza el método de correcion
de Rao y Berner (1995). Los parametros de operacion utilizados son: voltaje 25Kv; detector
estandard; resolucion: 146,34; tiempos de exposicion al haz de electrones: entre 21 y 115 seg;
angulo de elevacién del detector: 27,73% constante de tiempo: 40 seg; sin inclinacion del haz de
electrones. Para el caso de las rocas de Tunez, Marruecos, La Florida y Carolina del Norte se
utilizaron los datos del microanalisis elemental que reporta McClellan, 1980 (en Baumer et al.
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1986). El calculo de las férmulas estequiométricas se hizo con el empleo de la expresién de
Baumer et al.,1986 (en Prévét, 1990) que plantea:

(4) Ca 10-y22 v-w Na y Mg w (PO4) 6 _x_v _v (CO3%, F)x (COs%¥)y (COs*)y F2

Los coeficientes “x” e "y” se calculan:

N=X+y+v

nt=2+x

donde: n; es el nimero de iones CO5*/ formula
n*: es el nUmero de iones F / férmula.

Resultados y discusion

En la tabla | se presentan los resultados de la evaluacién del diagrama de polvos fotografico de
Debye-Scherrer del apatito monomineral del yacimiento “Trinidad de Guedes”.

A partir de los valores requeridos del diagrama anterior segun el programa LSUCRI para
computadora personal (CP) de Garvey (1986), se determina mediante refinamiento de la celda
unitaria e indexado, los parametros y volumen de la celda elemental del apatito: a = 9,319 A (8);
c = 6,912 A (10); V = 519,8 + 9 A®, se concluye que se trata de la variedad carbonatica del
apatito: Carbonato-fluorapatito (CFA) o francolita, debido a la contraccién apreciable del
parametro a y corresponde al hecho que: iones PO,* se sustituyen por COs* en la red cristalina
del mineral lo que concuerda con lo reportado por Le Geros (1990) y Perdikatsis (1990).

Por otra parte, los contenidos de carbonato estructural que se calculan por TG-DTG permiten
sefalar que el CFA de “Trinidad de Guedes” presenta un alto grado de isomorfismo aniénico y
al que corresponde un valor de 5,61 % CO..

Se destaca la utilidad aplicada que presenta el resultado obtenido del parametro de la celda
elemental a del CFA con relacion al Indice de Solubilidad Absoluta (ISA) de la roca fosforica del
yacimiento “Trinidad de Guedes” en diferentes disolventes, los valores que se obtienen se
presentan en la Tabla Il.

Tabla Il. Resultados del ISA en el CFA presente en rocas fosfdricas cubanas y de
diferentes paises.

ISA ISA ISA
DEPOSITO (A. CITRICO; 2%) | (A. FORMICO; 2%) | ( C. DE AMONIO)
pH=7
Trinidad de Guedes 36 52 21
Durango (N. México) 2 9 2,5
La Pimienta (Cuba) 9 12 4
La Florida (USA) 34 49 20

Los valores notablemente méas bajos para los CFA de “Durango” y “La Pimienta” guardan
correspondencia con lo planteado por Le Geros (1990) y Gonzélez (1982) referente al grado de
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carbonatacion tan bajo para estos apatitos por tratarse de un fluorapatito (FA) y CFA de bajo
contenido de CO, estructural.

El andlisis de los resultados anteriores del ISA permiten establecer que la roca de “Trinidad de
Guedes” es mucho mas reactiva que la del depdsito cubano “La Pimienta” y “Durango” en
Nuevo México y semejante a la de “La Florida”, lo cual se corresponde con la génesis
sedimentario - marina de ambos depdsitos y su similar posicion geoblogo- estratigrafica o
provincia fosfogenética: Litoral Sur de la cuenca de La Florida segun plantea Riggs,1984 (en
Mederos 1984).Lo anterior se explica porque en condiciones marinas existe una mayor
actividad de iones carbonato en las aguas de poro fosfato-sedimento y esto provoca un
incremento del grado de isomorfismo aniénico en el CFA durante el proceso de precipitacion,
por tanto el numero total de imperfecciones en la estructura cristalina del apatito aumenta
favoreciendo de esta forma su reactividad.

Los resultados del microanalisis elemental por MEB-EDAX del CFA de “Trinidad de Guedes” se
presentan en la Tabla Il conjuntamente con los de rocas de Marruecos, La Florida, Tunez y
Carolina del Norte segun reporta McClellan, 1980 ( en Baumer et al. 1986).

Tabla lll. Resultados del andlisis quimico por MEB-EDAX del CFA de “Trinidad de
Guedes” y en rocas sedimentarias marinas de diferentes paises.

% La Florida C. Norte Marruecos Tunez T. Guedes
CaO 55,50 55,30 54,99 55,20 55,09
Na,O 0,72 1,04 0,55 1,20 0,69
MgO 0,36 0,52 0,42 0,60 0,35
P,0s 37,10 35,30 35,86 34,70 35,28
CO; 3,95 5,36 5,55 5,70 5,61

F 4,56 4,85 4,40 4,93 4,66

Las férmulas estequiométricas de los CFA que se asocian a las rocas son:

(5) Cagus Nag21 Mg 084 ( POs)s77 (COs, F) 035 (CO3) 066 (CO3) 021 F 235

“T. Guedes”

( 6 ) Ca 9.53 Na 0.23 Mg 0.09 ( PO4) 5.12 ( CO31 F) 0.35 (CO3) 0.30 (003)0.23 F 2.35

“ La Florida”

( 7 ) Ca 9.36 Na 0.33 Mg 0.13 ( I3(34)4.82 ( CO31 F)0.47 (COS)O.SS (COS)O.SS F 2.47

“ Carolina Norte”

(8) Cagszi Nagi17 Mg .10 ( PO4)ago ( CO3, F)o.20 (CO3)0.83 (CO3)0.17 F 220

“Marruecos”

(9) Cagszo Nagss Mg 0014 (PO4)aza ( COs, F)osz2 (CO3)0.36 (CO3)0.38 F 2.52
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La férmula propuesta para “T. Guedes” guarda similitud con la de “Marruecos” , “Tunez” y “La
Florida” (ec. 8, 9 y 6) en lo que se refiere al grado de sustitucién isomérfica total de iones PO,*
por COs* (1,22; 1,20 y 1,26 # iones / férmula respectivamente), por ello su reactividad se
considera alta y similar en las tres rocas. Al respecto, Cantera et al. (1997) obtienen en el pais
por cientos de Eficiencia de Conversién de P,Os semejantes para las rocas de “Trinidad de
Guedes” (42%) y “Tunez” (53%) cuando estas se utilizan en la produccion de fertilizantes
granulados NPK mediante el proceso TVA en la Empresa Rayonitro de Matanzas.

Conclusiones

1. El mineral de fésforo fundamental, portador del componente util P,Os en las rocas del
yacimiento “Trinidad de Guedes” es: carbonato-Fluorapatito (CFA) o francolita, cuyos
parametros reticulares son: a = 9.319 A (8) A; ¢ = 6.912 (10) A, V = 519.8 + 9 A® y permiten
sefialar el alto grado de isomorfismo anidnico por sustituciéon de iones PO,> por COs* en la
estructura de dicha especie mineral.

2. La valoracién termoanalitica por TG — DTG confirman la naturaleza carbonética del apatito
de “Trinidad de Guedes” y el origen sedimentario marino del depdsito, obtiéndose un de 5,61%
CO, estructural en el CFA.

3.Se comprueba que la férmula estequiométrica del CFA del yacimiento “Trinidad de Guedes”
guarda similitud con la de Marruecos y Tunez en cuanto al grado de isomorfismo total de iones
PO,> / COz* y concuerda con los por cientos de eficiencia de conversion de P, Os de las rocas,
lo que indica buena reactividad y favorece su empleo en la produccién de fertilizantes o como
recurso agrogeoldgico.

4. El andlisis de los resultados del ISA permiten establecer que la roca de “Trinidad de Guedes”
es mucho mas reactiva que la del depdsito cubano “La Pimienta” y “Durango” en Nuevo México
y semejante a CFA de “La Florida”, hecho que se explica debido a la génesis sedimentaria
marina de ambos depdsitos situados en la misma provincia fosfogenética del Litoral Sur de la
cuenca de La Florida.
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Tabla I. Angulos de difraccion (), distancias interplanares d (A ), indices de Miller (hkl) e

intensidades relativas (I/Ir) del CFA monomineral.

N/O (hkl) 2 (0) corregida /1, d (A) corregida
1 (110) 13,60 <10 8,16
2 (200) 27,75 <10 4,04
3 (002) 32,55 40 3,46
4 (102) 35,56 14 3,17
5 (210) 36,96 20 3,06
6 (211) 40,71 100 2,78
7 (300) 42,06 60 2,70
8 (202) 43,31 30 2,63
9 301) 4520 <10 252
10 (212) 49,90 <10 2,296
11 (310) 51,10 20 2,246
12 (221) 52,00 <10 2,209
13 (311) 53,95 <10 2136
14 (113) 56,00 <10 2,063
15 (400) 57,60 <10 2,032
16 (203) 57,90 <10 2,001
17 (222) 60,10 30 1,9343
18 (312) 61,90 10 1,8834
19 (213) 63,50 30 1,8407
20 (321) 65,76 20 1,7842
21 (410) 66,81 20 1,7596
22 (402) 67,76 20 1,7376
23 (004) 67,81 20 1,7367
24 (322) 72,96 <10 1,6292
25 (420) 79,20 <10 1,5331
26 (421) 80,50 <10 1,4990
27 (502) 82,96 <10 1,4624

MEMORIAS GEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8

MTAPCBM- 207



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.25

DESARROLLO DE NUEVAS TECNOLOGIAS PARA EL
APROVECHAMIENTO DE MINERALES INDUSTRIALES.

Ing. Lourdes Bobes™: Ing Emilio Montejo; Lic. Fatima Bugallo; Ing. Martha
Veldzquez; Ing. Carmen Camporredondo; Lic. Esteban Alfonso; Ing. Nayda
Hernandez; Germéan Antonio Alvarez, Ing Carlos M. Navarrete; MSc. Antonio
Vera Blanco.

@ Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metaldrgica (CIPIMM)

RESUMEN

Los objetivos del trabajo son: mejorar el mercado actual de los Minerales Industriales cubanos, mediante
el desarrollo de tecnologias para la diversificacién de productos con alto valor agregado; dar solucion a
los problemas de las producciones actuales y lograr la asimilacién de nuevos minerales.

El trabajo est4d enfocado a la obtencion de productos para la agricultura; el desarrollo de nuevos
productos a partir de aluminosilicatos (bentonitas y zeolitas) y otros productos para la industria ceramica
y del petréleo.

Para el desarrollo de productos agricolas se estudiaron procesos de obtencion de sales de potasio a
partir de minerales y de salmueras marinas. Se desarroll6é un fertilizante completo con feldespato Hatillo
(11.4% K,0), roca fosférica de baja ley y Zeolita amonica.

Con la bentonita Managua tipos | y Il se estudid un proceso de presecado y natrificacién in “situ” el cual
fue introducido industrialmente con resultados satisfactorios fundamentalmente en incremento de la
capacidad de procesamiento, aumento de rendimiento en peso, disminucion del consumo de
combustible y aumento de la calidad del producto final.

Se desarrollaron tecnologias de obtencién de zeolitas modificadas aplicables a descontaminaciéon de
metales pesados en corrientes liquidas.

Para ceramica se beneficiaron baritas y se desarrolld la tecnologia de obtencién de carbonato de bario,
calidad ceramica. Se realizé un estudio de mercado de productos del bario y se definid la factibilidad de
produccion de barita (BaSO,4) como agente de perforacion de pozos de petrdleo.

A COMPLET DEVELOPMENT OF NEW TECHNOLOGIES TO USE
INDUSTRIAL MINERALS.

ABSTRACT

The objectives of this work are: to improve present market of Cuban industrial minerals through the
development of technologies to diversify the products with a high added value; give solutions to the
problems of present productions and to achieve the assimilation of new minerals.

This work is focused to obtain new products for agriculture, the development of new products based on
alumino-silicates (bentonites and zeolites) and other products for the ceramic and petrol industries.

To develop the agricultural products some processes to obtain potassium salts from minerals and sea
brines were studied. A complete fertilizer with feldspar from "Hatillo" was developed (11.4% K,0), low
grade phosphoric rock and amonio zeolite.

With bentonite types | and Il from Managua, a pre-drying and natrification process was developed in situ
and later introduced in industry with satisfactory results, mainly in the increase of the processing capacity,
the increase of the yield in weight, less fuel consumption and an increase of the quality of the final
product.

Technologies to obtain modified zeolites were also developed and applied to decontamination of metals in
waters. For ceramics, new minerals were benefited and evaluated at industrial scale.
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A market study was carried out for barium products and the feasibility of producing barite (BaSQO,) was
defined, to be used as an agent for petrol pits drilling .

Introduccion

Los minerales industriales han ido ocupando paulatinamente, a nivel mundial, un espacio
importante en las economias de diferentes paises, por su amplia utilizacién en diversas ramas
de la industria.

Durante afios se han realizado diversos trabajos para diversificar los usos de nuestros
minerales industriales e incrementar su calidad, aportandoles valor agregado para convertirlos
en fuentes de sustitucion de importaciones y exportaciones.

El presente trabajo tuvo por objetivo desarrollar nuevas tecnologias - a partir de algunos de
nuestros minerales industriales — enfocadas a los siguientes aspectos:

e Aprovechamiento del potencial de agromenas.
e Desarrollo de nuevos productos a partir de aluminosilicatos (bentonitas y zeolitas).
e Productos para la industria ceramica y del petréleo

El tipo de logro estuvo enmarcado en la Investigacion-Desarrollo aplicada y trabajos de
desarrollo tecnologico. Se utilizaron métodos de beneficio, lixiviacion, activacion
mecanoquimica, sorcién y desorcién y cristalizacion.

Agromenas

El objetivo de esta etapa fue desarrollar tecnologias para la obtencion de compuestos de
potasio, fésforo y nitrégeno, utilizables en la agricultura, partiendo de nuestras fuentes
minerales.

Uno de los elementos mas usados en fertilizantes agricolas es el potasio pues juega un
importante papel fundamentalmente en el metabolismo de los carbohidratos y las proteinas e
intensifica la utilizacion de nitrdgeno en forma amoniacal y la capacidad para retener el agua,
entre otras muchas funciones.

Los cultivos mas exigentes al potasio son las viandas, las hortalizas. citricos, girasol y el tabaco.

La potasa (“potash”) es un término comercial para una variedad de minerales, menas y
productos refinados, todos los cuales contienen el elemento K en una forma soluble en agua
[16].

Geologicamente, el término mena potasica se describe como menas que contienen variadas
proporciones de minerales de silvita (KCI) y carnalita (MgCl, —KCI. 6H,0).

La principal mena para la produccién de potasio es usualmente silvinita (silvita + halita (NaCl),
aunque realmente la habilidad para manipular econémicamente la quimica de salmueras se
refiere a la carnalitita (carnalita + halita). [7, 8, 10, 15]

Los compuestos potasicos usados fundamentalmente en la agricultura segun la FAO [6] son el

sulfato y cloruro de potasio y fertilizantes potésicos puros o complejos: nitrégeno — fosforo-
potasio (NPK).
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En Cuba, las principales fuentes de potasio son el agua de mar y las salmueras salinas,
feldespatos y caolines (con potasio practicamente insoluble) y algunos subproductos
industriales como los hollejos de cacao, el polvo de cemento y la vinaza.

Materiales utilizados para la obtencién de potasio.

La fuente mineral de mayor contenido de potasio localizada fueron las tobas Nitroclasticas de
Hatillo [4]. La caracterizacion de las muestras representativas utilizadas reflejo que se trata de
un feldespato potasico del tipo sanidina desordenada. Su férmula quimica es KSizAlOg y posee
una pequefa cantidad de montmorillonita.

La caracterizacion quimica de la muestra es (%):

K,O S|02 A|203 T|02 FeOs; FeO S0; Na,O
11.40 | 50.82 15.44 0.68 4.52 0.09 0.13 0.06

Las reservas de este mineral son de dos millones de toneladas.
La otra fuente importante utilizada fueron las salmueras de la produccion salinera, después de
la separacion del magnesio mediante precipitacién con soluciones amoniacales [1, 2].

Se utilizaron salmueras de densidad 26.6°Be y con las siguiente composicion quimica: (g/L)

K NH, Mg Cr SO, Na
564 | 2143 | 255 | 162.38 | 31.65 | 84.95

Extraccion del potasio de salmueras

La produccién de 100000 t anuales de sal (NaCl) aportan salmueras con contenidos de 2800t
de KCI; sin embargo la alta concentracién de NaCl en los licores dificulta el proceso tecnoldgico
de extraccion del potasio, que estd basado en cristalizaciones isotérmicas y politérmicas.

Las investigaciones previas sobre la obtencién de magnesio [1,2] de salmueras residuales, se
complementarian con una explotacién integral del recurso, con la extraccién del K.. En adicién
las sales de amonio presentes deben cristalizar isomadrficamente con las sales de potasio, lo
gue permitiria precipitar sales mezcladas K-NH4. Se desarrollé una tecnologia basada en el
siguiente esquema tecnoldgico:

El licor proveniente del proceso del obtencion de Mg(OH), es neutralizado con acido sulfdrico
hasta pH 7-7.3, con un consumo de 12L por m® de salmuera. Se envia entonces a una etapa de
evaporacion solar hasta concentrar 60%, el volumen inicial. El licor pasa a una etapa de
cristalizacion selectiva a 95°C, evaporandose el 40% de volumen inicial. Por enfriamiento a
25°C se precipita el K, que en su primera etapa produce una sal con contenidos de 2.4% de
K,0 19.3 de NH; y 12% de Na.

Para aumentar el contenido de K,O se requieren 2 etapas posteriores de disoluciones y
recritalizaciones con lo cual se eleva el % de K,O hasta 10% y el de NH, hasta 60%, y se
disminuye la relacion NaCl / K,O hasta 1.5.

Discusion sobre la extraccion de potasio de salmueras.
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Por el proceso desarrollado es posible obtener una sal K —NH,4 con un contenido de NacCl del
15% aplicable a muchos cultivos (excepto el tabaco).

Sin embargo, el proceso es complejo y requiere gasto de energia considerable.

Evidentemente la quimica de salmueras se invierte en econémica cuando se parte de carnalitas
y silvitas, en que la concentracién de K inicial es mucho mayor que la obtenida con salmueras
marinas [9].

El proceso basico utilizado en ambos casos es la critalizacion selectiva del K el cual esta
basado en que a medida que se incrementa la temperatura la solubilidad del KCI aumenta,
mientras que la del NaCl disminuye algo a 100°C [7, 8]. Sin embargo es importante que la
relacion K / NaCl inicial no sea muy baja para hacer el proceso mas simple y econdmico.

Obtencién de fertilizantes a partir de feldespato Hatillo.

Con la referida muestra representativa del mineral del yacimiento Hatillo, con un contenido de
11,4 % de K0, se estudié la solubilizacion del potasio por varios métodos, utilizando la muestra
molida —1 mm y también tratada mecanoquimicamente, mediante la valoracién de efectos
mecénicos de molienda en tiempos desde 15 hasta 60 min sobre la modificacién de la
estructura [13] sumamente estable de este feldespato ante tratamientos con &cidos
concentrados.

Los resultados se evaluaron por el estudio de la cinética de liberacion del potasio con diferentes
soluciones. La solucién lixiviadora éptima entre las utilizadas fue con KH, PO,4, obteniéndose
5,22 % de recuperacion de K,O. El efecto mecanoquimico disminuyé el tiempo de lixiviacion
pero no tuvo apreciable influencia en el grado de recuperacion.

Estos valores aunque resultan bajos, son adecuados para la formulacién de fertilizantes de
liberacién lenta.

Conociéndose los resultados satisfactorio del uso de la zeolita amoénica en la formulacion de
compuestos como los zeofert en la agricultura [14] se decide preparar una formula fertilizante
NPK utilizando: mineral Hatillo (11,4 % K) roca fosférica de baja ley de Trinidad de Gledes tipo
[l (14 % P,0s) y zeolita Tasajeras en forma amonio como portadora del nitrégeno.

Se realizé un estudio cinético de desorcion del potasio y el fésforo con la férmula 6ptima NPK=
2-7-2, con tiempos de contacto desde o hasta 48 dias, obteniéndose una desorcion lenta del K 'y
el P util para la formulacién de fertilizantes organominerales.

Se realizé la evaluacion agrondmica preliminar por el Instituto de Suelos, con resultados
positivos en el desarrollo foliar, radicular y el aprovechamiento de agua, respecto al suelo de
bajo potasio como testigo en los cultivos valorados.

Nuevos productos a partir de aluminisilicatos.

Bentonita.

Las bentonitas calcicas requieren de natrificacion o sea tratamiento con carbonato de sodio
(soda ash) para impartirles propiedades de hinchamiento, plasticidad, grado coloidal y pH [5]

Tienen innumerables usos en la industria y se emplean ampliamente como aglomerantes en
moldes de fundicion, asi como en la formacién de pelets y en lodos de perforacion del petréleo.
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En Cuba existe una planta que procesa bentonita del yacimiento Managua, para la industria
nacional, en forma granulada y micronizada.

La bentonita natrificada es una arcilla formada principalmente por Montmorillonita y una
proporcion de beidelita, con cantidades pequefias de rocas igneas, alcalis, alcalinotérreos y
hierro férrico en forma de polvo fino.

En el presente trabajo se desarrollé6 una tecnologia de presecado y natrificacion “in situ” de las
bentonitas tipo | (> 80 % de montmorillonita) y tipo Il (70-80 % de montmorillonita) del
yacimiento Managua.

La tecnologia fue introducida a nivel industrial [11] estudiandose diferentes dosificaciones de
Na,CO; en varios lotes experimentales.

Los estudios de la cinética del oreo en las condiciones de la temporada de seca, demuestran
gue es posible en 6 a 9 dias alcanzar un nivel de humedad < 25 %, lo que permite una facil
manipulacién del mineral, cuyo peso volumétrico in situ resulté de 1 t mineral seco/m?®.

La dosificacién 6ptima de Na,COj; resultd de 5 %, para satisfacer las propiedades del producto
final que satisfagan los requerimientos para la exportacion.

Las pruebas industriales demostraron que con esta nueva tecnologia se disminuyen los costos
de produccién sustancialmente, con un incremento de la capacidad de procesamiento en 6,6
veces, un aumento de rendimiento en peso de la fraccion atil de méas del 50 %, disminucién del
consumo de combustible en 3 veces y aumento de la calidad del producto final.

Se diversificaron los productos de bentonita, con el desarrollo de tecnologias para “bentonita
cama de mascotas” y “grado farmacéutico”.

Zeolita.

Entre los multiples usos de las zeolitas naturales uno de los mas apropiados es en los procesos
de depuracién de corrientes liquidas, modificando alguna de sus propiedades.

Los minerales de zeolita existentes en el pais (clinoptilolita y mordenita) poseen muy buenas
propiedades para dichos usos. Se dispone en la actualidad de tres plantas de procesamiento,
con una capacidad instalada de aproximadamente 150000 t/afio. La de mayor capacidad es la
de Tasajeras en Villa Clara.

Con zeolita Tasajeras en granulometria 0,5-1 mm se desarrollé un adsorbente para Mn, Fe y Ni,
basado en la modificacién a base de compuestos de Mn (recubierta con Mn O,) [12]. Se obtuvo
un contenido de Mn total de 0,014 g/g de adsorbente y méas del 95 % del Mn ?* fue oxidado a
Mn O, y depositado sobre la superficie del grano zeolitico.

El andlisis mineral6gico realizado al adsorbente arrojé que existe un 29 % de zeolita con
diseminacion parcial y un 67% con entrecrecimiento total.

El producto presenta buena estabilidad quimica-mecanica en un rango de pH desde 3 hasta 7.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 212



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.25

Las pruebas de adsorcidn realizadas en sistema dindmico (punto de ruptura) demostraron la
selectividad de este adsorbente por los metales hierro y manganeso en comparacién con el
niquel. El proceso de desorcion resulté efectivo para los tres metales.

Con los resultados obtenidos se elabor6 la tarea técnica [3] para la modificacién de la zeolita
Tasajeras, con vista a su utilizacion como adsorbente en la remocion de metales pesados.

El proceso consta de las siguientes etapas:

» Clasificacion por via humeda de la fraccion — 1 + 0,5.
= Conversion de la zeolita a la forma sddica.

= Lavado.
* Impregnacion de la zeolita sédica con Mn?*
= Lavado.

» Precipitacion in situ del MnO,.
» Secadoy envase.

Productos para la industria ceramica y del petrdleo.

Sobre el tema de materiales para la industria cerAmica, el énfasis fundamental estuvo enfocado
en los compuestos de bario.

La obtencion de concentrados de barita en Cuba es posible a partir de las menas de barita de
las zonas occidental y oriental del pais los cuales varian en cuanto a pureza y grado de estudio.

En la zona de Matahambre en la region occidental existen depdsitos con contenidos variables
de BaSO, con posibilidades de obtencién de concentrados de alta ley (> 90%). También estan
depositadas las colas de la planta de Oro Castellanos con contenidos de 17,5 % BaSO,, con las
cuales realizamos pruebas de flotacion utilizando 3 colectores: aceite de cafa, acido oleico y
aero Promotor 825. Se obtuvieron concentrados de 90 % BaSO, y recuperaciones de 37%,
44% y 52 % con los respectivos colectores.

Se desarroll6 la tecnologia para la obtencion de BaCO; de calidad ceramica a partir de
concentrados de barita (BaSOy)

La Unica reaccidon que permite el acceso a la quimica del bario es la reduccién a sulfuro,
mezclando barita y carbdn fino para su calcinacién. EIl sulfuro obtenido se lixivia con agua
caliente para obtener BaS soluble, a partir del cual se producen los compuestos de Ba.

Para el estudio de la obtencién de BaCO; se parti6 de una muestra de concentrado de Barita
del yacimiento “El Indio”, obtenida por medio de esquema de beneficio desarrollado por nuestro
centro, logrando un contenido de BaSO, de 91,3 %.

En el proceso de reduccion en el sistema dinamico se estudiaron como parametros
fundamentales la temperatura, el tiempo y el consumo de carbén como agente reductor, siendo
la temperatura Optima de 950°C, tiempo de 1,5 h y consumo de carbon de 1,8 veces el
estequiométrico.

Se estudié el proceso de aglomeracion en peletizador de disco empleando como agente
aglomerante melaza.
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La lixiviacion 6ptima para alcanzar la maxima solubilidad del BaS se obtuvo con una relacion
liquido/sélido de 7/1, tiempo 13-15 min, logrando licores de 114 g/L de BaS.

El estudio de la obtencién del BaCO;s; se realizé precipitando, con NaCOs; y CO,, siendo el
consumo de 0,6 g de NaCO; por gramo de BaS y 1,06 L de CO..

Se logra obtener un BaCO3 con pureza de 98,5 %.

Como conclusién de un estudio de mercado de productos del bario se realiz6 el estudio
conceptual de factibilidad de produccién de concentrado de barita para su uso como lubricador
en perforaciones de profundidad en la extraccion del petréleo nacional. Se considerd la
utilizaciéon de las instalaciones del CIMO, de la Empresa Geominera de Occidente, y como
materia prima se utilizaron las colas de Oro Castellanos.

Los resultados en moneda libremente convertible fueron muy positivos, para satisfacer la
demanda de barita para lodos de perforacién (1200t/afio)

Conclusiones.

= Es factible obtener un fertilizante NPK por mezcla simple de mineral del yacimiento Hatillo
portador de potasio (11,4 % K,0), roca fosférica de baja ley Tipo Il de Trinidad de Guedes,
portadora de fésforo (14 % P,0s) y zeolita Tasajeras amoniacal, con la cual se logra la
solubilizacién del potasio y del fésforo en un proceso lento, que resulté positivo en la
evaluacién agrondmica.

» En la extraccién de potasio de salmueras salinas provenientes de la precipitacion del
magnesio con solucion amoniacal, se pueden producir sales de potasio-amonio con 10 %
K,0, 60 % de NH, y una relacion NaCl/K,O de 1,5, aplicables a cultivos no sensibles al
cloruro.

» Se requieren 2 etapas de recristalizacién de la sal de potasio separada por cristalizacion
selectiva, para elevar la concentracién de K,O desde 2,4 % a 10 % y la de NH, de 19,3 %
hasta 60 %, lo cual conlleva un gasto de energia considerable.

» La tecnologia de secado y natrificacion “in situ” desarrollada para la bentonita Managua, e
introducida a nivel industrial, permitié una disminucién de los costos de produccién por un
incremento de la capacidad de procesamiento en 6,6 veces, un aumento de rendimiento en
peso de la fraccién atil de mas del 50 %, disminucién del consumo de combustible en 3
veces y aumento de la calidad del producto final.

» El adsorbente desarrollado a partir de la zeolita Tasajeras, para la descontaminacién de
manganeso, hierro y niquel de corrientes liquidas presenté mas del 95 % del Mn oxidado
como MnO; y buena estabilidad quimica-mecanica en un rango de pH 3-7.

Las pruebas de adsorcién demostraron la selectividad del adsorbente para los metales
hierro y manganeso.
El proceso de desorcion resulto efectivo para los tres metales.

» Por la tecnologia de obtenciéon de carbonato de bario, calidad cerdmica a partir del
concentrado de barita del yacimiento “El Indio” se produce un producto final con 98,5 % de
pureza como BaCO:;.

» Es factible técnica y econdmicamente la produccion nacional de barita (BaSO,) con pureza
> 90 %, para uso fundamental como lubricador en perforaciones de profundidad en la
extraccion del petrdleo.
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RESUMEN

La Agricultura y la mineria por si misma tienen un impacto grande econémico y sobre el Medio
Ambiente.

Esto ha hecho que los esfuerzos de la Comunidad Cientifica se enfoquen hacia la mitigacion o
reconversion de los efectos negativos del desarrollo sostenible , en beneficio del desarrollo.

Un camino o forma de lograr esta via de desarrollo sostenible es con el uso de las zeolitas mineral
natural. Las zeolitas son capaces de transformar los suelos degradados y agotados, un deposito de
mineral cerrado y las coleras o residuos minerales (por ejemplos: coleras de escorias, zonas cultivables
o reforestacion), eliminacion de posible erosion, o transformaciones de los suelos y el agua, etc y
mejoramiento de la calidad del aire, entre otras bondades.

Las materias orgénicas (procedentes de la agroindustrias como frutas, citricos, café y bananas, entre
otros) son altamente contaminantes del medio, pero pueden ser transformadas en agentes favorables
para la agricultura, como fertilizantes, reduciendo el consumo de los fertilizantes quimicos, que degradan
los suelos.

El mejoramiento de la calidad de los efluentes gaseosos, liquidos y sélidos tienen una solucién simple y
econdmica cuando son tratados con zeolitas, resolviendo los problemas del impacto al medio.

La disponibilidad de zeolita y de tecnologias base en zeolitas no constituye una solucion por si sola, pues
se requiere de aprendizaje y conocimiento de como aplicarlas y la asesoria técnica necesaria durante
la asimilacion de dichas tecnologias.

El uso de productos naturales, como la zeolita en lugar de productos quimicos reduce la contaminacion
potencial de la naturaleza y la afectacion potencial de la salud de los seres vivos.

El desarrollo sostenible encierra el concepto del desarrollo econdmico y social actual tal que no pone en
peligro la supervivencia de generaciones futuras.

En este trabajo se revisa la situacién mundial y en particular de Cuba , proponiendo las soluciones
técnicas adecuadas para lograr el desarrollo sostenible de la sociedad.

ABSTRACT
ZEOLITES: A CONTRIBUTION TO SUSTAINABLE DEVELOPMENT.

Agriculture and mining by themselves have a great impact on economy and on the environment.

This has made that the Scientific Community focus its efforts to mitigation or re-conversion of the negative
effects they have on sustainable development, also benefiting development.

way to achieve this form of sustainable development is using natural zeolites. Zeolites are capable to
transform degraded and exhausted soils, a closed mineral deposit and tailings or mineral residues (for
example, slag tailings, zones for cultivation or re-forest) eliminating the possible erosion or transforming
soils and water, etc. so improving air quality among other benefits.

The organic materials (from agroindustries like the fruits, citric, coffee, bananas, etc among others) are
highly polluting for the environment but they can be transformed in favorable agents for agriculture, as
fertilizers, reducing the chemical fertilizers consumption that degrade soils.

The improvement of quality of gas emissions, liquids and solids have a simple and economic solution
when treated with zeolites, solving the problems of their impact on environment.

The disposability of zeolites and technologies based on them do not constitute a solution by itself,
because learning and knowledge are required regarding how to apply them and the technical advisory
during the execution of those techniques.
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The use of natural products as zeolite instead of chemical products reduces the potential pollution of the
environment and the potential affection to living creatures health.

Sustainable development involves the concept of present economic and social development which does
not threatens the survivor of future generations.

This paper checks the world situation and specially, the Cuban situation, proposing the adequate
technical solutions to achieve the sustainable development of society.

Introduccidn.

Aunque en la reunién conocida como Cumbre sobre la Tierra, donde participaron 178 gobiernos
se establecieron lineas y programas para superar los aspectos negativos sefialados
anteriormente, pero los resultados se han visto afectados por la negativa de algunos paises en
aceptar los calendarios y objetivos para reducir las emisiones gaseosas y el Tratado de
biodiversidad.

En la Cumbre se logré dar a conocer los problemas existentes y que ponian en peligro el
futuro del planeta (Enciclopedia Encarta,1999).

El Desarrollo sostenible aceptado por muchos paises esta en marcha en el campo del
desarrollo agricola, donde la transicion hacia la agricultura sostenible ha incrementado la
produccion de alimento, en especial en las regiones mas pobres o las regiones de pobres.

Algunos gobiernos han favorecido la adopcion de variedades modernas para las cosechas y de
razas modernas de ganado, junto con recursos externos, (como fertilizantes, pesticidas,
antibioticos, etc) pero esto ha conllevado a tres tipos de agriculturas:

v Industrializada.
v" Larevolucion verde
v/ La agricultura convencional

Los tipos a y b responden a los avances tecnoldgicos y requieren de grandes recursos
externos, obteniendo altos rendimientos en la produccién de alimentos.

Este sistema (revolucion verde) emplea grandes llanuras y deltas irrigados, donde se siembra
arroz, trigo, algodén, platano, pifias, etc. Estos tipos de agricultura permitieron duplicar la
produccién de cereales en 30 afios como promedio, pero en forma diferente, aumentando en
30% en el sureste asiatico y disminuyendo en 20% en Africa.

En los paises industrializados se produjo una revolucién similar a la revolucién verde. El tercer
tipo de agricultura del cual viven 1900 a 2100 millones de personas, se basa en baja aportacion
externa, uso de tierras secas, tierras pantanosas, tierras altas, sabanas, pantanos, colinas,
bosques, etc. La productividad es baja (0.5-1.0 tonelada/ha) y no garantiza la alimentacion
minima de dicha poblacion
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Impacto de industria sostenible.

Las politicas de desarrollo agricola han tenido un éxito notable en potenciar la importacién o
aportacion de recursos externos (generalmente proveniente de paises desarrollados), lo cual se
refleja en el consumo de pesticidas, fertilizantes inorganicos, piensos animales y maquinarias.

Estas aportaciones externas ademas de deteriorar los suelos y afectar el medio han
remplazado los recursos y procesos naturales de control, haciendo mas vulnerable el
ecosistema .

Los pesticidas han sustituidos a los medios biolégicos, mecénicos y de cultivos para controlar
las plagas, las malas hierbas y las enfermedades; los agricultores han remplazado el estiércol,
el abono vegetal y las cosechas fijadoras de nitrdgeno por fertilizantes inorganicos. Asi estos
residuos y productos anteriormente beneficiosos hoy se transforman en productos de
desechos que contaminan el medio.

El reto de la agricultura sostenible es lograr un mejor aprovechamiento de los recursos o
subproductos obtenidos en la produccion agricola.

La solucién en parte de este reto esta en el uso creciente y sostenido de la zeolita en el sector
agro-industrial lo que favorece la regeneracion de dichos recursos rapidamente y una mejor
utilizacion de los mismos.

De esta manera se logra una mayor incorporacion de los procesos naturales, como el ciclo de
nutrientes y la fijacién de nitrégeno. Renovacién o disminucién del uso de aportaciones
externas no renovables, que mas dafian al medio ambiente y/o a la salud de los agricultores y
consumidores, todo ello conlleva a una produccion rentable y eficiente, con un incremento de la
produccioén, logrando la conservacién del suelo, el agua, la energia y los recursos bioldgicos.

Mejoramiento y conservacion de suelos

La degradacion de los suelos y la disponibilidad de agua potable, son dos de los problemas
apremiantes que enfrenta el mundo en el presente siglo.

Del éarea terrestre, 25% se encuentra afectada por alguna de las manifestaciones de la
degradacién, en tanto en 37 paises en la actualidad enfrentan problemas crénicos de escasez
de agua y se estima que 48 lo enfrentaran en el 2025 y es que los fenbmenos o causas de
degradacién de suelos se encuentran intimamente relacionados.

Los estudios realizados en Cuba constituyen un ejemplo de como debemos evaluar y buscar
las soluciones para lograr un sistema agricola sostenible (Programa Nacional de Mejoramiento
y Conservacion de Suelos, Institutos de Suelos, MINAGRI, Sep 2001).

En el caso de los suelos de Cuba se ha observado que la erosion y el uso intensivo de los
fertilizantes minerales constituyen entre los factores principales que mas influyen en la
acidificacion de los suelos cubanos. Segun el Instituto de Suelos se reporta un total de 3,4
millones de hectareas afectadas, representadas por 14 tipos de suelos. (Figura 1y 2).

La degradacion de los suelos cubanos (por mala explotacion de los mismos) se reporta en la
Tabla I.
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TABLA |.-PRINCIPALES FACTORES EDAFICOS LIMITANTES Y AREAS AFECTADAS EN CUBA

FACTORES MILLONES DE % DEL AREA
HECTAREAS
Salinidad y sodicidad 1.00 14.9
Erosién (fuerte a media) 2.90 43.3
Mal drenaje 2.70 40.3
(Con mal drenaje interno) 180 26.9
Baja fertilidad 3.00 44.8
Compactacién elevada (natural o provocada 1.60 23.9
Acidez (pH KCI 6.0) 2.70 40.3
PH KCI 4.6 0.70 12.2
Muy bajo contenido de MO 4.66 69.6
Baja retencion de la humedad 2.50 37.3
Pedregosidad y rocosidad de ellas muy rocosas 0.80 11.9
ylo pedregosas
Desertificacion (zonas sub-humedas) 0.81 12.1
(Zonas secas) 0.71 10.6

Si observamos enla Tabla Il.- hoy un 44.8% del territorio nacional posee baja fertilidad.

Los estudios realizados con el empleo de zeolita natural, sustituyendo en parte el fertilizante
quimico y/o utilizando fertilizante 6rgano-mineral han dado solucién a los programas de los
suelos cubanos, ademas de que han suplido la falta de fertilizantes (aporte externo), han
permitido el aprovechamiento de los residuos organicos de la agroindustria, la disminucion de
los costos y un incremento en la produccién agricola en 10-15% en practicamente todos los
productos ( Soca,M. y Castellanos,J., 1-1999).

En el caso de la produccién de la papa los resultados han sido sorprendente: La produccion
mundial de papa reporta un rendimiento de 20t/ha, con la aplicacion de zeolita en Cuba se
elevd a 30t/ha enlos dltimos afios y en el afio 2001, con mejoras integrales en la cosecha de
papa se alcanz6 44t/ha como promedio(Soca,M y Castellanos,J.,1-1999).

El consumo de zeolita fue de 15% en la mezcla con fertilizante, con una disminucién del mismo
orden del consumo de fertilizante.

Como resultado del empleo de zeolita se ha reportado que por cada 8 000t de zeolita aplicada
en la fertilizacién el pais ahorra 1.4 millones de délares.

El uso extendido y generalizado de la zeolita natural en los suelos cubanos ha permitido
mantener una alta producciéon agricola, aun en el periodo especial (con pocos recursos
financieros) y con un bloqueo econdémico fortalecido por USA.

La zeolita ha sido usada en los cultivos: cafia, platano, citricos, frutales, arroz, tabaco, cultivos

varios, papa, etc, que utilizan las mayores areas o superficie en el pais (Tabla Il). Castellanos,J
y Soca,M,1-1999).
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TABLA II.- DISTRIBUCION DE LA SUPERFICIE TOTAL DE CUBA
CONCEPTO AREA (ha)
Superficie total del pais 10 972 226
Superficie de cayos 312273
Superficie de tierra firme 0 659 953
Superficie agricola 6 686 749
Superficie cultivada 3701 459
Superficie cultivos permanentes 606 136
Cafa 1769 960
Café 141 221
Cacao 9794
Henequén 8 687
Pastos y forrajes 366 302
Platano 123 052
Citricos 92 875
Frutales 84 117
Superficie cultivos temporales 1089 443
Arroz 22 4465
Cultivos varios 66 708
Superficie no cultivada 2 985 290
Otras Diferencia

Fuente: ONE, Julio 1998

TABLA lIl.- USO DE ZEOLITA NATURAL PERDIDAS DE NH," ACUMULADA EN 60 DIAS (mg)

FERTILIZANTE PERDIDAS DE NH,"
Urea normal 240kg/ha 141.0
300kg/ka 165.0
Urea con 5% Fertisol 240kg/t 117.0
Urea con 5% Fertisol 300 kg/t 131.0
Urea con 10% Fertisol 240kg/t 75.0
Urea con 10% Fertisol 300kg/t 97.0

Como se observa el uso de las zeolitas disminuye las perdidas de anién de amonio, con un
mayor aprovechamiento del fertilizante, aminorando el impacto sobre el medio ambiente.

La capacidad que tiene las zeolitas para adsorber hasta un 70% de agua (propiedad usada
para mantener la humedad en suelos), de adsorber hasta un 30% de su peso en gases como
NH," H, Sy otros le da un valor agregado, para su uso en la agricultura y en la alimentacién
animal.

Se ha demostrado que el agua contaminada con NH,*, resultante de los basureros, (percolado),
de residuos organicos de los, procesos industriales y de la produccion de carne puede ser
tratada con zeolitas, logrando la recirculacion de hasta un 90-95% de dicha agua para uso
industrial, irrigacion, etc.
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Nuevos productos zeoliticos se utilizan exitosamente en la conservacién de los granos en
grandes almacenes, aminorando el efecto de las afrotoxinas, en la produccién posterior de
carne.

Alimentacién animal.

Uno de los retos de la agricultura es la produccién de carne mediante tecnologias limpias a bajo
costo.

Los estudios realizados( Castellanos,J.1999) en el pais demuestran que la produccién de
residuales en la agricultura alcanza cifras muy alta, por ejemplo en Cuba, pais pequefio con
una produccién moderada producia (1988) los residuales siguientes (cifras anuales estimadas):

TABLA IV.
Agricultura 35 millones de M, de ellas 8 Millones sélidos
Actividad Porcina 35 Millones de M de residuales liquidos
Ganadera Vacuna 20 Millones de M® de residuales liquidos.

El tratamiento de estos residuales es costoso y crea nuevos residuales que impactan sobre el
medio.

Nuevas soluciones y tecnologias basadas en el uso de Zeolitas han permitido convertir estos
residuales en fertilizantes érgano-minerales.

La producciéon de desechos de acuerdo al tipo de animal en comparacion con el hombre
presenta una magnitud aproximada de:

TABLA V.
7 aves (pollos) Equivalente 1 humano
7 conejos Equivalente 1 humano
1 cerdo Equivalente 2,5 humanos
1 cabra Equivalente 8 humanos
1 mulo Equivalente 8 humanos
1 oveja Equivalente 2.5 humanos

El uso de las zeolitas, tanto en la alimentacion animal o en el tratamiento de residuales
aminoran o eliminan el impacto sobre el medio ambiente, y favorecen el incremento de la
produccién de carne.

Uso de la zeolita en la alimentacién animal.

La aplicacion de la zeolita en la alimentacién animal tiene las ventajas siguientes:
Elimina los olores de NH3; y H,S, que producen irritacién en los animales.
Reduce la incidencia de la diarrea

Neutraliza y elimina las aflatoxinas.

Incrementa el rendimiento en peso de carne.

Reduce los costos en la alimentacion.

AN N N NN

MEMORIAS GEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 221



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.26

El consumo de zeolita en la alimentacién animal en nuestro pais ha sido:
TABLA VI.

ANO  t/ANO

2000 1500t Postura (Para precio del huevo menor de 4 cts/postura) se importa
2001 3 000t Postura

2002 5000t Cerdos (3% en la mezcla)

10 000t Cerdos (2.5% base miel)
(Soca,M.,2002)

Se exporta mas de 2 000t de zeolitas a Venezuela y de 15 000t a Francia para alimentacion
animal.

Asi la zeolita juega un papel importante en el incremento de la produccion de carne,
disminucion de la mortalidad animal (menos enfermedades diarreicas), menor costo de
produccion y reduccion apreciable del impacto sobre el medio ambiente, constituyendo un
instrumento y elemento importante en el desarrollo sostenible de la agricultura.

Aplicaciones en el campo industrial.

Las aplicaciones de la zeolita para tratar los residuales gaseosos, liquidos y sélidos de la
industria ha aminorado el impacto, de los mismos sobre el medio ambiente.

La zeolita es un material adecuado para eliminar los contaminantes gaseosos como SO, H,S,
CO,, NOy, NHg, etc. (Castellanos,J. y Soca,M.,2-1999).

En su uso como clarificador del guarapo de cafa es eficiente, siendo la produccion de azucar
natural sin quimicos.

En el mercado actual las zeolitas se aplican y generalizan en el uso como lecho cama para
animales (gato, caballo, etc) con alta capacidad para adsorber liquido, H,S, NH; y otras
sustancias dafiinas para los animales.

La zeolita natural es un deshumidificador y mediante tratamientos sencillos se convierte en un
disecante efectivo y adecuado para la transportacién de diferentes productos a costos muy
competitivos. Ademas se utiliza en la eliminacion de olores en refrigeradores, locales cerrados,
etc.

En el tratamiento de aguas (negras, contaminadas, etc) (Castellanos,J. y Soca,M.,3-1999) ha
encontrado ser un mineral natural con buenas propiedades, que ademas de producir el agua
con la calidad requerida no incorpora productos téxicos o quimicos al agua. Una ventaja
importante es su uso por largo tiempo, mediante un tratamiento adecuado para la recirculacion.

Tiene otros usos en pintura, la construccion, el papel donde siempre incorpora sus propiedades
de su beneficiosa siendo un controlador del medio ambiente.

El uso de las zeolitas se ha generalizado en todos los medios y aspectos relacionada con los

seres vivos, ofreciendo un mineral natural con un valor agregado muy especial: su contribucion
al mejoramiento de la vida y cuidado de la naturaleza.
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La técnica de fertilizacion, forma de preparacion de las formulas de zeolitas vy fertilizantes y la
asesoria técnica de los expertos cubanos en la agricultura garantizaron los éxitos alcanzados.

El consumo de zeolita en la agricultura alcanzé cifras altas ( ciento de miles de toneladas) antes
del periodo especial (después de la desapariciébn del campo socialista) llegando a casi cero en

1994-95.

A partir del 1999 empez6 a recuperarse como se observa en la tabla siguiente:

TABLA VII. CONSUMO DE LA ZEOLITA EN LA AGRICULTURA (Datos del autor)

ANO
ARfo
1999
2000
2001
2002

2005

CONSUMO DE ZEOLITA (t/afio)

Consumo de zeolita (t/afio)

10 000
15 000
20 000
25 000

35 000

FORMA DE USO

Mezcla de fertilizante granulado
Mezcla de fertilizante granulado
Mezcla de fertilizante granulado

10 000 t en formulacién
5000t en agricultura urbana
10 000t casa de cultivo

La produccion de compost a partir de los residuos organicos de la Agroindustria constituye una
via efectiva y rapida para reducir el consumo de fertilizantes quimicos, que ademas de reducir
el costo significativamente, incrementa la producciéon en 10-15%(Soca,M. y Castellanos,J.,5-

1999).
TABLA VIIl. RECONVERSION DE RESIDUOS AGROINDUSTRIALES EN FERTILIZANTES ORGANO-
MINERALES
Residuo Conversién
Composteo Fresco Fertilizante Costo Observaciones
Tipo de Residuo Peso, Kg Organo- USD/t
mineral
Banano de 400 360 kg 106 Sustituye 50% de fertilizante quimico.
rechazo, tallos, Incremento del 10-15% de la produccion.
hojas Recirculacién de 80% P y K
Residuos de 344 170 kg 75-120 Sustituye 50% fertilizante NPK. Incrementa
frutas el 10% de la cosecha.
Residuos- 1000 650 kg 60-100 Sustituye 50% fertilizante NPK. Incrementa
Gallinaza el 10-12% de la cosecha
Residuos Pulpa 1000 kg de 400 kg 50-90 1000 kg equivale a una aplicacién 10 kg de
de Café cereza fertilizante quimico.
14-3-37 sustituye el 25%. Incrementa el 10%
la cosecha del café cereza.
Residuos 1000 600 kg 50-85 Sustituye 50% fertilizante NPK. Incrementa
Cachaza el 20% la cosecha de la cafia de azUcar.
Residuo Estiércol 1000 600 kg 80-95 Sustituye 50% fertilizacién NPK. Incrementa
el 15% de cualquier cultivo.
Residuo Porcino 1000 550 kg 90-100 | Sustituye 50% fertilizacion NPK. Incrementa
el 10% de los cultivos.
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NOTA: La reconversiéon se realizo para las variedades, costos, caracteristicas de los residuos
vegetales y/o animal y bajo las condiciones climaticas de Cuba

TABLA IX. COSTO DE LA FERTILIZACION Y SU COMPARACION CON EL COMPOST EN EL
CULTIVO DE BROCOLIS.(Soca,M.,1-2002).

Brocolis

Costo abono quimico 275.18 USD
Aplicacion de 2t/Ha de Compost con fertilizol 112.55 USD
Aplicacion del 50% de la fertilizacién mineral por Ha. 137.59 USD
Total fertilizacion a base de compost. 250.14 USD
Ahorro por el nuevo esquema de fertilizacion 25.04 USD/ha

Conclusiones

El desarrollo sostenible esté limitado por la falta de recursos financieros, los cuales solo en los
paises desarrollados por decisiones de los gobiernos se han resuelto.

En los paises pobres la situacién es mas critica, que ademas de mantenerse en un nivel de
produccion bajo de alimentos el impacto sobre el medio ambiente estd en crecimiento
sostenido.

Una de las vias de resolver esta situacion es la aplicacion generalizada y extensiva de las
zeolitas — mineral natural, que por sus cualidades amigas del hombre y su empleo en diferentes
ramas y proceso lleva a las tecnologias a ser mas limpias y mas amigables al medio.

Ademas de los beneficios medio-ambientales que ofrecen las zeolitas permiten incrementar la
produccion de los alimentos, disminuir los costos de produccién, reducir el consumo de agentes
quimicos en la agricultura y lograr una mayor recirculacion del agua al proceso.

Las tecnologias de aplicacién de las zeolitas son sencillas pero requieren de aprendizaje y
asesoria técnica durante la asimilacion de las mismas.

Hoy por hoy es la Unica via barata y disponible para la agricultura en cualquiera de los tipos
existentes, pero en particular para la agricultura tradicional.
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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacion, el beneficio por separacién
electromagnética de una muestra de mena feldespatica del depésito "LOMA DE DAGUILLA" de la Isla de
la Juventud y la evaluacion de la materia prima cruda y beneficiada para su posible uso en la industria
ceramica.

La caracterizacién se realiz6 mediante analisis quimico, andlisis petro-mineralégico, y andlisis
granulométrico de la materia prima feldespatica, determinandose que esta constituida fundamentalmente
por feldespato y cuarzo. Las principales impurezas son Fe,03 (1.53 %) y TiO, (0.34 %) cuyos minerales
portadores son la magnetita, titanomagnetita, limonita y la pirita.

La separacion electromagnética se realizé por via seca a escala de laboratorio empleando diferentes
grados de molienda e intensidades de campo. Como mejor resultado se obtuvo un concentrado con
contenido de 0.44 % Fe,0O3 y 0.13 % TiO, a partir del mineral molido a —1 mm (19 % -0.074 mm) y una
intensidad de campo de 1.31 tesla.

Se realiz6 la prueba de cono tomando como referencia la materia prima actual para evaluar la coloracién
del feldespato crudo y beneficiado, determinandose que el material crudo quemé con coloracién oscura y
el concentrado con coloracion mucho mas clara que el de referencia.

Los resultados fueron corroborados industrialmente en la Isla de la Juventud con el procesamiento de una
muestra industrial en el separador electromagnético de la Unidad Geominera. EIl concentrado (producto
no electromagnético) se evalu6 en masas ceramicas a escala industrial con resultados satisfactorios en la
fundicion, en la que se cuantific6 un ahorro energético del 30% del consumo de combustible, por
concepto del empleo de este producto en la formulacién ceramica.

SUMMARY

This paper is to present the results of the characterization and beneficiation through electromagnetic
separation of a feldspar ore sample from the "Loma de Daguilla" deposit, in the Isle of Youth, and the
evaluation of the natural raw material and the one that had already gone through a beneficiation process,
for its possible use in the ceramic industry.

The characterization of feldspar material was carried out through chemical analysis, petrol-mineralogical
analysis and granulometric analysis, determining it is mainly constituted by feldspar and quartz. Its main
impurities are Fe,03, (1.53%) and TiO, (0.34%), which bearing minerals are magnetite, titanomagnetite,
limonite and pyrite.

The electromagnetic separation was carried out through the dry way at lab scale, using different grinding
grades and at different field intensities. The best result was the one of the concentrate with a content of
0.44% Fe,O3 and 0.13% TiO, , from the mineral ground at -1mm (19% -0.074mm) and at a field intensity
of 1.31 tesla.

A cone test was carried out by taking as reference the present raw material to evaluate the cooperation of
the feldspar either raw or benefited, determining that the raw material burnt with a dark color and the
concentrate burnt with a very much lighter color than the reference sample.

The results were corroborated by processing of an industrial sample, at industrial scale, in Isle of Youth, in
an electromagnetic separator of the Geo-mining Unit. The concentrate (non electromagnetic product) was
evaluated in ceramic compounds at industrial scale with satisfactory results regarding melting, on which
we gquantified an energy saving of a 30% of the fuel consumption due to the use of this product in the
ceramic formula.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 225



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.27

Introduccion.

La industria Ceramica en Cuba, presenta dificultades con la calidad de sus producciones debido
a problemas de control tecnologico y a la calidad de las materias primas. Producto del
desarrollo del Turismo y las necesidades de la construccién, es imprescindible la elaboracién de
productos ceramicos competitivos, lo que implica garantizar la calidad de las materias primas.
Por lo que se requiere la evaluacion de nuevas materias primas y el incremento de la calidad
establecida a las mismas.

En visitas realizadas a las plantas de cerdmica sanitaria de San José y a la planta de ceramica
vajillera de la Isla de la Juventud se ha corroborado esta problematica observandose que se
estan importando o estan en plan de importaciéon materias primas o productos que pudieran ser
sustituidos por nacionales .

La planta de la Isla de la Juventud esta importando de lItalia feldespato potésico para garantizar
el blanqueo de sus producciones.

La planta de San José importa feldespato de México y otros productos como: silicato de
circonio, carbonato de bario, humitan, carbonato de sodio, silicato de sodio, tripolifosfato de
sodio, pigmentos.

Las menas de feldespato son materias primas tradicionales en la industria ceramica. En la
naturaleza estas menas aparecen con diferentes estructuras y composicibn y son
sustancialmente descompuestas por influencias atmosféricas y en muchos casos estan
(rgdeadas por una fina capa que contiene caolin lo que caracteriza su estructura fisica y quimica

Por otra parte, las particulas de cuarzo se cubren a veces con una capa fina de hidréxido de
hierro, que da la apariencia rojo-carmelita. Otras impurezas minerales caracteristicas de estas
menas tales como la magnetita, titanomagnetita, etc., son también portadores de coloraciones
indeseables en la produccién de cuerpos ceramicos o esmaltes ). Es por ello, que se hace
necesario el tratamiento de las menas feldespaticas para eliminar estas fases mineralégicas
colorantes, mediante separacion magnética, deslamado flotacién, atricion y otros métodos cuya
seleccién depende del tipo de impureza colorante y de la forma en que se presente.

La mena feldespatica del deposito “Lama de Daguilla”’ de la Isla de la Juventud da coloraciones
oscuras en las mezclas ceramicas no deseables en la industria. Este fendmeno esté asociado al
elevado contenido de hierro, por lo cual debe ser beneficiado

El objetivo de este trabajo es la caracterizacion y evaluacién del feldespato Loma Daguilla de
la Isla de la Juventud como materia prima ceramica para las plantas de San José y La Isla de la
Juventud. En San José se requiere un material fundente con la coloracién similar al fundido del
feldespato de Holguin utilizado actualmente, y una coloraciébn mas clara para emplearlo en
esmaltes y en la ceramica de la Isla de la Juventud se requiere un material con Fe;03<0.4 % y
TiO,< 0.14 % para lograr el blanqueo de sus productos.
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Evaluacion del feldespato "Loma de Daguilla™.

El feldespato del yacimiento Loma Daguilla de la Isla de la Juventud esta constituido por rocas
calcasilicatadas y anfiboliticas. Se encuentra en estadio de prospeccion y exploracion para su
evaluaciéon como fundente ceramico. Por lo que se tom6 una muestra representativa MT-1 (100
Kg) de una trinchera realizada durante los trabajos geolbgicos del sector de investigacion
situado en la parte Este de Loma Daguilla, bordeando una elevacién de poca altura con acceso
por carretera para esta investigacion .

Se realiz6 la caracterizacion de la muestra mediante analisis quimico, granulométrico, quimico
por fracciones y petro - mineralégico.

Analisis quimico.

Los andlisis quimicos se realizaron por la norma del CIPIMM DQA-PE-08-001: Determinacion
del contenido de Al, Si, Fe, P, K, Na, Ti, Ca, Mg y Mn en rocas, sedimentos, refractarios y otros
materiales mediante fusidon con metaborato de litio por ICP-AES. La composicion quimica de la
muestra natural ensayada se presenta en la Tabla I. Como se observa en la tabla, los
contenidos de Fe y Ti son superiores a los requeridos lo que hace dificil obtener fundidos
claros.

Tabla I. Composicion quimica de la muestra de feldespato "Loma Daguilla™ (%).

SiO;

Fe,O3

TiO,

A|203

CaO

MgO

Na,O

K0

PPI

69.33

1.53

0.34

7.34

6.80

0.90

1.37

3.21

5.03

Anadlisis granulométrico.

Se realizé el analisis granulométrico del material molido a —1.8 mm, por via seca en una
maquina XYZ con un juego de tamices W-S Taylor de abertura cuadrada con enrejado de
alambre. La duracién del tamizaje fue de 20 minutos.

En cada fraccion granulométrica, se determiné el rendimiento en peso y el contenido de Fe,Oz y
TiO, que son los componentes colorantes. En la Tabla Il aparecen reflejados los resultados de
este andlisis.
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Tabla |I. Rendimiento en peso y distribucion del Fe,O; y TiO,, por fraccion
granulométrica (%).
Fraccién . 0 Fez0s TiO,
Granulométrica 0 Feso /0 Peso
(mm) Retenido | Acumulado 3 B 5 B
-1.8+1.0 12.73 12.73 1.46 12.3 0.15 55
-1.0+05 28.71 41.44 1.39 26.4 0.15 12.5
-05+0.2 19.67 61.14 1.47 19.1 0.14 8.0
-0.21+0.15 19.97 81.08 1.47 19.1 0.99 57.7
-0.15 + 0.074 3.82 84.90 2.12 5.8 0.88 9.8
-0.074 + 0.044 6.83 91.73 1.55 7.0 0.14 2.8
-0.044 8.27 100.00 1.94 10.6 0.24 5.7
C.C. 100.0 1.51 0.34

Donde: é - Ley del componente (Fe,O3 6 TiO,) B - Recuperacion componente (Fe,03 6 TiO,)

C.C. - Cabeza calculada

De los resultados de esta tabla se puede establecer que el hierro se concentra en las fracciones
> 0.15 mm, aunque las fracciones mas finas tienen mayor ley y el titanio se concentra en las
fracciones < 0.21 mm. No se observa posibilidades de enriquecimiento por fracciones.

Estudio petro - mineraldgico.

En el estudio petro- mineragrafico realizado a esta muestra se corrobord que las rocas eran de
una estructura masiva del tipo calco silicatada con una textura entre granolepidoblastica y
granonematoblastica. La masa principal de la roca esta formada por un agregado félsico de
cuarzo (20-25%),con formas irregulares, algo fragmentados y poiquilitico, carbonato algo
recristalizado (10-15%), feldespato potasico (15-20%), de la variedad ortosa (raramente
microclina) de color rosado- turbio, con formas anhédricas, a veces entrecrecido con cuarzo y
plagioclasa Fig.1, también con algunas inclusiones,- plagioclasa es de composicidon acida
(albita-oligoclasa ) de un 10-15 % algo alteradas (carbonato-clorita-epidota). En cantidad
subordinada se observa clinopiroxeno (7-10%), de forma tabular, en ocasiones maclados
generalmente sustituidos por anfibol ( tremolita ) Fig.2, el que a su vez se altera a clorita y
mica, con frecuencia se observan poiquilitos de cuarzo, zoisita, plagioclasa, carbonato y mica @),
Como accesorios se observa esfena (formando finos cordoncillos), zoisita con epidota escasa,
tremolita y pennina, los que no sobrepasan el 5%. El metélico es titano-magnetita (ilmenita), se
encuentra diseminado. La roca esta afectada por procesos secundarios de carbonatacion,
cloritizacién y epidotizacion.

El mineral metélico que presenta esta muestra es fundamentalmente titanomagnetita, Fig.3
producto de una fuerte descomposicion del mineral magnetita a ilmenita se observa en laminas
prismaticas alargadas y en pequefos agregados del 5-7%, en ocasiones se asocia al
clinopiroxeno y a la mica. También se puede observar fina diseminacion en agregados de
hematita Fig.4.
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El resultado del calculo mineraldgico se muestra en la tabla lll.

Tabla Ill. Calculo mineralégico con los resultados de la hoja de calculo y rendimiento en
peso del analisis granulométrico

MINERAL f+1.0 [f+0.5 f+0.25 |f+0.1 f+0.074 | f+0.045 | f-0.045 | TOTAL
Anfibol 0.13 | 2.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 2.14
Calcita 0.00 | 0.00 0.00 0.00 0.11 0.42 1.82 2.36
Cuarzo 0.38 0.92 5.76 16.13 2.64 5.22 5.22 36.26
Epidota 1.45 | 0.00 0.67 0.38 0.00 0.00 0.00 2.49
Feldespato 7.64 | 18.94 | 11.80 2.42 0.84 0.68 0.66 42.99
Feldespato entrecrecido | 2.89 6.67 0.93 0.85 0.14 0.00 0.00 11.47
limonita 0.05 | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.05
Magnetita 0.20 0.05 0.11 0.04 0.00 0.00 0.15 0.54
Muscovita 0.00 0.12 0.41 0.00 0.00 0.14 0.13 0.80
Pirita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00 0.00 0.03
Titanomagnetita 0.00 0.00 0.00 0.15 0.06 0.36 0.29 0.86
SUMA 12.73 |28.70 19.67 19.97 3.83 6.83 8.27 100.00

De la tabla Ill se puede observar que el contenido de feldespato en la muestra es del orden de
43-54 %, estando 11% entrecrecido.

Evaluacion del feldespato.

La muestra del feldespato "Loma de Daguilla" de la Isla de la Juventud finamente molida fue
evaluada como fundente cerdmico en la planta de San José, para ello se realizé el andlisis por
tamices, y se obtuvo la distribucién siguiente:

Malla % Retenido.
100 0.1
200 0.7
325 7.7
bajo 325 91.5

Se realiz6 la prueba del cono, que consiste en la conformaciéon de un cono con el material
ensayado y uno de referencia (en este caso se utilizd el material del feldespato de Holguin,
utilizado actualmente en la planta, con contenido de Fe,O3;= 0.62 %). Ambos conos soportados
en una base ceramica se someten a tratamiento térmico a 1200 °C, temperatura a la cual funde
la masa. Se observé comparativamente que la muestra de ensayo quemad bien aunque el color
difiere, esto es debido al mayor contenido de Fe;Os;. En la Fig. 5 puede verse una foto de los
botones fundidos, el boton 1 corresponde a la muestra de ensayo y el botén 2 corresponde a la
muestra de referencia ),
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Teniendo en cuenta estos resultados, los requerimientos de la planta de ceramica de la Isla de
la Juventud para el blanqueo de sus productos y las posibilidades de procesamiento en la
Unidad Geominera Isla mediante separacion electromagnética por via seca, se realizaron
pruebas orientativas de separacion magnética al mineral con granulometria de -1 mm y molido
a diferentes grados (19, 50 y 62% bajo 0.074mm), determinandose que ya con 19 % bajo
0.074mm e intensidad de campo de 1.2 tesla se reduce el contenido de Fe,O3; a valores de
0.74% con un rendimiento en peso del concentrado de 72%. En estas pruebas también se
observé que cuando la molienda es mas fina se dificulta la separacion ya que el material fino es
arrastrado ©.

A partir de los resultados de las pruebas preliminares, se realizaron pruebas con diferentes
intensidades de campo, con 2 etapas de limpieza y con la granulometria mas gruesa —1 mm
con 19 % bajo 0.074 mm.

Las pruebas de separacion electromagnética se realizaron por via seca en un separador SM-
138T de produccion soviética, ya que es el equipo que dispone la Empresa actualmente para la
introduccion industrial. Los resultados de estas pruebas se presentan en la tabla IV.

Tabla IV. Resultados de las pruebas de separacion electromagnética.

INTENSIDADES DE CAMPO ( TESLA)

0.08 0.68 1.24 1.31
Rec. Rec. Rec. Rec.
Producto en % Rec. en % Rec. en % Rec. en % Rec.
FGQOQ, FGQOQ, FGQOQ, Fezog
peso | Fe,03 % peso | Fe,03 % peso | Fe,03 % peso | Fe,03 %
% % % %
Electro- 0.7 |5384| 260 | 240 | 416 | 66.6 | 26.4 | 438 | 766 | 25.9 | 451 | 782
magnetico
No electro-l g9 3 | 1 65 | 740 | 76.0 | 066 | 33.4 | 73.6 | 048 | 23.4 | 741 | 0.44 | 21.8
magnético
C.cal. 1.47 1.50 1.509 1.494

Segun la tabla IV, como resultado de la separacion electromagnética se obtiene un producto
con una ley de Fe,O3 = 0.44%, cercana a las solicitudes de la planta de la Isla de la Juventud
para el blanqueo de sus producciones y un rendimiento en peso de 74%.

Las pruebas de cono realizadas a los productos de la separacion electromagnética, indicaron
gue a partir de la intensidad de campo de 0.68 Tesla, donde la ley de Fe,O; = 0.66% se
obtienen coloraciones muy claras en los fundidos por lo que estos productos pueden ser (tiles
en la produccién de cuerpos ceramicos de la planta de San José. De estos resultados se infiere
la necesidad de las pruebas de uso en la planta ceramica de la Isla para los cuerpos ceramicos
y en la planta de San José para la produccion de esmaltes ceramicos del producto de mas bajo
contenido de hierro obtenido ( 0.44% ).

El contenido de titanio en estos productos fue de 0.13-0.14% de TiO,, por lo que estan dentro
del rango de las especificaciones establecidas por el cliente. En la figura 6 se presenta una foto
de los botones fundidos del feldespato beneficiado por separacion electromagnética y el de
referencia. En este caso se observé una coloracion muy clara en la muestra de ensayo (boton
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1) en comparaciéon con la de referencia (boton 2). Otra observacion muy importante fue que la
muestra de ensayo fundié formando un boton, lo debido a que la temperatura de fundicién era
menor que la utilizada en el ensayo y por lo tanto los requerimientos energéticos para procesar
las masas conformadas con este material son inferiores.

Estos resultados fueron corroborados industrialmente en la Isla de la Juventud cuando se
proces6 una muestra industrial en el separador electromagnético de la Unidad Geominera y el
concentrado (producto no electromagnético) se probé en masas cerdmicas a nivel industrial
con resultados satisfactorios en la fundicion en la que se cuantificé un ahorro energético por
concepto del empleo de este producto en la formulacién ceramica ©.

Conclusiones.

1.-La muestra de feldespato Loma de Daguilla evaluada tiene la siguiente composicion quimica:
SlOg Fezog T|02 A|203 CaO MgO Na20 Kzo PPI
69.33 1.53 0.34 7.34 6.80 0.90 1.37 3.21 5.03

2.- La mena natural quema bien como fundente, pero con una coloracibn mas oscura en
comparacion con la materia prima actualmente empleada en la planta cerdmica San José,
debido al elevado contenido de los compuestos colorantes( Fe,O3 =1.53 %, TiO, =0.34%).

3.- De acuerdo con el analisis mineralogico de la muestra estudiada, los principales minerales
gue la constituyen son feldespato y cuarzo y los minerales portadores de los iones colorantes
(Fe y Ti) aungque son secundarios, se encuentran diseminados en la masa de feldespato en
forma de magnetita, titanomagnetita y en muy pequefias proporciones como limonita y pirita.

4.- La diseminacién de los minerales portadores de Fe y Ti en la masa de feldespato afecta la
separacion mecanica de los mismos.

5.- Mediante la separacién electromagnética el mineral molido a - 1 mm ( 19% bajo 0.074mm),
con una intensidad de campo de 1.31 Tesla se logra obtener un concentrado con
rendimiento en peso de 74% y leyes de 0.44% de Fe,Osy 0.14% de TiO, que puede ser util
en el blanqueo de las masas cerdmicas de la Isla de la Juventud y en esmaltes de la planta
de San José.

6.- Con el empleo del feldespato beneficiado en las formulaciones ceramicas, es posible reducir
el consumo de energia en la quema, debido a que éste funde a temperatura inferior a 1
200°C.
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RESUMEN

Debido a deterioro de la mineria no niquelifera en Cuba, se decide como estrategia ministerial potenciar y
uso y desarrollo de los minerales industriales, para incrementar la produccién mercantil y la basqueda de
nuevos mercados, desarrollando programa de investigacion, con el objetivo de dar valor agregado a
nuestras producciones que por lo general son minerales industriales y lograr nuevos productos.

Se presentan los resultados alcanzados, en la sintesis de cuerpos ceramicos tipo cordierita por la
tecnologia sdlido-solido, lo cual permite obtener compuestos con caracteristicas especiales, empleando
como precursores minerales industriales de forma natural tales como: arenas cuarzosas, caolin,
magnesita, zeolita y vidrio volcanico. Se logra alcanzar contenidos de cordierita en los cuerpos cerdmicos
obtenidos de hasta 98%, con régimen y parametros controlados durante la sintesis.

Se estudio el proceso de obtencion de pigmentos ceramicos tipo cordierita, asi como su evaluacion en la
industria de forma preliminar como sustituto de los tradicionales empleados.

Se presenta la caracterizacion de los productos obtenidos mediante Difraccion de Rayos X (DRX) y
Microscopia 6ptica.

ABSTRACT

Due to deterioration of the non — nickel mining in Cuba, it was decided as ministerial strategy to promote,
use and develop the industrial minerals, to increase the mercantile production and the search of mew
markets, developing an investigation program, with the scope of giving added value to our productions
that in general are industrial minerals and to achieve new products.

The results achieved are presented, in the synthesis of ceramics bodies type cordierite for the technology
solid — solid, which allows to obtain them with special characteristic, using industrial mineral precursors in
a natural way as: quartz — containing sands, kaolin, magnesite, zeolite and volcanic glass. It is possible to
reach cordierite contents in the obtained ceramics bodies of up to 98%, with regime and parameters
controlled during the synthesis.

The process of obtaining ceramics pigments type cordierite was studied, as well as their evaluation in the
industry in a preliminary way as the substitute of the one traditionally used.

The characterization of products by X Ray Diffraction (XRD) and optic microscope is presented.

Introduccién

El extraordinario desarrollo que han logrado en las Ultimas décadas los programas de 1+D en
ciencia y tecnologia de los materiales, es debido a la necesidad de la demanda de sofisticadas
tecnologias, de materiales con caracteristicas especiales tales como *%18:

Estabilidad mecanica y quimica por periodos de méas de 10 afios.
Materiales resistentes a altas temperaturas en condiciones oxidantes.
Bajo coeficiente de dilatacion.

Alta resistencia a choques térmicos, entre otras.
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Por ello para poder satisfacer los requerimientos de las nuevas tecnologias, se hace imperativo
el disefio y sintesis de nuevos materiales a nivel atdbmico, microestructural y morfolégico, dentro
de los que se encuentran las cordieritas y los materiales vitroceramicos conteniendo cordieritas,
siendo materiales ampliamente utilizados en:

Empaquetamiento electronico
Componentes de radares
Microfiltracion

Materiales para hornos de ciclo corto
Soporte de catalizadores

Pigmentos y esmaltes ceramicos.

A pesar de existir un numero considerable de publicaciones sobre materiales vitroceramicos
conteniendo cordierita®*®!, hasta el momento no se ha podido asociar a la fase cordierita una
microestructura definida, debido fundamentalmente al uso de diferentes materias primas, asi
como el estrecho margen de accion durante la sintesis, lo cual condiciona su obtencion.

La composicion de la cordierita en el sistema MgO-Al,0s-SiO, es 2MgO-2 Al,0s-5Si0,,
considerandose esta la ecuacion estequiométrica de la cordierita en la mezcla precursora y que
expresada en porciento m/m equivale a 14% MgO - 35% Al,O3- 51% SiO..

Otros autores®*"?% estudiaron el mecanismo de la formacion de cordierita, empleando ATD y
DRX a alta temperatura, demostrando que con mezclas tradicionales la temperatura para
obtener piezas con alto contenido de cordierita se encuentra entre 1300 — 1355°C,
verificandose el mecanismo en dos etapas. En la primera se forma una pequefia cantidad de
cordierita por reaccion en estado sélido (mullita — prontoenstatita — cristobalita) a 1275°C. En la
segunda etapa, la pequefa cantidad de cordierita formada reacciona con la prontoenstatita y la
cristobalita mediante un mecanismo de fusion diferencial para dar un liquido a 1300°C, el cual
reacciona nuevamente con el resto de la mullita para producir nuevamente cordierita,
demostrado por el efecto endotérmico presente en la curva de ATD a 1330°C por la formacion
del liquido y otro exotérmico a 1357°C por la formacién de cordierita.

La temperatura de formacion es critica para lograr abundante desarrollo en el cuerpo ceramico
(1300-1355°C) que de no alcanzarse, la cordierita se produce en muy pequefa cantidad, por lo
gue el coeficiente de dilatacién de la pieza se vera grandemente afectado. A partir de 1375°C,
el contenido de cordierita comienza a disminuir.

Otra de las variantes de uso de las cordieritas es la sintetizacion de pigmentos ceramicos base
cordierita®?***'! |os cuales presentan alta resistencia térmica y quimica, asi como elevados
indices cromaticos y coloracién estable, empledndose como pigmentos ceramicos de
sobrevidriado, aumentando la paleta de colores cerdmicos con caracteristicas especiales.

El objetivo del presente trabajo es el de lograr a partir de los resultados obtenidos en nuestra
institucion”®°1%1314 en cuanto a la sintesis de cordieritas y pigmentos tipo cordieritas, la
obtencion de estos compuestos a partir de la utilizacion de minerales industriales de forma
natural como precursores, con lo que se da una nueva utilidad a nuestros minerales industriales
y se obtienen materiales ceramicos con caracteristicas especiales.
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Materiales y Métodos

Sintesis de Cordieritas

Dado que las cordieritas estan formadas estequiométricamente por MgO-Al,Os-SiO,,
empleamos en la sintesis tanto de cordieritas como de pigmentos de cordierita, minerales
industriales de forma natural portadores de los compuestos necesarios. La caracterizacion
quimica de los minerales se presenta en la tabla I.

Tabla I. Composicion quimica de los precursores’ (%)

Precursor SiO, Al,O3 MgO Fe,O3
Magnesita Yacimiento Redencién 19.17 2.77 33.94 -
Caolin Yacimiento Santa Elena 43.12 36.72 0.09 1.82
Arena Silice Yacimiento West Port 99.30 0.15 <0.01 0.18
Vidrio Volcanico Yacimiento Guaramanao 66.05 11.81 <0.10 2.83
Zeolita Yacimiento Tasajeras 65.45 11.46 <0.10 2.80

" Los contenidos fueron determinados por Espectrometria de emisién atémica con plasma
acoplado por induccion (EEA-ICP) y Espectrometria de absorcién atébmica (EAA)

Segun la composicion quimica de los precursores y los porcientos de cada compuesto que
constituyen la cordierita estequiométrica, se desarrollaron tres sistemas de ecuaciones lineales
para determinar las mezclas precursoras de cordieritas a partir de los minerales industriales
naturales obteniendo las siguientes composiciones de mezclas:

Cordierita Natural 1: 2.47%Arena Silice + 30.14%Magnesita + 67.39%Caolin
Cordierita Natural 2: 4.66%Zeolita + 29.90%Magnesita + 65.43%Caolin
Cordierita Natural 3: 4.64%Vidrio Volcanico + 29.93%Magnesita + 65.43%Caolin

Las muestras fueron mezcladas en estado sélido, briqgueteadas y tratadas térmicamente con
régimen de calentamiento y enfriamiento controlado autométicamente en mufla de 1500°C.
Después de diferentes ensayos, variando parametros como granulometria, tipo de mezclado,
briqueteado, régimen y temperatura de sintesis, se obtienen segun caracterizacién por DRX y
microscopia Optica los resultados que se presentan en las Figuras 1,2,3,4,5y 6.
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Figura 5. Muestra CN-3, Cordierita (96%), Cuarzo formado de cordierita, secc.
delgada nicoles X, aumento 200X

Como se puede observar, es factible obtener cuerpos ceramicos con contenidos de fase
cordierita superiores al 90% al emplear minerales industriales naturales de forma directa como
precursores en la sintesis de cordierita, logrando resultados muy satisfactorios segun la
literatura consultada y los estudios realizados con anterioridad, cuando solo empleamos como
precursor natural la arena silice como portador de SiO,, denotdndose perfectamente los picos
de alta intensidad correspondientes a la fase cordierita y su estructura por microscopia oOptica.

Sintesis de Pigmentos

En la sintesis de pigmentos ceramicos base cordierita, empleamos los mismos minerales
industriales en forma natural como precursores y sales de metales para efectuar la sustitucion
equimolar. Los compuestos de cobalto y manganeso utilizados fueron de calidad puro para
analisis y son de posible produccién nacional, mientras que para el niquel se emple6 carbonato
basico de niquel producido en la planta “René Ramos Latour" de Nicaro.

La férmula quimica y coloracion para la sustitucion de un mol se presentan en la tabla Il.

MEMORIASGEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 236



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES

MTAPCBM.28
Tabla Il. Féormula quimica y coloracion de los pigmentos
Metal | Férmula Quimica | Color a obtener
Cobalto Co00.7H,0 Azul Celeste Vivo
Manganeso MnSO,4.4H,0 Beige Castano
Niquel 2Ni(OH),.NiC0O3.4H,0 Celeste Verdoso

Al igual que para determinar la mezcla de cordieritas, en el caso de los pigmentos base
cordierita, segun la composicién quimica de los precursores y para una sustitucion de un mol de
MgO por un mol de éxido metalico, se desarroll6 un sistema de ecuaciones lineales para cada
pigmento, obteniendo la siguiente composicién para cada mezcla:

Cobalto: 27.99% Co00.7H,0 + 8.10%Zeolita + 11.85%Magnesita + 52.05%Caolin
Manganeso: 23.63% MnS0,4.4H,0 + 8.56%Zeolita + 12.59%Magnesita + 55.22%Caolin
Niquel: 14.81%2Ni(OH),.NiC0O3.4H,0+9.57%Zeolita+14.07%Magnesita + 61.58%Caolin

Después de ejecutar el tratamiento térmico en condiciones controladas, como se puede
observar en los difractogramas (Figuras 7 y 9) se denotan picos de cordierita con alta
intensidad, lo cual demuestra la obtencion del pigmento ceramico tipo cordierita para el caso del
cobalto y manganeso, corroborado en las figuras 8 y 10 mediante caracterizacion por
microscopia Optica.

En el caso del niquel, en el difractograma (Figura 11) no se aprecia presencia de cordierita, solo
espinela y 6palo, fases intermedias de la sintesis de cordierita, lo cual evidencia la necesidad de
continuar profundizando en la sintesis de este pigmento.

Los pigmentos de cobalto y manganeso fueron evaluados de forma preliminar a nivel de

laboratorio en la Planta de Ceramica de San José de las Lajas con resultados alentadores. A
partir de estos resultados se planifica la ejecucion de pruebas a escala semindustrial.
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Figura 7. Pigmento Cobalto: Cordierita, Espinela, Opalo, de cordierita irregular en una masa de
poco cuarzo y fase amorfa mineral amorfo (A), cuarzo etc. Secc.

pulida, Nicoles X, Aumento 200X.
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Conclusiones
1. Se demuestra la factibilidad de obtener materiales cerdmicos tipo cordierita por reaccion
sélido — sélido empleando materias primas naturales en la totalidad de las mezclas
precursoras.

2. Se demuestra mediante andlisis de Difracciéon de Rayos X (DRX) y Microscopia Optica la
presencia de cordierita como fase mayoritaria con contenidos supriores al 90%.

3. Se obtienen pigmentos ceramicos tipo cordierita a partir de sales y 6xidos de
manganeso y cobalto.
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“ANALISIS TERMODINAMICO DE LAS REACCIONES SOLIDO-
SOLIDOS EN ALTA TEMPERATURA”.
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Boyeros, Ciudad de La Habana CP 11800, Cuba, cipimm@ip.minbas.cu.

RESUMEN

Este trabajo enfoca el desarrollo de un método que sirva como herramienta para el disefio y preparacion
de nuevos materiales con el objetivo de predecir técnicamente el comportamiento de mezcla de 6xidos a
altas temperaturas.

Este tema toma mayor vigencia si tenemos en cuenta el rol importante que juegan los nuevos materiales
en el campo de la ciencia y la tecnologia de los materiales se desarrolla un amplio trabajo investigativo en
esta tematica especialmente en la sintesis de minerales que constituye una via de desarrollo de los
mismos.

Se hace necesario entonces profundizar en el conocimiento cientifico de las materias primas, productos,
propiedades, tecnologia de procesamiento, etc., involucrada en esta rama del saber y de las
herramientas que ayudan al disefio y evaluacién de los mismos.

A través de una intensiva bldsqueda bibliografica incluyendo INTERNET se obtuvo la informacion de las
propiedades termodindmicas de los 6xidos y mezclas de éxidos antes y después del tratamiento térmico,
que permitié6 hacer los calculos de la variacién de energia de Gibb (AG) durante las reacciones de
transformacion, enfatizando como caso de confirmacién del modelo se utilizaron los resultados de
ensayos experimentales de las investigaciones de sintesis de espinelas, cordieritas y materiales con
contenidos de espinela o cordierita.

Se plantearon las ecuaciones que rigen el proceso termodinamico de transformacién asociandose estos
cambios de la composicion cualitativa estimada de las mezclas iniciales durante el tratamiento térmico
desarrollando un algoritmo para la programacion.

El software vy las funciones termodinamicas permiten predecir el comportamiento de las mezclas de
Oxidos de metales a altas temperaturas, con vista a la prediccion de las reacciones mas probables y los
productos a obtener corroborandose los resultados con las fases reales determinadas mediante los
analisis de RX lo que permite optimizar el proceso de investigacién y proporciona la caracterizacion fisico
quimica de los productos.

THERMODYNAMIC ANALYSIS OF SOLID/ SOLID REACTIONS AT HIGH
TEMPERATURES.
ABSTRACT

This paper focuses on developing a method to design and prepare new materials that permit us to
technically predict the behavior of oxide mixtures at high temperatures.

This subject is more valid if we take into account the very important role new materials play in the fields of
materials science and technology which develops a wide research work, specially in minerals synthesis
that constitutes a way to develop them.

It is necessary then to deep in the scientific knowledge of raw materials, products, properties, processing
technology, etc. involved with this branch of knowledge and the tools that help to design and evaluate
them.

Through a very intensive bibliographic search, including INTERNET, we obtained the information on the
thermodynamic properties of the oxides and oxides mixtures before and after the thermical treatment.
This let us made the calculations on the Gibb energy variation (AG) during the transformation reactions.
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Emphasizing the case to confirm the model, the results of the experimental assays of the researches on
spinel synthesis, cordierites and materials which contains spinels or cordierites were used.

Equations that rule the thermodynamic process of transformation were given, linking these changes on
the esteemed qualitative composition of the initial mixtures during the thermal treatment, developing an
algorithm for programming them.

The software and the thermodynamic functions permit to predict the behavior of the metal oxides mixtures
at high temperatures, to be able to predict the more probable reactions and the products to be obtained,
supporting the results with the real phases determined through the RX analysis, to optimize the research
process and give the correct physical and chemical characterization of the products.

Introduccion.

Debido al rol importante que juegan los nuevos materiales en el campo de la Ciencia y la
Tecnologia de los materiales, se desarrolla un amplio trabajo investigativo en esta tematica,
especialmente en la sintesis de minerales que constituye una via de desarrollo de las mismas.
Se hace necesario entonces profundizar en el conocimiento cientifico de las materias primas,
productos, propiedades, tecnologia de procesamiento, etc, involucradas en esta rama del
saber. (Hummel, F.A1984). (Bennettl. H. 1985).

Por regla general la prediccion del comportamiento de un sistema y la simulacion o modelacion
de un proceso, facilitan la investigacién del mismo y ayudan a comprender muchos fenbmenos
gue ocurren o a explicarlos y de ahi la conveniencia de poder llevar a expresiones matematicas
los fendbmenos que fisicamente observamos en nuestros sistemas. ( Rosato, D.V. 1997)

En el CIPIMM, se ejecutd el proyecto para la sintesis de nuevos materiales, y entre uno de los
objetivos, tenia el desarrollo de un software para el disefio de materiales.

Debido a la complejidad de los sistemas investigados, asi como la limitada fuente de
informacién a nuestro alcance sobre dichos materiales se decidié elaborar un software sencillo
pero util.

El objetivo de este trabajo es el desarrollo del algoritmo para la programacién de un método que
me permita predecir el comportamiento de las mezclas empleadas para la sintesis de materiales
como Espinelas MgAl,O4, cordieritas 2MgO.1Al,03.5Si0, y materiales compuestos con
contenidos de espinela o cordieritas y que pueda servir de base para el disefio de otros
productos, desarrollando asi un software para el disefio.

Desarrollo del trabajo.

El procedimiento desarrollado para hacer la programacion de nuestro sistema consiste en dos
etapas fundamentales:

1) Prediccién
2) Comprobacion

La primera etapa permite predecir el comportamiento de las mezclas empleadas en cada
sistema realizada basado en los cambios de energia de Gibbs o energia libre de reaccion (AG).
Las reacciones mas probables son aquellos cuyo. AG<O.

Se determina AG de las reacciones posibles en el intervalo de temperaturas apoyado en los
diagramas de equilibrio de fases, se plantea AG en funcién de T para seleccionar la ecuacion
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de la reaccion segun el criterio de AG. El prondstico se basa en la estabilidad de las fases
formadas y no se tienen en cuenta factores cinéticos.

3) La segunda etapa es comprobatoria y se realiza a partir del analisis de las fases en los
productos de reaccidn por difraccién de rayos X y microscopia Optica.

Desarrollo del Algoritmo.

Para la programacion lo primero es la creacién de la base de datos, esta base de datos es de
tipo operativa e informativa y ademés de la informacion necesaria para los célculos, contiene
datos de tipo informativo que pueden ser Utiles en el disefio de materiales.

Base de Datos.

La informacién que aparece en la base de datos es la siguiente:
1- Nombre y férmula quimica de las posibles materias primas que se mezclan (reactivos).
2- Nombre y formula quimica de los posibles productos de las reacciones (Productos)
3- Propiedades termodindmicas de los productos y reactivos a T = 25°C y P = latm:
m Calor especifico a P=CTE (RP)
m Variacion de energia libre (AG)
m Variacion de entalpia (AH)
m Variacion de entropia (AS)
4- Otras propiedades y caracteristicas de los productos y reactivos.

Procedimiento:

Crear base de datos.

Plantear las posibles reacciones

Célculo de las propiedades termodinamicas a diferentes temperaturas. (AP, AH y AS)
Célculo de AG a diferentes temperaturas.

Platero de AG vs T.

Seleccion de la reaccion a una temperatura determinada.

Entrada de datos de las fases reales detectadas por DRX.

Comparar los productos de reaccion de las propiedades seleccionadas con los
detectados.

9. Verificacion del resultado.

NG A WNE

Método de calculo para la energia libre de las reacciones principales.

Los procesos que ocurren en las reacciones sdlido-sélido son complejas y generalmente se
producen varias reacciones en paralelos con posibilidad de formacién de distintos productos.

La energia libre (AGt) de cada reaccion indicara la mayor probabilidad de que se produce una
reaccion determinada.

La ecuacion que relaciona la energia libre con la entalpia y la entropia se puede representar
por: (Ragatz, H W. 1979, 1985,1959).

(1) AG = AH - TAS

dAH = (cp’- cp)dT = ACpdT
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ACp = Aa + AbT + ACT?

Integrando se obtiene

(2) AHr= 1+ AaT + 1/2 AbT?+ 1/3 ACT® + 1/4 AdT* - Ae/T.
Para la entropia se obtiene una expresion similar.

(3) ASt=Is+Aa Ln T+ AbT +1/2 ACT? +1/3 AdT® - Ae

2T?
Sustituyendo (2) y (3) en (1)
AG® =1y + (Aa—Is)-AaLnT - AbT - ACT?® _ AdT® _ Ae
T T 2 6 12 2T°

Reacciones a Evaluar:

(1) MgO + Al,LO; —3 MgO. Al,O3 (Espinela)
(2) 3Al,03 + 2 Si0, —» 3Al,05 . 2Si0, ( Mullita)
(3) 2 MgO + Si0O, —p(2MgO . SiO,) (forsterita)

Célculo de AG a distintas temperaturas sustituyendo los datos obtenidos de la Tabla | se
obtiene la expresion siguiente.

AGr =g+ (Aa—1) -Aa InT - AbT - ACT? =~ AdT® ~ Ae

T T 2 6 12 2T?
El calculo de AH®, AS® , AG?, 25°C se realiz6 usando EXCEL. Lo cual facilita los calculos.

Para MgO . ALO;

(Espinela)
AGr = -86826 +92.56- 15.06 Ln T + 0.005T - 365600
T T -
Para 3 Al,O; 2SiO, (Mullita)

AGr =31730.12 + (-43.18 —393.56) - (-43.18 Ln T)—  (-0.056T) - 4459740

2 2T?

AGr = 31730.12 -436.24 +43.18 Ln T + 0.028T - 2229870

T T 2 T?
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Para 2MgO . SiO, (forsterita)

AGt = 740.15 + (-28.78 - 228.65) - (-28.78 Ln T) - (0.017T) - 1877400 - 938700/T>

T T -257.43 2 2T

Mediante el procesamiento de estas ecuaciones se obtuvo el AG en funcion de la temperatura
reportandose los resultados en la Figura 1.

Discusion de los resultados.

Utilizando las ecuaciones anteriormente calculadas y las propiedades termodinamicas y
termoquimicas de los productos formados y éxidos reaccionantes se calculé la energia libre de
las reacciones principales cuyos resultados aparecen en la Figura 1.

Como se observa la energia libre adquiere el mayor valor en un rango de temperatura 1200 y
1500K, se produce la formacion de la espinela, la mullita y la forsterita.

La formacion de espinela (MgO . Al,O;) es alrededor 1200 y 1500K, sucediendo que
practicamente lo mismo con la forsterita (2MgO.SiO;), mientras que la mullita (3A1,0303.2Si0,)
su formacion es alrededor de los 1500K.

Teniendo en cuenta que la cinética es relativamente baja y las reacciones son reversibles el
proceso debe ser prolongado para lograr la formacion de los compuestos y su estabilizacion
requiriéndose estudios para precisar los parametros del proceso y las condiciones de
enfriamiento de los productos.

Como se observa la energia libre adquiere el mayor valor en un rango de temperatura 1200 y
1500K, se produce la formacion de la espinela, la mullita y la forsterita.
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La formacién de espinela (MgO . Al,O,) es alrededor 1200 y 1500K, sucediendo que
practicamente lo mismo con la forsterita (2Mg0O.SiO;), mientras que la mullita (3Al1,0503.2Si05,)
su formacion es alrededor de los 1500k.

Teniendo en cuenta que la cinética es relativamente baja y las reacciones son reversibles el
proceso debe ser prolongado para lograr la formacion de los compuestos y su estabilizacion
requiriéendose estudios para precisar los parametros del proceso y las condiciones de
enfriamiento de los productos.

Conclusiones.

1.- Mediante un sistema sencillo es posible diagnosticar las fases formadas en las reacciones
donde es minima la variacion de energia de Gibbs, que son las mas estables,
termodinamicamente. La presencia de estas fases se confirma con el andlisis de fase por
difraccién de Rayos X y el auxilio de las técnicas de microscopia.
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TABLA |. PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LOS MATERIALES.

Fase Formula Cp AH° AG° AS°
Cal / mol °K k cal / mol | k cal/mol | k cal/mol °K
Espinela MgO.Al,O3 28 -550.0 -100.21 -520.3
Forsterita 2MgO0 . SiO, 28.2 -520.8 -95.3 -492.3
Mullita 3Al,0;. 2Si0, 77.5 -1631.7 -302.8 -1541.3
Corindén Al,O3 22.0.8 + 0.008971T - 222500 -399.09 -376.87 12.186
T
Sillimanita Al,Os. SiO, 49.79 + 0.004763T - 9922810 -648.7 27.0
T
Disteno Al,03.Si0, 41.81 + 0.00583T - 21%00 -642.4
T
Andalucita Al,03.Si0, 43.96 + 0.001923T - 108.2600 -1874
T
Calcita CaCOg4 1968 + 0.01189 T - 3076000 -289.54
T,
Aragonita CaCOg -289.5 -270.8
Dolomita CaCOs. MgCOs3 40.1 -558.8 -270.8
Di6xido CaO. MgO. 2Si0, 54.46 + 0.0057 + 15002000 -144
T
Oxido de CaO -151.7 -213.9
Calcio
Hidréxido de Ca(OH), -235.58 -207.9
calcio
Wollastonita Ca0.Sio, 27.95 + 0.002056 T -745600 -377.9 -357.5
=
Pseudo Ca0.Sio, 25348 + 0.0041132 T- 488100 -376.6
Wollastonita T
Anortita CaO.Al,03. 2Si0, | 63.13 + 0.01500T -1537090
T
Silice SiO, 56.06+0.015T-1446000/T" -217.9 +18.6 -190.4
Periclasa MgO 10.86+0.001197T-208700/T* -144.02 +6.4 -136.17
lImenita 3 Al, 03.2Si0, 77.5 -1631.7 -302.8 -1541.3
Protenstatita MgO.SiO, -347.5 -326.7
Hidroxido Mg | Mg(OH), 56.06+0.015T-1446000/T* -221.9 -200.17
Brucita Mg(OH), 18.2 -223.9 -193.3
Cristobalita SiO, 1600°C 3.65+0.0240T -202.62
Cristobalita SiO, 1100°C 17.19+0.00045T-897200/T° 202.46
Cuarzo Sio, 10.87+0.008712T-241200/T* -203.35 -190.4
Tridimanita Sio, 12.80+0.00447T-302000/T* -203.23
Referencias:
Cunha, F. N. And Bradt, C. R 1999.
San Sonova, G.V. 1978.
Perry, R.H. 1984.
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TABLA 2. CALCULOS DE EJEMPLOS TIiPICOS

Al203*2Si02=Al203+2Si02

T deltaH deltaS
C kcal cal
0.000 -36.882 0.655
100.000 -38.058 -3.070
200.000 -38.732 -4.687
300.000 -39.100 -5.401
400.000 -39.227 -5.609
500.000 -39.128 -5.476
600.000 -38.577 -4.814
700.000 -38.627 -4.868
800.000 -38.677 -4.917
900.000 -37.746 -4.053
1000.000 -37.790 -4.090
Formula FM Conc.
g/mol wt-%
Al203*2Si02 222.130 100.000
g/mol wt-%
Al203 101.961 45.902
Si02 60.084 54.098
Al203*2Si02*2H20=Al203+2Si02 +2H20
T deltaH deltaS
C kcal cal
100.000 13.406 20.135
200.000 14.985 23.881
300.000 16.796 27.342
400.000 19.101 31.036
500.000 22.084 35.156
600.000 26.121 40.050
700.000 30.283 44,555
800.000 35.279 49.435
900.000 42.194 55.624
1000.000 49.166 61.321
Férmula FM Conc.
g/mol wt-%
Al203*2Si02*2H20 258.160 100.000
g/mol wt-%
Al203 101.961 39.495
Sio2 60.084 46.548
H20 18.015 13.957
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deltaG
kcal
-37.061
-36.913
-36.514
-36.004
-35.451
-34.894
-34.374
-33.890
-33.400
-32.991
-32.584
Amount
mol
1.000
mol
1.000
2.000

deltaG
kcal
5.893
3.686
1.125
-1.791
-5.096
-8.849
-13.076
-17.772
-23.061
-28.905
Amount
mol
1.000
mol
1.000
2.000
2.000
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CARACTERIZACION Y DETERMINACION CUANTITATIVA POR
DIFRACCION DE RAYOS-X DE CORDIERITAS OBTENIDAS POR
DIFERENTES VIAS DE SINTESIS.

Joelis Rodriguez, José A. Alonso, Nayda Hernandez, Carlos Navarrete

Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metalurgica (CIPIMM) Carretera Varona Km 1 % #
12028 Capdevila, Boyeros, C.P. 11800, Ciudad de la Habana, Cuba E-mail: joelis@cipimm.minbas.cu

RESUMEN

Como parte del Proyecto CITMA que desarrolla el CIPIMM para la obtencién de Cordierita a partir de
diferentes materias primas nacionales portadoras de SiO,, Al,O; y MgO, se caracteriza por medio de la
técnica analitica de difraccion de rayos-X las fases que se forman durante la sintesis por reaccién sélido—
sélido y sol-gel en las diferentes corridas experimentales.

Por otra parte, se establece ademas una metodologia de analisis cuantitativo de la fase cordierita
mediante el ajuste total del patrén de difraccion de rayos-X con el empleo del método de refinamiento de
Rietveld para el caso de la muestra patron y se selecciona el método del estandar interno para las
corridas experimentales con el empleo de cuarzo del yacimiento “Coyuji” como estandar interno.

Los resultados del analisis cuantitativo por DRX de la muestra patrén se comparan con el recalculo
mineraldgico a partir de los analisis quimicos de MgO, y Al,Os, obteniéndose buena coincidencia para la
fase de interés en cuanto a exactitud se refiere. A partir de este resultado se construye entonces la curva
de calibracién correspondiente de la muestra patrén de cordierita con el estandar interno y se ajusta por
minimos cuadrados.

Los resultados que se obtienen cumplen los requisitos de precision y exactitud establecidos para el
andlisis de fases cuantitativo acorde a los requerimientos de la literatura internacional.

ABSTRACT

As part of the CITMA project developed by CIPIMM to obtain cordierite from different national raw
materials bearing SiO,, Al,O; and MgO, form during the synthesis by solid-olid or sol-gel reactions in the
different experimental tests, they were characterized by the analytical technique of X Ray diffraction.

Also it was established a methodology of quantitative analysis of the cordierite phase through the total
adjustment of the X Ray diffraction pattern using the Rietveld refinement method for the master sample
and the internal standard method for the experimental tests using quartz from “Coyuji” deposit as internal
standard.

The results of the quantitative analysis through X Ray diffraction of the master sample are compared to
the mineralogical re-calculation basing on the chemical analysis of MgO and Al,O3, obtaining a good
coincidence for the phase of our interest regarding accuracy. Based on this result we made a calibration
curve corresponding to the cordierite master sample with the internal standard and adjusted by least
squares methods.

The results obtained suit the requirements of accuracy and precision established for the quantitative
analysis of the phases, according to the requirements expressed in international literature.

Introduccién

La Cordierita es un silicato de aluminio y magnesio de formula Mg,Al;SisO15, que presenta
diversas aplicaciones en la industria (Moya J. S. 1998), y es objetivo actual de nuestro centro, a
raiz del proyecto CITMA-CIPIMM, su sintesis via reaccién soélido-sélido y sol-gel, a partir de
diferentes materias primas portadoras de SiO;, Al,O3 y MgO (Hernandez A. N. y col. 2002), asi
como la caracterizacidon cualitativa y cuantitativa de las diferentes variantes experimentales
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mediante el uso de la técnica analitica de difraccidon de rayos X, con el objetivo de estudiar los
diferentes usos posibles.

La metodologia para la caracterizacion cualitativa por difraccion de rayos-X (DRX) fue
desarrollada en 1936 por Hanawalt y colaboradores con la publicacién de aproximadamente
1000 patrones; denominandose método de Hanawalt (Cullity B. D. 1967). En la actualidad
existen cerca de 51 000 patrones y con el uso de la computacion la busqueda se realiza con
mas rapidez. Ademas se han creado bases de datos de patrones de DRX de polvos (Powder
Diffarction File PDF) (Jenkins R.; D. K. Smith 1987); el cual consta de una coleccion de patrones
de difraccion obtenidos para fases puras. Estos patrones se presentan en formas de tablas de
listados de distancia interplanar (d) e intensidades relativas (I/l0) caracteristicas del compuesto,
asi como, los indices de Miller, parAmetros de la celda unitaria (si estdn indexados),
propiedades fisicas y la referencia bibliografica.

La caracterizacién cuantitativa de fases por difraccion de Rayos X de polvo, ha sido aplicada
durante 70 afios. En este tiempo, diferentes metodologias se han desarrollado con el fin de
cuantificar las fases presentes en las muestras; dentro de las que contamos con el método de
relacion de intensidades usando estandar interno o externo, el cual es el mas universalmente
usado (Klug H., L. Alexander 1974); pero con el uso de la computacion y de la digitalizacién de
la data, las técnicas de ajustes del patron de difraccion total (incluye el método de Rietveld)
estan siendo las mas populares (Hill R., C. Howard; 1987).

El método de Rietveld surge de la necesidad del refinamiento de estructuras cristalinas a partir
de data de difraccién de rayos X de polvo, a pequefios cristales los cuales no podian ser
obtenidos en forma de monocristales. La esencia del método es calcular el patron de difraccion
total usando una variedad de pardmetros refinables por métodos de minimos cuadrados;
minimizando la suma en peso de la diferencia cuadratica entre el patron de polvo observado
(experimental) y el calculado. En la actualidad el método de Rietveld no es solamente aplicable
al refinamiento de estructuras cristalinas, ademas es ampliamente usado en campos como el
andlisis cuantitativo de fases, mediciones de tensiones y tamafio de cristalita, entre otras
(Rietveld H. M. 1969).

Materiales y Métodos.

En las sintesis de cordierita se emplearon las vias de reaccién sélido-sélido y sol-gel. En la
primera se empleb como precursor del elemento silicio el residuo sélido del tratamiento acido
del caolin RESIAM- (Cor-1) y las arenas cuarzosas de los yacimientos West Port (Cor-2) y
Santa Teresa (Cor-3). Como precursores de aluminio y magnesio se utilizaron reactivos
técnicos. Una vez establecidas las condiciones para las sintesis, se evaluaron los precursores
de aluminio y magnesio de fuentes naturales (caolin y magnesita respectivamente) e hidréxidos
(Cor-Nat) obtenidos por tecnologias del CIPIMM (Navarrete C. y col. 2001). En la segunda via
de sintesis se emplearon soluciones saturadas de sulfato de aluminio, solucién estable de
silicato de sodio y pulpa de hidroxido de magnesio (Cor-5). Los tres precursores se obtienen
por tecnologias desarrolladas en el CIPIMM a partir de fuentes naturales o productos de
rechazo (Pacheco P. y col. 2001).

Los patrones de difraccion de rayos-X para las diferentes sintesis fueron obtenidos usando
radiacion KoFe (A = 1.93604 A) filtrada con Mn en un Difractometro Philips PW 1710, operado a
30 kV y 20 mA. El alineamiento del Difractdmetro fue chequeado usando un standard externo
de silicio del Instituto Nacional de Standard y Tecnologia NIST-SRM-640b con parametro de
celda a= 5.430940 (3) A (Pomes R. 1997) a 25°C. Los patrones fueron registrados a 25 (1) °C
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de 6 a 60° (20) usando un paso angular de 0.05° y 4s de tiempo de conteos. Por su parte, para
la determinacion cuantitativa del contenido de cordierita de la muestra patron con materias
primas nacionales se utilizo el ajuste total del patron de difraccion por el método de refinamiento
de Rietveld bajo las siguientes condiciones experimentales: intervalo angular 6 - 100° (26);
paso 0.03°y 7s de tiempo de conteo.

El calculo de las areas de los maximos de difraccion de las restantes sintesis se obtuvo bajo las
mismas condiciones experimentales que en el caso anterior, sélo que el rango angular
dependia del maximo a medir, ademas se consideran tres factores fundamentales tanto de la
muestra como instrumentales:

(a) Los efectos de orientacion preferencial de las reflexiones fueran minimos.

(b) Una superposicion nula o muy baja de los maximos de difraccion.

(c) Alta estabilidad de conteos en el tiempo de medicion.

De esta forma se escogieron los siguientes intervalos angulares: (ver tabla I)

Tabla I: Rangos angulares utilizados para el calculo del &rea en las respectivas sintesis

Maximo de Difraccion Rango angular
d (&) (26)
8.47 12.0-14.0
3.38
3.13 32.0-38.0
3.03

Para la preparacion de las diferentes diluciones, se utilizé una balanza analitica marca Sartorius
con precision de (+ 0.0001 g).

Resultados y Discusion

El andlisis cualitativo empleando el método de polvo difractométrico de difraccion de rayos X
arrojo la presencia de Cordierita (# PDF 13-294) como fase mayoritaria, acompafiado de mullita,
cristobalita, cuarzo, corindon, espinela y material amorfo en pequefias proporciones que varian
segun la variante experimental de sintesis. En la figura | se muestran los respectivos
difractogramas para las diferentes variantes de sintesis.

Al observar los diferentes patrones de difraccion de rayos-X pudimos notar que la muestra
obtenida con materias primas naturales daba el mayor contenido de cordierita y solamente tenia
como impureza cuarzo en pequefias cuantias. Por ello nos dimos a la tarea de ajustar su patrén
de difraccion de rayos X teniendo en cuenta el refinamiento por el método de Rietveld,
cuantificando asi las fases presente en la muestra.

Nuestro primer paso consistid en ajustar los pardmetros de la celda unidad, para ello se
determinaron la intensidad y posicion de los méaximos de difraccion por funciones del tipo
Pearson VIl para los maximos de difracciéon. Las posiciones de los maximos fueron entradas en
el programa de refinamiento por minimos cuadrados de la celda unidad LSUCRI (Garvey, R.;
1986). Los parametros de la celda iniciales para el refinamiento, asi como el grupo espacial de
simetria fueron obtenidos de la base de datos del Powder Diffraction File. En la tabla Il se
reportan los datos cristalograficos para la muestra obtenida con materias primas naturales
determinados del refinamiento por minimos cuadrados.
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Figura 1: Difractogramas de las diferentes variantes de sintesis

Tabla Il. Datos cristalograficos de la cordierita obtenida con materias primas naturales

Rad KaFe (A = 1.93604 A) Filtro Mn

Sym. ortorrémbico Grupo Espacial: Cccm
a=9.77637(6) b = 17.04558(14) c = 9.37835(3) A  V =1562.84 (4)A3

o :B =y= 90°

Z=2

Una vez refinados los parametros de la celda unidad procedimos a ajustar el patrén de
difraccién total usando el método de refinamiento de Rietveld; realizando asi el andlisis
cuantitativo. Inicialmente, los parametros de la celda obtenidos del refinamiento, el grupo
espacial de simetria y las posiciones atdbmicas para las dos fases, las cuales son extraidas de la
base de datos del ICSD (Inorganic Cristal Structure Database) (Bergerhoff G.; I. D. Brown
1987) son introducidas en el programa Fullprof (Rodriguez-Carvajal J.; 1998), basado en el
refinamiento por el método de Rietveld. Para ello debemos tener en cuenta esencialmente dos
condiciones:

« La muestra debe estar bien homogenizada, obteniendo asi un numero suficiente de
particulas que estan orientadas aleatoriamente.

« Los factores de estructuras deben ser calculados correctamente.

En una mezcla de N fases cristalinas, la fraccion en peso (Wj) de la fase j es hallada por la
relacion (1):

S-4-M \y
4

\M:ZS.Zi-Mi-V% @)
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donde: Sj es el factor de escala de la fase j, Zj es el nUmero de atomos por unidad de celda
para la fase j, Mj es la masa de la formula unitaria, Vj es el volumen de la celda unitaria, tj
coeficiente de Brigley, el cual esta relacionado con el efecto de microabsorcion de la muestra |
(Hill R., C. Howard, 1987).

En el refinamiento por el método de Rietveld se tiene en cuenta una serie de pardmetros los
cuales son refinados mediante métodos de minimos cuadrados entre ellos los de mayor peso
son: el factor de escala, los parametros de la celda unidad, los del perfil de los maximos de
difraccion, las posiciones atomicas, el factor de ocupacion y los pardmetros térmicos, con la
finalidad de minimizar la relacion (2)

R=>"Wi(Yio-Yic)" @

donde: Yio; Yic son las intensidades observadas y calculadas para el punto i; Wi es el peso
asociado a la intensidad para cada punto.

De esa forma logramos que el patrén de polvo calculado (basado en el modelo estructural) se
aproxime al patrén de polvo observado; teniendo en cuenta siempre las relaciones que nos
infieren el progreso del refinamiento de Rietveld, entre ellas las de mayor peso son Rwp y y? las
cuales presentan en el numerador la magnitud que queremos minimizar durante el refinamiento
por minimos cuadrados.

S Wi(Yio- Yic)?
R\Np: ! Z\MWOZ 3)

Izzzi:\/\ﬁ(ﬂo—ﬂc)%\l_m @

donde N es el nimero de data en el patrén de difraccion y P es el nUmero de parametros
refinados.

Siguiendo una estrategia de refinamiento, desarrollada para este compuesto, pudimos ajustar el
patrén de difraccion total, pudiendo cuantificar asi las fases presentes en la muestra. En la
figura Il, se muestra el ajuste del patron de difraccién para la muestra obtenida con materias
primas naturales.

Del ajuste obtuvimos que la muestra obtenida con materias primas naturales estaba constituida
fundamentalmente por cordierita (93.7 + 0.4%) y cuarzo en forma minoritaria (6.3 + 0.5%).

Una vez conocido el % de cordierita usando la metodologia anterior, pudimos cuantificar la fase
de interés en las restantes muestras objeto de estudio, preparando diferentes diluciones de
23.5; 47 y 70.5% de la muestra patrén en la matriz de cuarzo del yacimiento “Coyuji”. El método
de preparacion utilizado fue un disefio en cascada. Posteriormente se ajustd la curva de
calibracién, obteniéndose la ecuacion de la recta del area medida vs. concentracion.

A=m-C ()

donde A es el area medida, m pendiente de la recta y C concentraciéon para las diferentes
diluciones.
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Figura 2: Ajuste del patrén de difraccion total para la cordierita obtenida con materias primas naturales.
Patron observado (cruces), patron calculado (linea continua) y diferencia (abajo).

El ajuste de la curvas se hizo por el método de minimos cuadrados. Los resultados de la
regresion lineal y bondad del ajuste obtenido, son mostrados en la tabla IIl.

Tabla Ill Resultados de la regresion lineal obtenida para las diluciones.

Area medida Concentracion (%) Pendiente
3779 94
2811 70.5 39.6+0.7
1713 47 r=0.99791
937 235

Una vez construidas la curva de calibraciéon, medimos las muestras objeto de estudio en los
diferentes intervalos angulares de medicion, calculando las respectivas areas y dividiéndola
entre el valor de la pendiente, cuantificando asi el contenido de cordierita en las diferentes
sintesis. En la tabla IV se muestran las fases presente en cada sintesis, asi como los
contenidos de la fase cordierita.

En la tabla V se muestra la compaosicién quimica para la cordierita obtenida con materias primas
naturales y teniendo en cuenta el recalculo mineraldgico para el magnesio y el aluminio al que
corresponde un contenido de 92% de cordierita y que estad en concordancia con los resultados
de DRX.
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Tabla IV Composicion en fases y contenido de cordierita para cada sintesis.

Muestra Fases y composicion
Cor-1 cordierita (42%), espinela (20%), amorfo
Cor-2 cordierita (30%), espinela (17%), amorfo
Cor-3 cordierita (46%), espinela (35%), amorfo
Cor-4 Cordierita (65%), mullita, cristobalita
Cor-5 Cordierita (60%), cristobalita, mullita, cuarzo
Cor-Nat Cordierita (93%) y cuarzo (7%)

Nota: Los contenidos de espinela fueron determinados segin metodologia implementada

Tabla V Resultados del analisis quimico en la muestra Cor-Nat

Composicion Quimica (%)
MgO A|203 S|02
Cor-Nat 12.7 32.1 55..2

Muestra

Los resultados de la evaluacion de la precision y exactitud se muestran en la tabla VI para
concentraciones altas de cordieritas. Si comparamos los errores obtenidos para el célculo de la
precision y exactitud propuestos con los planteados en la literatura donde se acepta un error
relativo no mayor del 10% (Gonzalez C. R.; R. Roque 1987), vemos que los nuestros estan
comprendidos dentro del rango de errores. Lo mismo ocurre con el recuperado el cual debe
oscilar entre el 95-108% y que también se cumplen en nuestras determinaciones.

Tabla VI. Resultados de la evaluacién de la precision y exactitud

Contenidos (%) Precision Exactitud
Muestra AQ DRX G. L. Sr (%) Erel% |Rec%
Cor-Nat | 92 93 15 1.2 1.19 99

G.L. Grados de Libertad, Sr: Desviacion Tipica Relativa, Rec: Recuperado

Conclusiones

Se caracteriza cristalograficamente la muestra obtenida con materias primas naturales,
cristalizando en el sistema ortorrombico con parametros a = 9.77637(6) b = 17.04558(14) c
=9.37835(3) A oo =p =y = 90° en el grupo espacial C c ¢ m.

Se caracteriza cualitativamente todas las muestras obtenidas por diferentes variantes de
sintesis experimentales (solido-sélido y sol-gel), empleadas en la obtencién de la fase
cordierita.

Se determina cuantitativamente el contenido de cordierita en la muestra obtenida con
materias primas nacionales a partir del ajuste del patron de difraccion total por el método de
refinamiento de Rietveld.

Se crea una metodologia para la determinacion del contenido de la fase cordierita,
mediante la construccién de la curva de calibracion empleando para ello diferentes
diluciones de la fase de interés, usando el cuarzo como estandar interno.
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e Los resultados del andlisis cuantitativo por DRX de la muestra patron se comparan con el
recalculo mineralégico a partir de los andlisis quimicos de MgO, y Al,Os, obteniéndose
buena coincidencia para la fase de interés en cuanto a exactitud se refiere.

e Los resultados que se obtienen cumplen los requisitos de precisibn y exactitud
establecidos para el analisis de fases cuantitativo.
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RESUMEN

El objeto de investigacion de este trabajo esta dirigido al estudio del comportamiento acustico de varios
yacimientos cubanos.

En el trabajo son empleados los métodos acusticos de pozos y determinaciones acusticas de laboratorio.
Las mediciones en nlcleos se realizaron con un equipo de ultrasonido de fabricacion cubana.

Se obtienen diferentes dependencias como son At vs ® y V vs @ para las mediciones de nucleos; At
vs profundidad para los datos de los registros sénicos y comparacion con los datos de ndcleo.

Para el calculo de porosidad empleando el método acustico de pozo fue empleada la ecuacién de Wyllie
de tiempo promedio y a partir de la comparacién de los resultados de porosidad obtenidos por métodos
de laboratorio y los calculados por la ecuacién de Wyllie, se recalcularon para algunos casos las
porosidades, introduciendo el factor de compactaciéon en la mencionada ecuacién. Para las rocas
tobaceas se recomienda un coeficiente de correccibn por compactacién de 1.6 en mediciones realizadas
a profundidades menores a 1000 metros con un coeficiente de intercambio catidnico superior a 6
meq/100g.

Con el establecimiento de estas dependencias fueron obtenidos los tiempo de transito de las ondas en el
esqueleto de las rocas para diferentes grupos litolégicos, donde se destaca el estudio en rocas
vulcandgeno sedimentarias (tobas y efusivos) de diferentes yacimientos y pozos.

ABSTRAC

A study of the acoustic characteristics of different lithologys is made starting from the study of laboratory
methods and of sonic logs.

For the calculation of the porosity using the acoustic method the equation of Willie of time average was
used.

They are established the travel time for the skeleton of these rocks and the value of the coefficient of
correction of the equation of Wyllie for the calculation of the porosity.

Introduccién

La interpretacion del carotaje acustico para el estudio de las caracteristicas de los pozos cubanos
no estd muy difundida dentro del circulo de especialistas cubanos, por lo que la mayoria de los
trabajos realizados en esta rama utilizan otros tipos de registros.

A partir del afio 1982 se comenzé a emplear en Cuba el método de carotaje acustico y en el afio
1984 se iniciaron las mediciones en muestras de laboratorio.

El objeto principal del establecimiento de las caracteristicas acusticas de las rocas empleando el
cabotaje acustico es el célculo de la porosidad, la cual es determinada a partir de la ecuacién de
Wyllie. En esta ecuacion intervienen el tiempo de transito en la roca (Atr), en el esqueleto (Atesq) y
en el fluido (Atf). En Cuba se han desarrollado diferentes trabajos de laboratorio para el
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conocimiento de estas caracteristicas (1,2) con el objetivo de proporcionarle al interpretador del
cabotaje acustico los diferentes pardmetros para el calculo de la porosidad. En un inicio estos
trabajos se realizaron en pozos aislados que cortaron una gran cantidad de nucleos, pudiéndose
establecer las caracteristicas de la velocidad y el Otesq (1,2). Con posterioridad (3,4) se
establecieron estas dependencias para los vulcandégenos sedimentarios (tobas y efusivos) de los
Yacimientos Pina y Cristales. Mas tarde, fue generalizada toda esta informacién y se realizaron
nuevas determinaciones (5) donde ademas, se correlacionaron las caracteristicas acusticas
obtenidas por los métodos de laboratorio con el carotaje acustico.

Materiales y métodos

En este trabajo, se realiza un completamiento de la base de datos petrofisicas existente en el
Centro de Investigaciones y desarrollo del Petréleo (CEINPET), haciendo mediciones de
laboratorio en muestras y clasificando toda la data existente segun su litologia. Fueron
empleadas muestras de Pina, Cristales, Caridad, La Rosa, Las Mangas, Candelarias y otros
yacimientos y pozos aislados.

El equipo empleado para la determinacion del tiempo de transito es de fabricacion cubana
(LUSAC). Es un equipo ultrasénico que consta de dos palpadores (emisor y receptor del pulso).
La muestra medidas son cortadas de forma cilindrica, con dos caras paralelas bien pulidas y
donde la longitud es dos o0 mas veces el didmetro de las mismas. Entre el palpador y la muestra
se unta grasa para mejorar el contacto. El equipo mide el tiempo de transito (en microsegundos)
gue demora la onda ultrasénica en atravesar la muestra en condiciones de laboratorio (sin
presion y temperatura aplicada).

Para la determinacion de la porosidad y densidad, se empleé el método clasico de inmersién.

Para el célculo de la porosidad a partir del carotaje acustico, fue empleada la ecuacién de Wyllie
de tiempo promedio, la cual fue obtenida por M. R. J. Wyllie después de numerosas
determinaciones de laboratorio (6)] y se puede expresar de la forma:

At — Aty
Aty - At

donde cada término fue definido en la introduccién de este trabajo.

El tiempo de propagacion de la onda sonica en el fluido que satura la roca oscila entre los 550 y
650 ug/m. En este trabajo fue empleado el valor recomendado en la literatura consultada [6) de
620 ps/m.

La ecuacion que relaciona la porosidad con el tiempo de transito es una linea recta:
At, =A-d+B

donde:

Atr : es el tiempo de transito en la roca

@ : es la porosidad de la roca

A, B: son la pendiente y el intercepto respectivamente
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Cuando se hace una determinacién de [tr en una roca con porosidad cercana a cero, el
resultado es relativo al esqueleto de la roca. Es obvio entonces que en la relacion anterior, el
intercepto nos indica el valor de Atesg. En la formula de Wyllie se utilizan, para determinadas
litologias, coeficientes de correccion por compactacion, lo cual se recomienda en formaciones
con alto contenido de arcillas y/o poco profundas (1000 metros 0 menos). Esto se debe a que
en la medida que aumenta la profundidad, las condiciones de compactacion de las formaciones
son mas homogéneas lo que no ocurre de igual forma para profundidades pequefias. De esta
forma la ecuacion de Wyllie corregida quedaria como:

Aty — AteBq 1
At - At G,
donde :

Cr: Es el coeficiente de correccidén por compactacion.

Este coeficiente es muy utilizado en litologias con alto contenido de arcilla como lo pueden ser
las Arenas arcillosas o en el caso de Cuba las Tobas del Yacimiento Pina. En la bibliografia
consultada no se reportan correcciones para formaciones de origen volcanico, como es el caso
de las Tobas y Efusivos del mencionado Yacimiento, lo que constituye una parte importante en
este trabajo. Si existen lutitas (arcillas) laminadas dentro de la arenisca, los valores aparentes
de porosidad sénica por lo general se aumentan por una cantidad proporcional al volumen total
de las laminaciones. Esto es equivalente a que la medicion de la porosidad incluye determinado
error por lo que se debe corregir utilizando el Cp.

Resultados y discusion

En este trabajo se ajustaron dependencias petrofisicas para yacimientos y pozos aislados, asi
como otras generales para toda Cuba las que fueron construidas por grupos litolégicos
(carbonatos, areniscas, tobas y efusivos). En este trabajo expondremos los resultados
generales asi como algunos particulares que por su importancia y novedad consideramos de
interés.

Carbonatos

En la figura No.1 se muestra la dependencia para los carbonatos, donde se han considerado
todas aquellas determinaciones de Otr realizados a muestras con las siguientes litologias:
Micritas, Micritas Arcillosas, Biomicritas, Marga Arenosa, Marga Organdgena, Biointraesparita
Arenosa, Brechas, Conglomerados, Dolomitas y otras, cuyo contenido de carbonatos promedio
es de 84.1%.

En la construccion de esta dependencia no se incluyeron algunos pares de valores (Atr, ®) por
presentar la muestra medida un elevado coeficiente de intercambio catiénico (CEC). Estas
muestras carbonatadas, fundamentalmente margas, argilitas y micritas arcillosas, aunque
presentaron un contenido de carbonatos superior a los 60-70%, su CEC es superior a los 5
meq/100g y la presencia de arcilla en su constitucion le confieren a la muestra propiedades
atenuantes de la onda, por lo que el Atr obtenido es superior a los 500 us/m
independientemente del rango de porosidad.

MEMORIAS GEOMIN 2003, LA HABANA, 24-28 DE MARZO. ISBN 959-7117-11-8 MTAPCBM- 258



V CONGRESO DE GEOLOGIA Y MINERIA )
MINERIA, TECNICAS ANALITICAS Y PROCESOS DE CARACTERIZACION Y BENEFICIO DE MINERALES
MTAPCBM.31

Como regla general es posible establecer dependencias por areas teniendo en cuenta litologias
especificas. Ejemplo de esto es el caso que se muestra en la figura No.2 del pozo Camagiey 1,
constituido fundamentalmente por biomicritas con un rango de porosidad entre 0.2 y 12%, un
contenido de carbonatos de 93.3%, limpios de arcilla y un Atr bien definido entre 150 y 200
us/m, con un Atesq de 159.42 us/m y una correlacién de 0.8827.

Otra caracteristica observada para los carbonatos fue en el pozo Candelaria 1, donde estan
constituidas fundamentalmente por micritas arcillosas con un amplio rango de porosidad (de 4 a
27%) y el incremento de la porosidad esta relacionado con el incremento de material
arcilloso(circulos de la figura No.3). Estas muestras son las que poseen mayor porosidad y los
valores de Atr se incrementan desde 207 a 436 us/m. Las muestras con valores mayores de
80% de contenido de carbonatos (cuadrados de la figura No.3) no tienen variacion significativa
del Atry el CEC esté por debajo de los 4 meqg/100 g.

Areniscas

Al igual que con los carbonatos, se seleccionaron todos los pares de valores (Atr, ®)obtenidos
en areniscas (polimicticas, cuarciferas, sublitoarenita y otras) de diferentes yacimientos y
pozos. En la figura No4 se muestra la regresion obtenida con una correlacién de 0.9489 y un
Atesq de 179.11, algo superior al obtenido para las areniscas de pozos aislados como fueron
las de Candelaria y Las Mangas. En esta correlacién se incluyeron muestras de los yacimientos
y pozos siguientes: Las Mangas, Martin Mesa, Candelaria, Pinar, Cayajabo, Chacén, Cejas,
Puerto Esperanza, La Rosa, Pina Norte y Menelao.

En esta dependencia no se incluyeron algunas mediciones, por poseer elevados Atr por la
presencia de minerales arcillosos, como fueron la vaca cuarcifera y vaca litica de Pina Norte y
Pina, respectivamente.

Efusivos

Para la construccion de la dependencia de Atr vs ®para establecer el Atesq de los efusivos, se
procedid de la misma forma que para los carbonatos y las areniscas, para finalmente obtener el
gréfico en el que se incluyen los siguientes Yacimientos y pozos: Pina, Pina Sur 1, Cristales,
Caridad, La Rosa, Banes 1 y Cantel. Las litologias son fundamentalmente andesitas y basaltos,
aungue también se incluyen diabasas, lavas volcanicas y otros.

La figura No.5 muestra los resultados del comportamiento del Atr con la porosidad para los
Efusivos de los yacimientos mencionados anteriormente, donde la presencia de la
microfracturacién incide en el valor de Atesq calculado (176.43 us/m).Similar resultado de Atesq
se obtuvo para el Yacimiento Pina (176.62 us/m)

Tobas de grano grueso Yacimiento Pina

La regresion para las tobas de granos gruesos esta representada en la figura No.6, donde se
evidencia una distribucién uniforme con un rango de Atr entre 200 y 500 us/m. El Atesq obtenido
es de 169.44 us/m. Este valor, inferior a los obtenidos en las areniscas, se debe a que el
volumen especifico de los granos es mayor al de las areniscas, por lo cual los puntos de
contacto entre los granos, relacionados con la porosidad intergranular, interfieren en menor
medida el paso de las ondas acusticas. También se puede decir que los valores de porosidad
estan homogéneamente distribuidos sin manifestarse una poblacién de puntos hacia la zona de
las porosidades altas cuya incidencia pudiera determinar altos valores del Atesq. El Atesq para
las tobas gruesas no habia sido obtenido con anterioridad para este yacimiento, por lo que
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permite, en futuras investigaciones, realizar una mejor caracterizacion acustica en este tipo de
rocas.

Datos de registro y nucleos

En este trabajo se presenta una correlacion entre los datos de Atr obtenidos por registro y por
laboratorio, con el objetivo de investigar la necesidad o no de establecer la correccién por
compactacién en la ecuacion de Wyllie en carbonatos, areniscas y tobas. A modo de ejemplo se
presentan los casos del pozo Las Mangas 1 y para las tobas de algunos pozos del Yacimiento
Pina. El célculo de la porosidad empleando la mencionada ecuaciéon se utilizé los Atesq.
obtenido en este trabajo para cada litologia.

Las Mangas 1

Para las areniscas de este pozo existe una correspondencia entre los datos reportados por la
herramienta soénica y los obtenidos en el laboratorio. La comparacion entre los valores de
porosidad obtenidos por la formula de Wyllie y por las mediciones de laboratorio no se
obtuvieron diferencias significativas por o que no se hace necesaria la correccion de la
porosidad. Esto se debe a que los ocho nucleos analizados fueron cortados a profundidades
entre 1300 — 2200 metros y a que el contenido de carbonatos para este pozo es elevado.

Se debe resaltar en el caso del nucleo 17 (figura No. 7), donde para algunas mediciones existe
una desviacion entre los valores de porosidad obtenidos por los métodos de laboratorio y los de
la ecuacion de Wyllie. Esto se debe a que el contenido de carbonatos de este nicleo es alto al
igual que su contenido de arcilla, esta Ultima al poseer una permeabilidad muy baja altera la
informacion real del registro acustico lo cual determina la desviacion en los valores de
porosidad.

A modo de ejemplo se presenta en la figura No.8 la buena correlacion existente entre los datos
de porosidad obtenidos por métodos de laboratorio y los calculados por la ecuacién de Wyllie
para el caso de los carbonatos de este pozo.

Pina

La determinacion de la porosidad por el método de laboratorio y la empleada por la férmula de
Wyllie muestra en sentido general una correspondencia para varios pozos del Yacimiento Pina.
En algunos pozos se comprobd la necesidad de fundamentar la correccion por el efecto de
compactaciéon. A modo de ejemplo se muestran las figuras No. 9 y 10. En el célculo de la
porosidad, por el método de Wyllie, para los nucleos 13 y 4 de los pozos Pina 3 y Pina 30
respectivamente no se hace necesaria la estimacién del coeficiente de correccion pues estos se
cortaron a profundidades superiores a los mil metros (1948-1951mts. para Pina 3 y 1010-
1018mts. para Pina 30) lo que le confiere un alto grado de compactaciéon y el contenido de
arcilla es relativamente bajo para este intervalo (1,5 - 4.8 meqg/100g), por lo que el resultado de
las porosidades es muy similar.

En los casos Pina 24 nucleo 3 y Pina 2 nucleos 6 y 8 no ocurre de la misma forma pues estos
fueron tomados a profundidades menores que 900 metros y su grado de arcillosidad es
considerable (24,8 meqg/100g para el primero y 8,7 meg/100g para el segundo). La diferencia
entre los valores de porosidad obtenidos por ambas vias es notable por lo que se hace
necesario estimar el coeficiente de correccion.

A partir de los resultados presentados anteriormente y teniendo en cuenta el andlisis realizado
para otros tres pozos mas, pertenecientes al Yacimiento Pina (8 en total: Pina
2,3,21,22,24,30,35,37), es que llegamos a la conclusiéon de que para los célculos de porosidad
en formaciones volcénicas utilizando la herramienta soénica y aplicando la formula de Wyllie, en
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profundidades menores a 1000 metros y con un contenido de arcilla mayor que 6 meq/100g
debe incluirse un factor de correccién por compactacién cuyo valor se propone que sea 1.6.

Tabla | Resultados obtenidos por las mediciones de laboratorio y por la ecuacion de

Wyllie corregida y sin corregir.
Pozo Nucleo Porosidad Lab. Porosidad Wyllie Porosidad correg.
Pina 2 6 18.86 29.6 18.5
Pina 2 8 16.49 28.6 17.87
Pina 2 10 12.84 25.57 15.8
Pina 24 3 22.84 33.42 20.89
Pina 24 4 25.95 44.51 27.8
Pina 21 4 24.49 47.62 26.76
Pina 35 4 15.64 26.99 16.86
Pina 37 4 10.11 17.5 10.94

En la Tabla | se presenta una comparacion entre los resultados de las mediciones de porosidad
de laboratorio y las determinadas por la ecuacién de Wyllie con y sin la correccion.

Conclusiones
1. Se evalué el comportamiento de la velocidad y el tiempo de transito de las ondas en
carbonatos, areniscas, tobas y efusivos a partir de mediciones acusticas de laboratorio.
2. Se obtuvo el tiempo de transito en la matriz (Atesq) para estos grupos litologicos.

3. Se demostré la correspondencia entre los valores de porosidad obtenidos por el método
de inmersion de laboratorio y evaluando la ecuacién de Wyllie.

4. Se corroboro la idea de que en rocas con alto contenido de carbonatos y relativamente
bajo de arcillas no se hacen necesarias las correcciones por compactacion.

5. Se recomienda un coeficiente de correccidn, por compactacion, de la porosidad de 1.6
en mediciones realizadas a profundidades menores a 1000 mts. con un CEC superior a
6 meqg/100g.para las tobas del yacimiento Pina.
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RESUMEN

Producto de las auditorias efectuadas a las Empresas de la UGM por el CIPIMM(Centro Rector de la
Calidad a nivel de Union), se detecté que no todos los Laboratorios de estas Empresas poseen los
métodos analiticos apropiados para el control de sus producciones, por lo que se desarrollé6 un método
analitico para el control de los Minerales Industriales de interés en la Industria Minera; el método en
cuestion unifica en una sola técnica analitica, los métodos actuales (ya obsoletos) para la determinacion
de Magnesita, Dolomita, Caliza, Bentonita y Zeolitas, de este modo se disminuye el tiempo de respuesta
analitica sin afectar la calidad de los analisis quimicos. El método desarrollado estd basado en las
Normas Internacionales de andlisis de la Caliza y Dolomita.

Para el desarrollo del método se utilizaron Muestras de Referencia de Carbonato de Calcio, Magnesita,
Dolomita, Zeolitas, mientras que el analisis de la Bentonita se realizé comparando el método propuesto
con la técnica analitica de ICP-AES, ya que no poseemos Muestra de Referencia de este material.

En general el método contempla los aspectos siguientes:

Disolucion de la muestra de ensayo con los &cidos clorhidrico y perclérico, hasta aparicion de humos
blancos, filtracion del residuo insoluble para la determinacién del SiO,

El residuo procedente de esta determinaciéon se funde con mezcla fundente (Na,CO;s y Hz BO3) la masa
fundida se lixivia con agua, se acidula, se lleva a un volumen determinado y de este volumen se toman
las alicuotas correspondientes para la determinacion de los compuestos de interés.

ABSTRACT

Due to the supervisions done to the Enterprises of the UGM by CIPIMM (Ruling Center for Quality Control
at Union level), it was detected that not all Laboratories in those Enterprises have the adequate analytical
methods to control their productions, so in interest of our Mining Industry, an analytical method to control
Industrial Minerals was developed. This method unifies in only one analytical technique the existing
methods (obsolete ones) to determine magnesite, dolomite, chalice, bentonite and zeolites, so diminishing
the time of analytical response without affecting the quality of the chemical analysis. This method is
based on the International Standards for chalice and dolomite analysis.

To develop this method Certified Reference Material were used of chalice, magnesite, dolomite and
zeolites, while for the analysis of bentonite it was carried out by comparing the proposed method with the
analytical technique of ICP-AES, because we did not have a Certified Reference Material of this mineral.
In general, the method implies the following aspects:

Dissolution of the sample with chlorhydric and perchloric acids, until the rising of white vapors, filtering the
non-soluble residue to determine the SiO, content.

The residue coming from this determination is melted with a melting mixture (Na,CO3; and H3;BO3; ). The
mass obtained is leached with water, acidified and taken to a determined volume. From this volume the
corresponding aliquots are taken to determine the compounds we are interested in.
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Introduccién

Desde su fundacién en 1967, el DQA del CIPIMM, actualmente (Direccién de Caracterizacion
de Materiales), viene trabajando en la introduccion de nuevas técnicas de analisis, con el
objetivo de disminuir el tiempo de respuesta analitica, asi como mejorar la exactitud y precision
de los nuevos procedimientos analiticos, disminuyendo también el consumo de reactivos, asi se
fueron introduciendo paulatinamente la Espectrofotometria de Absorcion Atémica con llama y
con atomizacién electrotérmica, la Espectroscopia de Emision Atémica, la Potenciometria de
Electrodo Selectivo y en la actualidad se aplica la Espectroscopia de Emision Atémica con
Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-AES) (1986-1988-1990-1999-1988)para la certificacion
final de los productos exportables de la Industria Minera.

De todos es conocido que los Laboratorios de las Empresas que integran la UGM, no disponen
de los equipos anteriormente mencionados, por lo que es necesario optimizar los
procedimientos actuales (ya obsoletos), con vistas a que éstos dispongan de métodos
convencionales de andlisis, basados en normas Internacionales de reconocido prestigio, que
permitan dar cumplimiento a la estrategia actual de Certificacién ISO 9001-2000 que pretende
nuestro Ministerio llevar a cabo en nuestras Industrias y de este modo demostrar la
competencia técnica de los Laboratorios Centrales para el control de la produccion y la
exportacion de nuestras riquezas minerales.

Por ello, y para el caso de aquellos renglones que se exportan en la actualidad, para los que
representan una posibilidad real o los que puedan competir nacionalmente, es necesario
disponer de métodos de caracterizacidén con la exactitud y precisién requeridas. Este es el caso
de las producciones de los minerales industriales mencionados.

Materiales
Equipos

o Espectrofotémetro de Absorcion molecular UNICAM 8625.
¢ Horno mufla con control de temperatura.

Reactivos

HCI (1+1, 1+100,1 + 2,1 + 4)

HCIO, (60 6 70%)

HF

Mezcla fundente. Mezcle 3 partes de carbonato de sodio anhidro, con una parte de
acido barico.

Solucién de acetato de amonio 20% m/v

e Solucion de acido ascorbico 5% m/v

Solucién 1-10-fenantrolina. Disuelva 1g de hidrocloruro de 1-10-fenantrolina, con agua y
diluya a 1L.

Solucion patron de Fe, O3 (1) (0.10mg Fe,03).

Solucion patrén de Fe,O3 (1.0 mg Fe,O5 / ml).

NH,CI (20%)

Solucion de nitrato de amonio al 2%.

Buffer pH 5.5.

Solucion de EDTA (0.01M).
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Amoniaco 1+1
Buffer pH 10.

Solucion de cloruro de hidroxilamina al 5% m/v
Eriocromo negro T, mezcla sélida con cloruro de potasio
Calcén (Eriocromo azul — negro R)

Solucion de xilenol naranja.
Solucién de anaranjado de metilo (0.1%)
Solucién de rojo de metilo
Solucién de KOH al 25%.
Solucion de Na,S al 10%
TEA (1+2)
Solucién patréon de EDTA 0.02 M.

Resultados y discusion

Para el desarrollo de la técnica analitica propuesta (1982-1992), se utilizaron cuatro Muestras
de Referencia Certificadas, de caliza, magnesita, dolomita y zeolitas, mientras que el analisis de
la bentonita (al no poseer Muestra de Referencia Certificada), se realiz6 por comparacion con la
técnica de analisis ICP-AES.

Las muestras en cuestion fueron analizadas por tres quimicos, los que recibieron tres muestras
independientes, las que fueron analizadas por triplicado, en la Tabla I, se muestran los valores
medios para cada compuesto analizado, asi como el valor de la Muestra de Referencia

Certificada.

Tabla |. Valores analizados contra los valores certificados

Muestra SlOz SlOz Fe,O; | Fe,03 Aleg Aleg CaO CaO MgO MgO

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) | (%)

VA | VC | VA | vec | VA | vCc | VA | vC | VA |V.C
Caliza | 877 | 859 | 0.82 | 087 | 2.30 | 2.39 |47.33 | 47.60 | 0.68 | 0.65
Magnesita| o5 | 959 | 241 | 236 | 048 | 0.41 | 0.56 | 0.58 | 35.10 |35.32
Zeolitas | 67.58 | 67.24 | 211 | 2.37 | 1152 | 11.19 | 3.69 | 3.61 | 0.62 | 0.60
Dolomita | 0.15 | 0.10 32.35 | 32.44 | 20.05 | 20.03

Leyenda: V. A (valor analizado) - V. C (valor certificado)
En la Tabla Il, se muestran los valores obtenidos al comparar el método propuesto con la
técnica ICP-AES.

Tabla Il. Valores método propuesto comparados con la técnica ICP — AES

SIOZ SlOz Fe203 Fe,O3 A|203 A|203 CaO CaO MgO MgO
(%) (% (%) (%) (%)
Muestra | (%) (%) (%) (%) (%)
VA ICP- VA ICP- VA ICP- VA ICP- VA ICP-
' AES ' AES ) AES ) AES ) AES
Bentonita| 51.80 | 51.50 | 9.28 9.20 | 18.79 | 18.85 | 3.60 3.65 1.93 1.90
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De estas Tablas se infiere que el método propuesto esta libre de errores sistematicos y puede
ser utilizado en el control analitico de las Empresas productoras de estos materiales en la Tabla
lll, se muestran, el valor promedio, la desviacién estandar y el coeficiente de variacién para
cada compuesto analizado.

Tabla lll. Valor medio, desviacion estandar y coeficiente de variaciobn para cada compuesto

analizado
Muestra Compuesto S C.V%
Caliza SiO, (%) 0.19 2.17
AlL,O3 (%) 0.03 1.30
CaO (%) 0.006 0.013
MgO (%) 0.03 0.65
Magnesita SiO; (%) 0.02 3.86
Fe,03 (%) 0.007 0.29
AlL,O3 (%) 0.04 7.55
CaO (%) 0.01 1.78
MgO (%) 0.01 0.03
Zeolitas SiO; (%) 0.56 0.83
AlL,O3 (%) 0.37 3.21
CaO (%) 0.28 7.59
MgO (%) 0.03 4.84
Dolomita SiO; (%) 0.01 6.67
Fe,O; (%)
AlL,O3 (%)
CaO (%) 0.05 0.15
MgO (%) 0.01 0.05
Bentonita SiO; (%) S C.V%
Fe,03 (%) 0.13 0.25
AlLO;3 (%) 0.20 1.06
CaO (%) 0.04 1.11
MgO (%) 0.01 0.52

Conclusiones

1. Se establecié un procedimiento para la determinacion de los componentes mayoritarios en
caliza, magnesita, zeolitas, dolomita y bentonita.

2. Los resultados del procedimiento propuesto no difieren significativamente de los valores

certificados de las Muestras de Referencia Certificadas utilizadas.

3. Mediante el procedimiento propuesto, se disminuye el consumo de reactivos.
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Diagrama analitico, Caliza, Magnesita, Dolomita, Zeolitas y Bentonita
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EXPERIENCIA EN LA LIXIVIACION EN PILA PARA EXTRACCION DE
ORO EN MATERIALES ARCILLOSOS.
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Pedro, Investigador Agregado®™
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RESUMEN

Las menas auriferas en ocasiones presentan el oro nativo en forma de particulas muy finas y hasta
submicroscopico, que pueden estar asociado con los sulfuros, con el cuarzo y aparecer entre los bordes
y grietas de los minerales.

Durante la cianuracion el alto contenido de arcilla u otro mineral asociado pueden ocasionar cambios en
el comportamiento de la pulpa, es decir esta se torna mas viscosa haciéndose mas dificil la separacion
liquido sdlido.

En estudios realizados con minerales oxidados que contienen oro submicroscopico se pudo apreciar que
el mineral contenia fracciones extremadamente fina, alrededor de 60-70 % (-2 mm) y de ellos un 30-40%
(-0.074 mm) en el que predomina la arcilla.

Estas caracteristicas fisicas anteriormente mencionadas presentes en el mineral obligan a aglomerar el
material para lograr una permeabilidad adecuada de la pila, durante la percolacion. Entre los estudios
realizados con algunos de estos minerales se observé que contienen valores altos de cianicidas, que
pasan al licor rico en oro y por su magnitud podrian afectar la eficiencia de precipitacion con polvo de zinc
con un incremento del consumo de reactivo.

En este trabajo se exponen los resultados alcanzados en el estudio de algunas muestras de minerales de
menas que poseen zonas donde predominan las arcillas y mineral de una ley (= 1g/t Au), con el objetivo
de demostrar el comportamiento de las mismas en los aspectos de aglomeracion, percolacion, lixiviacion
de impurezas, es decir parametros claves del proceso de lixiviacion en pila.

SUMMARY:

Sometimes, auripherous ores present natural gold as very fine particles and even sub-microscopic ones,
that can be associated to sulfides and quartz and can appear in ore edges and cavities.

During cyanidation, the high clay content or any other associated mineral can give changes in pulp
behavior, i.e. , they make pulp more viscous so liquid/solid separation is more difficult.

Studies carried out with oxidize minerals that contain sub-microscopic gold, we could see that the mineral
contained extremely fine fractions, around a 60-70% (-2mm) and a 30-40% of them (-0.074 mm), in the
one that the clay prevails.

The physical characteristics mentioned above that are present in the ore, oblige us to agglomerate the
material to achieve an adequate permeability in the heap during percolation. Among the studies carried
out with some of these minerals, we observed they contain high values of cyanizides, that go to the liquor
rich in gold and due to their magnitude, could affect the precipitation with zinc powder, increasing then the
reagent consumption

This work gives the results achieved in the study carried out with some ore samples from deposits that
have zones where clays and mineral grade (~ 1 g/t Au), and was done with the objective to demonstrate
their behavior regarding agglomeration, percolation, impurities leaching, etc., i.e., key parameters in the
heap leaching process.
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Introduccion.

El uso de la lixiviacion en pila ha ido en aumento en la actualidad por ser eficiente con un
minimo costo de inversién(Barrot,0.J.1990). El estudio realizado a muestras de un mineral
oxidado que contiene oro nativo en forma de particulas muy fina, se detecté que el mineral
contiene gran cantidad de fraccioén fina (60-70% - 2mm) y de ello un (30-40% - 0.074 mm) que
es en el caso que exponemos en el presente trabajo.

El contenido promedio de arcilla obligé a aglomerar el material para lograr una permeabilidad
adecuada en la pila, previa a la percolacion. El proceso de aglomeracion requiere una alta
adicion de cemento dependiendo de las caracteristicas del material (Milligan, D.1984).

La experiencia practica en algunas plantas de procesamiento de minerales auriferos demostré
gue en ocasiones se presentaron problemas con la permeabilidad de las pilas, derrumbe y
desplome, generalmente atribuido a la presencia de arcilla y mineral fino(Castellanos, J.1991 y
Eisele,J.A.1984).

El trabajo expone el comportamiento de los materiales arcillosos, siguiendo la metodologia de
investigacion para el proceso de lixiviacion en pilas (indices de aglomeracion, ensayos en
botellas, percolacién en minicolumnas) y comportamiento de las impurezas.

Materiales y Métodos

Para la realizacion de los ensayos en botellas, ensayos de precolacion en minicolumnas e

indices de aglomeracién fueron empleadas las metodologias siguiente:

1. Los ensayos de botellas evaluaron la factibilidad de la lixiviacion de las muestra de mineral A
y mineral B a diferentes tamafios de particulas -20,-12, -6 y —0,074 mm. Un peso de 10 kg
de muestra se toma@ para los tamafios de -20,y —-12mm, 2 kg para -6 mmy 1 kg para 0,074
mm, se ajustd el por ciento de sélido a 32-34%, pH = 10,5 obtenido con adicion de cal y la
concentracién de cianuro de sodio se mantuvo en 0,5 g/L de acuerdo al ensayo. Las botellas
se rotaban y periédicamente, se inyectaba aire a los tiempos establecidos monitoreandose
pH, cianuro y analisis de oro y plata.

Una vez finalizado el tiempo de prueba (72 h) la pulpa se filtré y el sélido se lavé con una
relacién 3:1. Después de seco el residuo sdlido se analizé (licor y sélido) para el calculo de
la cabeza y los consumos de cianuro y cal.

2. En la percolacion en minicolumna se realizé la cianuracion del material en columnas de 100
mm de diametro y una altura de cama aproximada de 800 mm, lo cual corresponde
aproximadamente con un peso de 10 kg. Las pruebas de percolacidon se organizaron para
mantener una operacion continua. El estudio consté de 4 ensayos de percolaciéon dos con
mineral A y dos con mineral B. El mineral aglomerado fue cargado en la minicolumnas y se
curd por 72 horas. Una vez terminado el tiempo de curado se comenzoé a irrigar el material.
La solucién de cianuro fue alimentada mediante una bomba peristéltica y el flujo,
concentracién de cianuro de sodio, pH, volumen de licor lixiviado, oro y plata fueron
monitoreados a través de todo el proceso de cianuracion.

3.- Para determinar que mezcla ofrece un material aglomerado adecuado para la lixiviaciéon en
pila, se empled la metddica siguiente: El mineral aglomerado (1kg) se cura durante 72 h. Se
colocé en un tamiz de 2 mm y se introdujo en un recipiente con agua. El material se sometid
a movimientos bruscos desde abajo hacia arriba (efecto Jigging) 10 veces en un periodo de
30 segundos. El aglomerado retenido en el tamiz se pesé y se compar6 con el peso del
material natural seco (antes de aglomerar) retenido en la malla. El incremento de peso
retenido se ploted contra la dosificacion de aglutinante. El punto de ruptura en la curva indico
la adicion optima de aglutinante (cemento) para obtener una alimentacion de material
aglomerado con calidad.
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Muestra Tecnoldgica

Se estudiaron dos muestras tecnolégicas de A y B por separadas. Las caracteristicas quimicas
de las mismas se detallan en las Tablas No.l , una muestra del mineral (A) reporté un contenido
de oro de 0.51 g/t y una muestra del mineral B (0.83 g/t)

Tabla No. | Composiciéon quimica de las muestras

Au, | Ag, 0 Zn, As, Sb, Pb, SiO;

Muestra git git Cu, % % % % % %
A 0,51 5 0,037 | 0,08 | 0,078 | 0,026 } 0,75 | 41,13
B 0,83 5 0,022 0,1 | 0,123 | 0,045 | 1,72 | 21,26

El contenido de las impurezas (Pb, Zn, Sb, As) es relativamente alto, lo que podria afectar en
los consumos de reactivos. El cobre aunque aparece en una magnitud pequefia se lixivia con
facilidad, pudiendo disminuir la disolucién del oro por consumo de cianuro por los cianicidas. El
mineral después de pesado se sometié al esquema de tamizado, trituracion homogeneizacion y
cuarteo para obtener las muestra para los ensayos de analisis de oro y los ensayos
metallrgicos (botellas, minicolumnas).

Composiciéon Granulométrica.

Las muestras tecnoldgicas de mineral A y B, inicialmente estaban triturado a —20 mm. Se
realizé un analisis de oro por fracciones, en el caso del mineral A las fracciones con mayor
distribucion de oro son las de —12.7, -6.36 y -0.074 mm en el orden del 20%. El mineral B

presenta una distribucion bastante uniforme con excepcion de la fraccion fina (0.074) en la cual
la distribucion es de un 40%.

La Tabla No. Il report6 el analisis por fracciones de las muestras del mineral Ay B

Tabla No. Il Analisis de oro por fracciones de cabeza de las muestras tecnoldgicas.

Fraccion Peso Au
Muestra mm kg g/t % Peso Distribucién, Au %
Mineral -20+12,7 2,57 | 0,86 7,06 11,9
A -12,7+6,36 6,08 | 0,76 16,69 24,9
-6,36+2 6,06 | 0,76 16,65 24,8
-2+1 2,47 | 0,76 6,78 10,1
-1+0,074 5,2 0,29 14,29 8,1
-0,074 14,02 | 0,28 38,52 21,1
Total 36,4 | 0,51 100 100
Mineral 20+12,7 1,79 ] 0,85 4,76 4,71
B 12,7+6,36 3,91 | 1,26 10,39 15,22
6,36+2 548 | 1,15 14,55 19,46
2+1 2,48 | 1,05 6,59 8,05
1+0,074 6,36 | 0,04 16,90 12,58
0,074 17,62 | 0,74 46,81 40,28
Total 37,64 | 0,86 100 100
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Estudio de Mineralogia.
Caracterizacion Mineralbgica

Las menas redepositadas del mineral Ay del mineral B con bajo contenido en oro (0.51 y 0.83
g/t) corresponden al tipo de muestras de material limonitico deleznable, generalmente el oro se
encuentra como oro nativo muy fino en la limonita o disperso en los hidréxidos de hierro.
Presentan ademas una composicién mineraldégica muy similar aunque el mineral B presenta
mayor cantidad de cuarzo.

Resultados y Discusion.
Estudio de los Ensayos de Botella.

Los ensayos de botella se orientaron para obtener la maxima recuperacion de oro y
considerando los mejores resultados bajo los pardmetros tipicos de operacion.

En la cinética de disolucion del oro (ver Figuras No. 1 y 2) para los casos de las menas del
Mineral A y del mineral B respectivamente, se observd que practicamente la totalidad del oro se
disolvi6 en las dos primeras horas de lixiviacion, siendo readsorbido por el mineral con
posterioridad. El oro es redisuelto al realizar un lavado intenso a las colas.

Alrededor del 20-30 % del oro disuelto es extraido con una relacion de lavado de 1:3,4.

En la disolucién de la plata para las muestras de mineral A y mineral B se observé que la
lixiviacion de la misma es baja, alrededor del 30 %, lo cual puede ser explicado porque
generalmente la disolucién de la plata requiere una concentracién mayor de cianuro.

Los parametros, condiciones y resultados de los ensayos se reportan en la Tabla No. IlI

Tabla No. lll Condiciones y resultados de los ensayos de botellas.

3 Cola Recuperacion Cabeza Consumo,
Muestr Tamarno | NaCN ’ , Recalculada, kglt
No. Au 0
a mm g/L gt Y0 g/t
Au Ag Au Ag NaCN | CaO
A 1 20 0,5 0,17 | 73,98 12,851 0,61 6,02 1,03 1,52
2 12 0,5 0,11 ] 85,33] ND 0,66 ND 0,5 1,56
3 0,074 0,5 0,10 | 87,87 ] 31,58 0,7 6,17 3,28 0,27
B 4 20 0,5 0,16 | 83,78 29,76 | 0,87 3,33 0,82 1,73
5 12 0,5 0,14 }85,92] 13,30 ] 0,92 9,64 0,56 1,76
6 0,074 0,5 0,07 | 92,67 ] 20,67 ] 0,78 5,02 1 --
El recalculo del contenido de oro en la cabeza en cada ensayo mantuvo una buena

correspondencia con el analisis directo de oro, sugiriendo la no existencia de particulas
gruesas de oro en el mineral, que tiende a afectar el andlisis y una buena preparacion de la
muestra (homogeneizacién y cuarteo).

Las pulpas preparadas para los ensayos con el mineral A 'y mineral B presentaron un pH &cido
(= 5-6), lo que motivo un consumo alto de CaO

Estudio de la Aglomeracion.
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Las pruebas de aglomeraciéon se realizaron con dos minerales A y B ambos con una
granulometria de -12.7mm.

El estudio de la aglomeracion (Milligan. D. 1984) se realiz6 en un peletizador de disco (diametro
300mm vy altura 100mm ) con una capacidad de 60 kg/h, en el que se llevaron a cabo una serie
de ensayos variando la velocidad y el angulo de inclinacion . Para estos minerales teniendo en
cuenta la calidad del material aglomerado se seleccionaron las condiciones de peletizacion:

Velocidad del disco | 20 rpm
Angulo de inclinacion |60°

Se realizaron pruebas de aglomeraciéon, para establecer la adicion optima de cemento y cal,
variando la dosificacién con 2.5,5,7,9,12 kg/t de cemento y manteniendo constante la adicion de
cal en 3 kg/t (magnitud que segun pruebas preliminares permitia mantener el pH mayor de
10.5).

El ensayo de resistencia a la rotura del mineral aglomerado curado durante su movimiento y
formacion de la cama reporté que la adicibn de cemento optima era de 9 kg/t para ambas
muestras, donde se alcanzaba el indice de resistencia (IR) mayor y el menor porciento relativo
de mineral degradado.

Los ensayos para determinar la resistencia de mineral aglomerado crudo (curado) sometido al
contacto con agua durante 24 horas y tamizado posteriormente indic6 que aunque el material
contenia una cantidad elevada de fino y de arcilla no se presentaron problemas de rotura del
aglomerado por alteracion de la arcilla (hinchamiento). La resistencia del aglomerado
(degradacion o rotura del mismo) determinado mediante andlisis de tamiz a las 24 horas indicé
gue los mejores resultados los ofrecia el material aglomerado crudo con una dosificacién de
cemento de 9 kg/t para el mineral A y el Mineral B.

Ensayos de Percolacién en las Minicolumnas.

Los ensayos en minicolumnas se realizaron de acuerdo a la metodologia descrita en materiales
y métodos.

Las columnas operaron de la forma siguiente:

» Una solucién fresca de lixiviacion con 0.5 g/L NaCN (después de ajustar la concentracién
de cianuro) se aliment6 con la bomba peristaltica, manteniendo un flujo de 10 L/myh.

» La solucién prefiada de salida se monitore6 cada 4h, analizando pH, cianuro, oro y plata.

» EIl proceso de lixiviacion se continudé hasta alcanzar una recuperacién diaria de oro de
0.25% por 3 dias consecutivos.

> Ellavado se realiz6 usando un flujo de 10 — 20L/m? h hasta 10 ppm de NaCN.

» Cuando el proceso de lavado se detuvo el volumen de la solucién de drend, controlando el
tiempo de la operacién. El mineral se descargd, tomando una muestra para humedad.

La cinética de disolucién de las minicolumnas C-6 yC-7, ver ( fig 3) demuestran que el mineral A
responde a la cianuracion. Se observo ademas que la recuperacién se incremento al reducir el
tamafo de la roca; en las minicolumnas C-6, de - 20 mm alcanz6 una recuperacion de oro 66.6
% y en minicolumna C- 7, 12.7 mm se alcanz6 una extraccion de oro de 90.1%.

La cinética de disolucién del mineral B minicolumnas C- 8 y C-9 ( ver Fig 4) se comportan de
forma similar al mineral A. La recuperacién a — 20 mm fue de 65.1% y 85.4% para la mena
triturada a —12.7mm.
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Los tiempos de lixiviacién y lavado para las minicolumnas fueron 16 y 3 dias respectivamente.
En el lavado se recuperd de 1 a 3% del oro. La relacién total de volumen de solucidn /t mineral
fue de 3.90 m?t.

El lavado se afect6 hasta reducir el nivel de cianuro de sodio a 10 ppm en el licor percolado.

La recuperacion de la plata fue baja en ambas muestra, mineral A de 1.3 % y mineral B entre
4.9y 6% de extraccion.

La compactacion de las columnas se mantuvo entre 8-10%.

La concentracién promedio de oro fue 0.6 - 0.8 g/m® en la solucién rica y en la solucién de
lavado de 0.1 — 0.2 g/m® para una concentracion total de lixiviacion y lavado de 0.6 —0.7
g/m?®.

Los principales indices del proceso de cianuracion de las minicolumnas aparecen en la tabla No
V.

Durante la lixiviacion de las muestras de los minerales A y B, en los ensayos de minicolumnas;
los cianicidas (Cu, Zn, Pb, Sb) se comportaron diferentes.

En el mineral B alcanza una mayor disolucién del cobre en los primeros dos dias con mayor
concentracion del metal en el licor (18 mg/L). En el mineral A el comportamiento es similar, con
una concentracion de 4-6 mg/L.

El antimonio, zinc y el plomo presentan comportamientos similares para ambos minerales, los
valores promedios estan en los niveles de 0.4, 2, 0.2 mg/L respectivamente.

En la cinética de disolucion de las impurezas se aprecio que estas se disuelven en mayor
cuantia en los primeros 6 dias en el caso del Zn y Sb, el Cu alcanz6 su maxima disolucion a los
dos dias de lixiviacion.

los minerales

Conclusiones.

> De los resultados obtenidos podemos inferir que fue factible el procesamiento de minerales
arcillosos (A y B) bajo la tecnologia de lixiviacion en pila respondiendo de forma aceptable
con un estudio cuidadoso de la lixiviacion y aglomeracion del mineral.

» Larecuperacion de oro en los ensayos en botella estuvo entre 73.9% - 87.8% (mineral A) y
83.7% - 92.6% (mineral B).

» Las columnas lixiviadas con una granulometria a — 12 mm reportan los mayores indices de
recuperacion, 90.9% (mineral A) y 85.4% (mineral B)

» Las condiciones de aglomeracion del mineral asi como la preparacion de la cama del
aglomerado, determinaron en gran medida los indices tecnolégicos, jugando un papel
importante la dosificacién de cemento.

» Dada las caracteristicas arcillosas del mineral y el alto porciento de fino que presentan
ambos minerales, se requiere de una cuidadosa preparacion que incluye la aglomeracién en
condiciones optimas para garantizar de esta forma una permeabilidad adecuada de la pila.
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Tabla No IV. Principales indices del proceso de cianuraciéon de las Minicolumnas.

Columnas 6 7 8 9

Tamano, mm -20 -12 -20 -12
altura de la cama de mineral, cm 73.9 79.8 93.9 89.7
Compactacion, % 9.07 9 10 8
Peso del mineral, kg 5.57 6.36 5.79 6.1
Humedad inicial pelet, % 12.9 11.6 21 14.8
Peso volumétrico t/m?>
Aglomeracion: Cemento, kg/t 9 9 9 9

Ca0, kgt 3 3 3 3
Concentracion promedio NaCN, g/t 0.49 0.49 0.49 0.49
Consumo de NaCN, kg/t 1.77 1.49 1.69 1.63
Consumo de CaO, kg/t 1.61 1.62 1.60 1.58
Volumen de solucién lix, m®/t 4.31 3.90 4.31 4.05
Recuperacion, %
Au 66.55 90.93 65.08 85.45
Ag 0.96 1.35 4.59 6.20
Tiempo de lixiviacién, dias 16 16 16 16
Tiempo de lavado, dias 3 3 3 3
Volumen de solucién, lavado, m®/t 2.42 2.08 2.34 1.95
Cianuro libre en la solucién de lavado, ppm 10 10 10 10
Flujo de lavado, L/h.m? 10-20 10 10-20 10
Drenaje 4.5 4.5 4.5 4.5
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Fig. 1 CINETICA DE DISOLUCION DE Au

FIG. 2 CINETICA DE DISOLUCION Au
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