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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de la molienda de alta energia sobre la disolucién de la ilmenita

proveniente de arenas negras.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Determinar el efecto de la molienda de alta energia sobre las caracteristicas
iniciales del concentrado de ilmenita.
v' Evaluar el grado de disolucion de la ilmenita teniendo en cuenta la

influencia del tiempo de molienda (0, 10, 20, 40, 100 horas)



ABSTRACT

TITLE: DISSOLUTION OF ILMENITE (FeTiO3) COMING OF SANDS DEPOSIT, INDUCED BY
HIGH ENERGY BALL MILLING.*

DENIS NATALIA GUTIERREZ PEREZ..**
KEYWORDS: Leaching, limenite, High energy ball milling, black sands.

Samples of concentrated black sands were ball milled for different periods of time (10, 20, 40 and
100 hours) in an Attritor mill, and then were leached in a 50% v/v sulphuric acid solution at 100 + 5
°C in autoclave and at 60 + 5 °C in stirred vickers. The residual leaching solids (tailings) were
characterized by X-Ray Diffraction, and the leach solutions were analized for Fe and Ti by atomic
absorption spectrophotometry. Additionally, image analysis were applied to the solids in order to
determine their surface area, esphericity and shape factor.

It was proved that the high energy milling of the mineral increases the dissolution of ilmenite and
possibly that of other minerals, mainly iron oxides. It was found that, after a milling of ten hours,
86.71 % of ilmenite was dissolved during its leaching in autoclave. This represents an increase in
dissolution of 80 % in relation to the non-milled ore. The dissolution in beakers also showed an
increase, though not at the same level as the dissolution in autoclave. Milling times higher than 10
hours did not show any progressive increase in dissolution, possibly due to possible transformations
of the mineral, and changes of its leaching behaviour.

In relation to physical aspects, immage analysis showed that on milling, particles are subjected to
constant fracturing, rather than size reduction by wearing, and there was evidence that leaching
behaviour is closely related to high energy mill balling of the ore.

*Research

** Faculty of Phisic-Chemistrys. Engineering. School of Metallurgycal Engineering and Materials
science.

Ph.D. Gustavo Neira Arenas
Physic-Chemistry Engineering.



RESUMEN

TITULO: DISOLUCION DE LA ILMENITA (FeTiO3), PROVENIENTE DE ARENAS NEGRAS,
INDUCIDA POR MOLIENDA DE ALTA ENERGIA.*

DENIS NATALIA GUTIERREZ PEREZ.**
PALABRAS CLAVE: Lixiviacién, ilmenita, molienda de alta energia, arenas negras.

Muestras de arenas negras concentradas fueron molidas por varios tiempos (10, 20, 40 y 100) en
un molino Attritor, y lixiviadas en solucion de acido sulfurico al 50% a 100+5°C en autoclave y a
6015°C en vasos de precipitados con agitaciéon. Los sélidos residuales (colas) de lixiviacion fueron
caracterizadas por difraccion de rayos X, y las soluciones de lixiviacion fueron analizadas para
hierro y titanio mediante espectrofotometria de absorcion atdmica.  Adicionalmente, se aplicé
analisis de imagines a los sdlidos antes y después de la molienda para determinar area superficial,
redondez y factor de forma.

Mediante los resultados se comprobé que la molienda mecanica de alta energia del mineral
aumenta la disolucion de ilmenita y posiblemente de otros minerales presentes en el concentrado,
principalmente oxidos de hierro. Se encontré que después de una molienda de 10 horas, el
86,71% de ilmenita fue disuelta durante su lixiviacion en autoclave, lo cual representa un aumento
en su disolucion del 80% con relacion al mineral sin molienda mecanica. La disolucidon del mineral
en vasos de precipitados también aumentd, pero no al mismo nivel que cuando la lixiviacion se
llevd a cabo en autoclave. Tiempos de molienda superiores a 10 horas no mostraron un aumento
progresivo de la disolucién debido probablemente a algunas posibles transformaciones del mineral
y a cambios en su comportamiento a la lixiviacion.

En el aspecto fisico, el analisis de imagines mostré que durante la molienda las particulas son
sometidas mas a fracturamiento constante que a reduccion de tamano por friccién, y evidencia una
estrecha relacién entre la molienda mecanica del mineral y su comportamiento a la lixiviacion.

*Investigacion

** Facultad de Ingenierias fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y ciencia de
materiales.

Ph.D. Gustavo Neira Arenas



INTRODUCCION

El creciente interés en el desarrollo de nuevos materiales ha impulsado también la
busqueda de materias primas minerales que, a través de su explotacion y su
procesamiento brinden los elementos 6 compuestos basicos necesarios para la
fabricaciéon de esos materiales. Dia a dia, los depdsitos minerales se han ido
agotando y ha sido necesario acudir a fuentes menos inmediatas de los mismos.
A medida que se han ido encontrando estos depdsitos, se ha visto la necesidad
también de desarrollar nuevas técnicas de procesamiento que hagan accesibles

los valiosos elementos presentes en estos recursos minerales.

Un ejemplo de estos yacimientos minerales son las denominadas “arenas negras”,
mezclas minerales que se presentan comunmente en zonas costeras y en las
areas aledanas a cauces naturales. Este tipo de arenas presentan a menudo,
importantes contenidos de minerales pesados como magnetita, ilmenita, circon,

monacita, esfena, thorita y elementos de tierras raras, como: el Neodimio.

En este tipo de depdsitos, el titanio principalmente en forma de ilmenita (FeTiO3),
es un elemento de particular importancia econdémica y de investigacion, dadas sus
variadas aplicaciones, que incluyen desde usos tecnolégicos estructurales, hasta
aplicaciones en medicina como bio-material, pasando por importantes funciones
como catalizador en la descomposicién de agentes contaminantes y componente

importante de ceramicos piezoeléctricos.

Aunque en Colombia no se conocen muchos estudios acerca de minerales

pesados, se han identificado dos tipos de depésitos:

a) Primarios: los cuales aparecen como concentraciones en playas costeras y

llanuras aluviales.



b) Artificiales: los cuales son generados como subproducto de la mineria de

oro y platino en diversas regiones del pais.

En 1997, se conocieron e identificaron algunas zonas del pais, tales como el
caribe chocoano; un largo estrecho entre Cartagena y Barranquilla en el océano
Atlantico, llamado Puerto Colombia; Magdalena; la Guajira; en largos estrechos de
la costa del departamento de Narifio; en el area del bajo Cauca y el Departamento
de Meta, en los cuales se encontraron cantidades importantes de minerales

pesados, especialmente ilmenita.

Se conoce que en el pais y en el mundo existe mercado para algunos de los
minerales presentes en los depdsitos de minerales pesados y que en Colombia
seria muy posible el procesamiento y la utilizacion de estos recursos, no se han
realizado estudios concretos en cuanto a la geologia, mineria y beneficio de
estos'; Por tal razén, en 1996, Ingeominas realizé un estudio, dirigido a aumentar
el conocimiento de estos recursos desde el punto de vista quimico y mineraldgico,
asi como, para evaluar en forma preliminar las posibilidades de recuperacion de
los minerales de interés econdomico. Con el fin de llevar a cabo esta investigacion,
se consideraron algunos depdsitos, ubicados en lugares geografica y
geolégicamente diferentes, con el propdsito de establecer sus diferencias y
evaluar en forma aproximada las posibilidades de su utilizacion. Estos depdsitos
fueron:

a) Depdsitos costeros, de la zona caribe norte (departamentos de atlantico y

Bolivar)

b) Depésito aluvial, en el Departamento de Vaupés.

c) Depdsito aluvial artificial, en Ataco (Tolima).

Esta investigacion mostré que los 3 depdsitos presentan contenidos importantes

de minerales pesados, aunque para su evaluacion es necesario tener en cuenta la



extension del depdsito, el contenido de minerales pesados y la posicion geografica
del mismo. EIl depdsito costero que presenta los resultados mas importantes
desde el punto de vista mineralégico es el de Puerto Colombia, que posee

siguientes caracteristicas:

a) Los principales minerales de interés econdmico identificados son:
magnetita, ilmenita, rutilo, circdn, esfena, monazita y thorita.

b) El grado de liberacion de los minerales de interés econdémico en cuanto a
los minerales de ganga es siempre muy bueno, normalmente del 95%.

c) El contenido promedio de minerales pesados de acuerdo con los analisis de
liquidos densos es mayor al 10%.

d) La magnetita estudiada presenta valores altos de titanio.

e) La esfena presenta enriquecimiento en minerales de tierras raras.

f) La thorita identificada muestra con frecuencia valores altos de elementos de
tierras raras.

g) La monacita presenta contenidos importantes de Neodimio.

Tomando como base evaluaciones metallrgicas realizadas por Ingeominas’, la
iimenita es uno de los minerales de mayor interés econdmico en el depdsito de
minerales pesados de Puerto Colombia, puesto que es una fuente importante de

produccién de didxido de titanio. A nivel industrial'’

, el dioxido de titanio de alta
pureza es obtenido a partir de ilmenita usando procesos de lixiviacidon quimica.
Uno de los procesos utilizados es el llamado proceso del sulfato, en el cual los
minerales de la arena son atacados con acido sulfurico fuerte a 160-180°C por
varias horas, para producir una solucion sulfatada de titanio que es después
hidrolizada y precipitada para obtener un pigmento de TiO, y un material solido
residual que contiene en su mayor parte cristales de sulfato ferroso hidratado.
Este proceso presenta una baja disoluciéon de ilmenita y ademas, el proceso de
lixiviacion quimica requiere altas temperaturas y una gran cantidad de acido

concentrado, creando asi serios problemas ambientales.



Teniendo en cuenta la importancia que representa para el pais el
aprovechamiento integral de sus recursos minerales, y el interés mundial que
reviste la obtencion de titanio, se ha planteado, este proyecto que busca explorar
un tratamiento alternativo de la ilmenita presente en las arenas negras de Puerto
Colombia (Atlantico). EIl tratamiento alternativo aplicado al mineral se denomina
“‘molienda de alta energia”, con el propdsito de aumentar la reactividad quimica del
sélido antes de realizar la lixiviacion en acido sulfurico del mineral de titanio.
Fundamentalmente, el aumento de la reactividad quimica de sdlidos esta asociado
con el incremento del area superficial del mineral, la disminucién del tamafo de las
particulas, y la inducciéon de defectos en la estructura cristalina mediante un

tratamiento mecanico.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. MINERALES DE TITANIO: Los minerales que contienen titanio estan
ampliamente distribuidos en muchas partes del mundo®. Los dos minerales

principales de titanio son el rutilo (TiO;) y la iimenita (FeTiOs3).

1.1.1. ILMENITA FeTiO3

Composicién _y _estructura® La ilmenita estd compuesta principalmente de:

36,8%Fe, 31,6%Ti, y 31,6%0, para obtener la férmula estequiométrica FeTiOs.
La formula puede expresarse en una forma mas real como (Fe, Mg, Mn)TiO3 con
sustitucion limitada de Mg y Mn. La ilmenita puede contener cantidades limitadas
de FexO3; (menos del 6% en peso) a temperaturas ordinarias. Es soluble en &cido

sulfurico. El Fey el Ti se disponen alternando las capas Fe-O y Ti-O.

Yacimiento: La ilmenita aparece en capas y masas lenticulares, en gneiss y otras
rocas metamorficas cristalinas. Se halla frecuentemente en filones o grandes
masas como un producto de segregacion magmatica, asociada con la magnetita.
También se encuentra como mineral accesorio en las rocas igneas. Es uno de los
constituyentes de las arenas negras, asociada a la magnetita, rutilo, circon y
monazita. Se halla en grandes cantidades en Kragero y otros lugares de Noruega;
en Finlandia; en forma de cristales en Miask, en las montafias llmen, URSS. Se
explota en cantidades considerables de las arenas de las playas, principalmente
en Australia, India, Brasil. En los Estados Unidos se encuentra en Washington,
Connecticut; en Orange Country, New York y en muchos depdsitos de magnetita
de la region de Adirondack, especialmente en Tahawus, condado de Essex, donde
se extrae activamente. En Colombia han sido identificadas diferentes zonas del
pais con tenores importantes de minerales pesados, pero no se han adelantado

estudios de exploracion y aprovechamiento especificos en este campo.



Entre las principales regiones, se encuentran: Acandi (caribe chocoano), un largo

estrecho entre Cartagena y Barranquilla, Magdalena, Guajira, Narifio, bajo Cauca,

Meta, linea costera de Choco. Las caracteristicas principales de la ilmenita son:

Formula quimica Fe®* TiOs
Clase Oxidos
Grupo de la hematite
Etimologia El nombre deriva del de las montanas "llmen" en

Rusia, uno de sus principales yacimientos.

Cristalografia Hexagonal
Grupo espacial R3. a=509A,¢c=14.06 A, g=120°272=6
PROPIEDADES FISICAS
Color Negro
Raya Negra rojiza
Brillo Metalico a submetalico
Dureza De55a6
Densidad 4.7 glcm®
Optica Opaco. Gris con pleocroismo de gris rosado a pardo
rojizo. Anisotropismo marcado
Otras A veces presenta magnetismo. Por sus condiciones

de formacién constituye un termdémetro geoldgico

Tabla No. 1 Caracteristicas principales de la iimenita'?




Empleo: Es la mayor fuente de titanio. La produccién mundial de ilmenita es
aproximadamente de 3 millones de toneladas. Se emplea principalmente para la
obtencion de didxido de titanio, que se usa cada vez mas como pigmento en
pintura, reemplazando viejos colores, especialmente compuestos de plomo.
Actualmente se estan llevando a cabo numerosas investigaciones para emplear el
titanio como material en estructuras. Debido al elevado valor de la relacién
resistencia:peso, el titanio ha demostrado ser un material muy adecuado para la
construccion de armazones y motores de aviacion y naves especiales. La ilmenita
no puede emplearse como mena de hierro, debido a su dificil fusibilidad, pero la
iimenita y la magnetita, asi como la ilmenita y la hematites, se separan de forma

que tanto el titanio como el hierro pueden ser recuperados independientemente.
1.1.2. DIOXIDO DE TITANIO TiO, (RUTILO)

Composicién®: Contiene 60% de titanio y 40% de oxigeno, con algo de hierro
bivalente, niobio, y tantalo. Infusible e insoluble. La Anatasa y la Brookita son sus

polimorfos.

Yacimientos: El rutilo se halla en granitos, pegmatitas graniticas, gneis, esquistos
micaceos, calizas metamoérficas y dolomita. Como mineral accesorio, en las rocas
o en los filones de cuarzo. Con frecuencia, como cristales delgados en cuarzos y
micas. Se encuentra en considerables cantidades en las arenas negras asociada

a ilmenita, magnetita, circon y monacita.

Localidades europeas importantes son: Kragero, Noruega; Yrieix, cerca de
Limoges, Francia; en Suiza y en el Tirol. El rutilo de las minas de las zonas
costeras del norte de Nueva Gales del Sur y del sur de Queenslandia, han
convertido a Australia en la mayor nacién productora de este mineral. En los
Estados Unidos se localizan depdsitos de cristales en las montafas Graves,
condado de Lincoln, Georgia. También se ha encontrado rutilo en el condado de

Alexander, Carolina del Norte, y en Magnet Cove, Arkansas; ha sido beneficiado



en Amherst y Nelson, Virginia, y en cantidades comerciales de las arenas negras

del nordeste de Florida. En Espafia, en Horcajuelo, Somosierra, Hiendelancina.

Las caracteristicas principales del rutilo son:

Férmula quimica TiO,
Clase Oxidos
Grupo del rutilo
Etimologia Derivada del término latino “rutilus” que

significa rojo.

Cristalografia Tetragonal 4/m2/m2/m
Grupo espacial P4,)mnm. a=459A c=296A;Z=2
PROPIEDADES FISICAS
Color De rojizo a negro castafno
Raya Rojo castana
Brillo De adamantino a submetalico
Dureza 6a6.5
Densidad 4.2 a 5.6 glcm®
Optica Rojo en luz transmitida, pleocroico y

fuerte birrefringencia. A veces biaxico.

Tabla No.2 Caracteristicas principales del TiO,'




Empleo: Mena de titanio, y también empleado en revestimientos de varillas de
soldadura. Parte del titanio que se obtiene del rutilo se emplea en aleaciones; en
electrodos de arcos voltaicos; para dar color amarillo a la porcelana y a los dientes
postizos. El rutilo es usado como un pigmento en la comida, ceramicos, papel y
en la industria de pinturas. El rutilo se utiliza también como metal especial en

industria aeronautica.

1.2. LA METALURGIA EXTRACTIVA DEL TITANIO PRESENTE EN ARENAS
DE PLAYA

1.2.1. EXTRACCION*

El primer paso en el tratamiento de minerales de titanio es la concentracion,
precedido por trituracion y pulverizacion si es necesario. Cuando se usan arenas

de playa, los pasos de la preparacion se simplifican enormemente.

Existen varios métodos para el tratamiento de los concentrados, dependiendo de
si la finalidad es la produccién de oxido de titanio puro para pigmentos o la
produccion de titanio metalico. En ciertos procesos para produccién de metal, un

oxido puro es obtenido antes de la reduccion.

1.2.2. CONCENTRACION DE LAS ARENAS

Varios métodos y combinaciones de métodos son usados para la concentracion de
mineral de titanio. La concentracion magnética es comunmente utilizada para
remover la magnetita, y los métodos gravimétricos son usados para la separacion

de los minerales de titanio de la silice y los silicatos.

En algunos casos, la magnetita y la ilmenita estan asociadas tan estrechamente
que se necesita una pulverizacidn muy fina para separarlos. En tales casos, la

separacion por métodos magnéticos o gravimétricos es dificil, y es utilizada una



flotacion con mucho éxito. La concentracion electrostatica también es utilizada en

algunos casos.

Cuando la ilmenita esta asociada con la magnetita, la concentracién tiene dos
objetivos: uno es la produccién de un concentrado de ilmenita de alta calidad vy el
otro es producir una magnetita lo suficientemente baja en titanio para ser vendida

como un mineral de hierro.

En el procesamiento de estas arenas con minerales pesados se utilizan los
separadores de espiral’. Este equipo separador usa las diferencias en densidad
del material sumergido en un medio liquido, generalmente agua, para concentrar
los minerales pesados por gravedad. Caracteristicas tales como baja eficiencia
unitaria y baja capacidad han dejado a este tipo de separacién en humedo en el
pasado, a menos que las operaciones se realicen en bancos de espirales

conectados en serie

La ilmenita es un 6xido complejo; los 6xidos complejos (Tabla No. 3), son aquellos

que estan conformados por dos o0 mas 6xidos metalicos formando un compuesto

diferente.
ESPECIE MINERAL COMPOSICION COMBINACION DE OXIDOS SIMPLES
Cromita FeCry04 FeO.Cr,03
lImenita FeTiOs FeO.TiOz
Columbita (Fe,Mn)Nb,Os¢ (Fe,Mn)O . Nb,Os
Tantalita (Fe,Mn)Taz0s (Fe,Mn)O . Tay0s
Pirocloro (Fe,Mn)Nb,O¢ . NaF (Fe,Mn)O . Nb,Os . NaF
Scheelita CaWOq CaO . WO3
Powellita Ca(Mo,W)O4 CaO0 . (Mo,W)03
wolframita (Fe,Mn)WO4 (Fe,Mn)O . WO3

Tabla No. 3. Listado de los 6xidos minerales complejos mas importantes.”
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Algunos de esos 6xidos se pueden considerar valiosos mientras otros no lo son.

Los oxidos considerados valiosos son los de titanio (Ti), niobio (Nb), tantalio (Ta),

cromo (Cr), tungsteno (W) vy, a veces, el del hierro (Fe); mientras que los menos

valiosos son los de manganeso (Mn), calcio (Ca) y bario (Ba)’.

En la tabla No. 4 se muestran los distintos tratamientos para la disolucion

completa o parcial de estos oxidos. Por ejemplo algunos éxidos complejos como

la ilmenita, el pirocloro, la wolframita y la scheelita, pueden transformarse en

oxidos puros en una sola etapa por tratamiento con acido clorhidrico a alta presion

y temperatura, en un autoclave. La disolucion seguida de hidrdlisis, resulta en la

precipitacion de un oxido comercialmente valioso’.

METODO MATERIA PRIMA REACTIVO PROCESO
limenita
Escorias de titanio H,SO, Cocimiento
Disolucion completa Cromita concentrado
Columbita HF Digestion en un
) reactor cerrado
Tantalita (en exceso)
con condensador
Pirocloro concentrado para el reflujo
lImenita
En acido para Pirocloro HCI Lixiviacion a
disolver el 6xido Wolframita presion
Lixiviacion alcalino concentrado
parcial Scheelita
En medio alcalino Wolframita NaOH Lixiviacion a
para disolver el presion
6xido acido scheelita Na,COs

Tabla No. 4. Tratamientos hidrometalurgicos disponibles para

éxidos minerales complejos mas importantes.’
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En la tabla No. 5, se muestran los procesos actualmente usados para el

tratamiento de estos 6xidos minerales complejos, junto con su aplicabilidad’.

MINERAL

OXIDO COMPLEJO

AGENTE
LIXIVIANTE

COMENTARIOS Y
OBSERVACIONES

lImenita

FeTiOs;

H,SO, concentrado

No es muy usado para la
produccion de pigmentos de
TiO, a causa de la polucién que
producen el FeSO, residual y el
H,SO,

HCI concentrado

Produccion de rutilo sintético
como partida para la
preparacion de TiCl,.

Regeneracion de HCI por

oxihidrdlisis de FeCl,

Escorias de titanio

H>SO, concentrado

Ampliamente usado para la
produccion de pigmentos de
TiO, pero sufre del problema de
tener que descartar el acido

diluido residual.

Cromita

FeCr203

H,SO, 40%

Disolucion completa.
Cristalizacion de alumbres y
produccion de Cr metalico por

electrolisis.

Columbita

Tantalita

Pirocloro

(Fe,Mn)Nb206
(Fe,Mn)Tazoe

(Fe,Mn)Nb,Os . NaF

HF concentrado

Disoluciéon completa debido a la
formacion de fluoruros
complejos solubles: H,NbF; y
H,TaF.

Wolframita

(Fe,Mn)WO,

HCI concentrado

Lixiviacion parcial: produccién
de un residuo de WO; . H,O

NaOH concentrado

Lixiviacion parcial

Tabla No. 5. Resumen de los proceso hidrometalurgicos actualmente en uso para

los 6xidos minerales complejos mas importantes.’

12




1.2.3. OBTENCION DE TiO, A PARTIR DE ILMENITA

El pigmento de diéxido de titanio es producido por medio de los siguientes

procesos: '

a
b

) Proceso cloruro, usando Cls.
c) Proceso cloruro-ilmenita

Proceso sulfato, usando HSO,.
d) Otro proceso que involucra escoria titanifera (70-85% TiO,), es el realizado

en horno eléctrico por fundicién de ilmenita con carbon.

El proceso sulfato, es utilizado actualmente solo en 2 plantas en Estados Unidos,
en este proceso se involucra la digestion del mineral de ilmenita o escoria rica en
TiO2 con acido sulfurico para producir una torta, la cual es purificada y calcinada
para producir pigmentos de TiO,, El proceso del sulfato genera desechos de acido
sulfurico de casi 2 veces el peso del producto, por lo cual es necesario un

tratamiento para neutralizarlos antes de eliminar los desechos.

El proceso mas comunmente usado es el proceso cloruro, donde el rutilo, rutilo
sintético o ilmenita de alta pureza es tratado con cloro para formar tetracloruro de
titanio, el cual es purificado y oxidado para formar pigmentos de TiO,. El
tetracloruro de titanio es producido por 9 plantas en Estados Unidos para
convertirlo en pigmentos de didéxido de titanio. De esas 9 plantas, seis utilizan el

proceso de cloruro tradicional.

Actualmente un proceso denominado ilmenita-cloruro, patentado por la empresa
“‘Du Pont” de Estados Unidos, se utiliza en las otras 3 plantas. En este proceso
el mineral de ilmenita es directamente usado para producir un tetracloruro de
titanio de alta pureza. Esta empresa describe el proceso como una operacion
simultanea de procesamiento/beneficio. Dado que la ilmenita contiene cantidades
significativas de hierro, este debe ser removido antes del tratamiento con cloro,

durante el cual la estructura fisica del mineral es destruida por el ataque quimico.
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1.2.3.1. PROCESO CLORURO

En el proceso cloruro® (fig 1) la ilmenita de alto grado o el rutilo, son convertidos
al gas tetracloruro de titanio (TiCls). La conversion toma lugar en un reactor de
lecho fluidizado en presencia de cloruro gaseoso a temperaturas entre 850°C vy
950°C, adicionando coque como agente reductor. Todos los productores de TiCly
en Estados Unidos, usar reactores de lecho fluidizado, aunque también pueden
ser usados sistemas de lecho estatico. Los productos de la reaccion principal son
cloruros metalicos volatiles, incluyendo el TiCls, los cuales son recogidos. Los
cloruros no volatiles y los solidos sin reaccionar permanecen en el reactor y son
desechados, formando los desechos especiales denominados “desechos sodlidos
del proceso cloruro”. El producto gaseoso crudo es purificado para separar el
tetracloruro de titanio de otros cloruros. La separacion se hace por condensacion

fraccionada, doble destilacion y tratamiento quimico.

clz
COGILE y v v
MINERAL CLORLURACZION N SEPARACION DE . PURIFICACIGN
CALOR " SOLIDOS "
Ticl4
L A k4
RECUPERACION CXIDACIGN
DEL MIMNERAL l—
iy
Ticz
SOLUCION CLORURD METALICO L
PARS PROCESAMENTO O ELIMNACION —<———  MAREJD DE MCI =
COQUE ¥ MINERAL ACABADO |
SOLIDOS o RESIDUAL Tioz

Proc

FIGURA No. 1 Esquema del proceso de producciéon de TiO, por el proceso

cloruro™
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El cloruro férrico (FeCls) es removido como el principal desecho liquido acido por
medio de condensacién fraccionada. Las trazas de cloruros metalicos adicionales
son removidas por medio de doble destilacién. Finalmente, el desecho de
oxicloruro de vanadio (VOCI3), que tiene un punto de ebullicién cercano al del TiCly
(136°C), es removido por acomplejamiento con aceite mineral y reducido a VOCI,
con sulfuro de hidrogeno o por acomplejamiento con cobre. EIl TiCly purificado es
luego oxidado a TiO, a 985°C, eliminando el gas cloruro, el cual es recirculado al
reactor. Durante la oxidacion se agrega cloruro de aluminio para promover la

formacién de cristales de rutilo, producto final del proceso.

1.2.3.2. PROCESO SULFATO

En el proceso sulfato™ para produccion de TiO,, el mineral es primero secado,
triturado y clasificado para asegurar la eficiencia de la sulfatacion. Esta se realiza
mediante una reaccion exotérmica por agitacion con acido sulfurico concentrado

en un reactor continuo o discontinuo. Esta reaccién se puede expresar asi:
FeTiO; + 2H,SO4 = TiOSO4 + FeSO4 + 2H,0.

En el reactor se deben controlar las condiciones de conversion maxima de TiO; a
sulfato de titanil soluble en agua, usando la minima cantidad de acido. La torta de
sulfato de metal verde-café resultante, se seca y es disuelta en agua o acido débil,
y la solucion es tratada para asegurar que solamente el hierro en estado ferroso
esta presente. La temperatura de la solucidon se disminuye para evitar la hidrolisis
prematura y es clarificada por asentamiento y floculacion quimica. La solucion
clarificada luego es enfriada para cristalizar el heptahidrato de sulfato ferroso
conocido como coppera “FeS04.7H,0” el cual es separado del proceso y vendido

como un subproducto.
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El lodo insoluble es lavado para recuperar el licor de titanil sulfato. Este liquido se
filtra para remover las impurezas finales insolubles, y luego es evaporado para
mejorar su composicion. La hidrdlisis produce una suspension 6 “pulpa” que
consiste predominantemente de un grupo de Oxidos de titanio hidratados

coloidales, dada por la siguiente reaccion:
TiOSO4 + (n+1)H0 » 1102.nHO + HySO,4

La precipitacion se controla cuidadosamente para obtener el tamafio de particula
necesario, usualmente empleando una técnica de nucleacién. La pulpa es luego
separada del licor madre y es extensivamente lavada para remover trazas
residuales de impurezas metalicas, usando agentes quelantes, si es necesario. La
pulpa lavada es tratada con quimicos, los cuales ajustan la textura fisica y actuan
como catalizadores en la calcinacidon. El proceso sulfato puede producir cristales

de anatasa o rutilo, dependiendo de los aditivos usados antes de la calcinacion.

La generacion de residuos es mucho menor que en el proceso cloruro, pero este
ultimo  proceso puede dar surgimiento a pequefas cantidades de POPs
(productos contaminantes organicos persistentes) Los desechos generados en el
proceso sulfato, incluyen acido sulfurico y otros residuos minerales que pueden
ser 10-20 veces mas altos, pero no es conocido que impliquen productos como
POPs.

1.2.3.3. PROCESO ILMENITA-CLORURO

En el proceso de ilmenita-cloruro, la ilmenita es convertida en TiCl,. La mena de
ilmenita usada en el proceso contiene cantidades mas grandes de hierro que otros
minerales (rutilo o ilmenita de alto grado) usados para producir TiCl;, Como en el
proceso cloruro, el proceso ilmenita-cloruro toma lugar en un reactor de lecho
fluidizado, en el cual el mineral es clorurado, en presencia de coque como agente
reductor. Segun Du Pont, el proceso difiere del proceso cloruro en que posee 4

etapas de las cuales las dos primeras consisten en una secuencia de reacciones
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que se denomina “cloruracion selectiva”, y que representan una etapa de beneficio
y una etapa de procesamiento. Estas 2 etapas ocurren dentro del reactor. En la
primera etapa la ilmenita reacciona con cloro gaseoso y coque y se producen
cloruros de Fe gaseosos que posteriormente son condensados en la etapa 3. el
producto de esta etapa son desechos acidos de cloruro de Fe, que pueden ser
vendidos como producto o arrojados en botaderos.

En la segunda etapa del proceso el mineral beneficiado, el cual permanece en el
reactor es convertido a TiCl, gaseoso en un periodo de varias horas. Esta es la
denominada etapa de procesamiento del mineral. EI TiCls es condensado y
posteriormente refinado para remover los contaminantes en la etapa 4 del
proceso. Estos contaminantes luego se combinan con los residuos del cloruro de

hierro que fueron generados en el paso 3.

1.2.3.4. FUNDICION CON CARBON EN HORNO ELECTRICO

En los ultimos afios el rutilo (TiO2), como escoria, fue producido por fundicion de
la ilmenita con coque en horno eléctrico. Sin embargo, las minas de Bureau
desarrollaron un nuevo proceso para producir rutilo sintético a partir de ilmenita?,
la figura No. 2 muestra un diagrama de flujo, segun el cual, la ilmenita se lleva a
un horno eléctrico, a temperaturas entre 1500 y 1600°C, en presencia de carbony
cal, con el fin de producir escoria rica en titanio. Después, esta escoria es
sometida a un proceso de molienda y se hace pasar por la malla 65. Luego, se
realiza la sintesis del rutilo a temperaturas entre 1000 y 1500°C, en presencia de
O, y pentoxido de fésforo (P20Os), dicho producto se hace pasar por malla 10.
Seguidamente, se realiza la lixiviacion en solucién de acido fosférico al 50%, y se

obtienen desechos y el rutilo sintético.
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Figura No. 2 Esquema para la obtencion de TiO,, en horno eléctrico?
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1.3. CARACTERISTICAS CINETICAS DE LA DISOLUCION DE LA ILMENITA

En una planta de procesamiento de minerales, en la cual se vea implicada la
solubilizacion de una o mas fases con el fin de extraer o purificar el material
valioso, usualmente es la etapa de la disolucion la que determina el rendimiento
del proceso. Por tal motivo, en las plantas de procesamiento se busca el
mejoramiento de los procesos de lixiviacion, a través del aumento de la velocidad
de reaccidén, lo cual puede lograrse mediante aumentos de temperatura 6 de la

presién parcial de los gases en el caso de una lixiviacion oxidante o reductora.

El mecanismo de disolucion es un factor importante en la velocidad de
solubilizacién, y segun estudios realizados por N.J. Welham y D.J. Ewellyn®, los

tres pasos significativos en la disolucion de ilmenita son:

1) Transporte de reactivos a la superficie del mineral
2) Interaccion de los reactivos con la superficie del mineral

3) Transporte de productos fuera de la superficie.

Si se quiere mejorar las velocidades de reaccion en las etapas 1 y 3, deberia
incrementarse la agitacion, hasta el punto en el cual el paso determinante de la
velocidad sea la interaccion con la superficie del mineral puesto que dichas etapas
estan controladas por régimen de transporte de masa en el sistema. En los
sistemas en que se utilice un gas disuelto, y éste sea el oxidante, al aumentarse
la temperatura, se veria disminuida la solubilidad del gas en solucion, y en este
caso el proceso estaria siendo controlado por la velocidad de disolucion del gas;

luego si se aumenta la presion parcial del gas, se incrementaria la solubilidad®.

La primera etapa es valida en sistemas de lixiviacion donde se hace necesario un
reactivo quimico que interactue con la superficie durante la oxidacion o reduccion.

En general, la disolucion no oxidante no se ve afectada por la etapa 1 a menos
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que un acomplejante sea esencial para la solubilizacién. En este caso, la
concentracion de la solucion del acomplejante es alta y el transporte de masa a la
superficie es extremadamente rapido y de velocidad similar a la velocidad de
extraccion del producto disuelto fuera de la superficie del mineral. Sin embargo,
en la gran mayoria de disoluciones no oxidantes el paso determinante de la
velocidad es el que contempla la interaccién quimica en la superficie del mineral,
la cual no es afectada por el transporte de masa. La velocidad de este paso

generalmente puede mejorarse con un incremento en la temperatura.

En la reaccion de la superficie del mineral, el paso controlante es normalmente
quimico, a pesar de que esta etapa puede verse afectada por la naturaleza fisica
del mineral. Las particulas pequefias se tienden a disolver mas rapidamente
debido a la gran energia superficial por unidad de volumen comparada con
particulas grandes. Los materiales amorfos tienden a disolverse mas rapidamente
que los materiales cristalinos debido a los menores grados de ordenamiento
originando una gran fraccion de sitios energéticamente altos tales como
dislocaciones y defectos donde es mas probable que ocurra la disolucion, desde el

punto de vista termodinamico®.

Acerca de la disolucion de ilmenita para producir pigmentos de TiO,, se han

2,9,1

conocido algunas publicaciones sobre las reacciones que ocurren.

Actualmente se acepta que la especie formada durante la disolucion es

TiOS0O4.xH20 (x=0 6 1), que se puede resumir mediante la siguiente reaccion:

FeTiO; + 2H,SO, = TiOSO, + FeSO, + 2H,0.
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1.4. INFLUENCIA DE LA MOLIENDA MECANICA SOBRE LA REACTIVIDAD
QUIMICA DEL MINERAL

Se ha denominado molienda mecanica, a la molienda de polvos de composicion
uniforme (frecuentemente estequiomeétrico), tales como los metales puros,

intermetalicos o polvos prealeados.

Por medio de la molienda mecanica de minerales, se pueden lograr las siguientes

efectos®:

) Refinamiento del tamafio de grano por debajo de limites nanométricos
) Sintesis de particulas nuevas y fases cristalinas
c) Desarrollo de fases amorfas
) Desarreglo del acomodamiento intermetalico
) Posibilidad de aleado de elementos dificiles de alear

f) Induccion de reacciones quimicas a bajas temperaturas

Una alternativa para el aumento de la reactividad de los minerales lo constituye la
activacion mecanica, se han llevado a cabo investigaciones preliminares® sobre

sus efectos con concentrados de sulfuros metalicos.

Adicionalmente, la molienda mecanica de polvos disminuye el efecto de oxidacién
de los polvos constituyentes, lo cual esta relacionado con la corta duracion del
proceso. Algunos investigadores®, se han referido a la molienda mecanica como
“triturado mecanico”, debido a que el triturado se describe como un proceso de

mecanizado abrasivo que contempla principalmente esfuerzos de cizalladura.
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1.4.1. MECANISMO DE ALEADO Y REACTIVIDAD QUIMICA

Durante la molienda a alta energia de particulas de polvo, estas son aplastadas,
soldadas en frio, fracturadas, y otra vez soldadas®. Siempre que dos bolas de
acero colisionan, una cantidad de polvo es atrapada entre ellas. Tipicamente,
alrededor de 1000 particulas con un peso agregado de cerca de 0,2 mg son
atrapadas durante cada colisién (figura No. 3). La fuerza de los impactos deforman
plasticamente las particulas de los polvos, endureciendo y fracturandolas. Las
nuevas superficies creadas permiten a las particulas soldarse juntas y esto lleva a

un aumento en el tamafio de la particula.

Figura No. 3 Colision bola-polvo-bola en el proceso de molienda

Durante la molienda mecanica, una fuerte deformacion es introducida dentro de
las particulas. Esta se manifiesta por la presencia de una variedad de defectos
cristalinos tales como dislocaciones, vacancias, agrupacion de fallas, y un

incremento de los limites de grano.

Cuando se presenta un incremento en la reactividad quimica inducida en sélidos
por tratamientos mecanicos tales como la molienda con bolas o pulverizacién,
generalmente se denomina activacion mecanica. EI aumento en la reactividad
quimica de solidos esta vinculado con el incremento de area superficial, el tamafio

pequeno de particulas y los defectos estructurales los cuales son producidos por
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tratamientos mecanicos. Sin embargo, recientemente se observd que la
reactividad quimica de los materiales se incrementa continuamente con el tiempo
de molienda por periodos extensos (mas de 100 horas), mientras que el area

superficial de los materiales tratados disminuye por los efectos de aglomeracion.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. PLAN DE TRABAJO

Este trabajo de investigacion fue llevado a cabo mediante las siguientes etapas:

Figura No. 4 Esquema utilizado para el desarrollo de la investigacion
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2.2. MATERIA PRIMA

En este proyecto la materia prima esta constituida por arenas negras de playa,
procedentes del depdsito de minerales pesados de Puerto Colombia (Atlantico),
el cual, desde el punto de vista mineraldgico, y segin estudios anteriores’ podria

representar una fuente importante de ilmenita para la obtencién de titanio.

Un estudio realizado por Ingeominas, consisti6 en hacer un muestreo para 33
puntos de una zona piloto de 16 Km? , ubicada en el area rural del municipio de

Puerto Colombia (Atlantico).

Cada una de las 33 muestras, fue sometida al siguiente tratamiento: se tomaron
20 Kg. de muestra, de los cuales 17 kg. fueron concentrados en Mesa Wilfley , con
el objeto de obtener un concentrado para analizar las fases minerales de interés,
los 3 kg, restantes se utilizaron para analisis varios, entre los cuales esta el

analisis quimico, cuyos resultados se muestran en la tabla No. 6.

También se realizaron separaciones a diferentes intensidades de campo
magnético de los concentrados obtenidos de la mesa wilfley, utilizando el
separador isodinamico de Frantz, el cual permite el fraccionamiento de minerales

aun débilmente magnéticos.

Luego, el mineral se sometié a una concentracion en un banco de espirales, con
las siguientes condiciones de operacion: 100 Kg de concentrado seco, flujo: 68

L/min, densidad de pulpa: 25% de sélidos, angulo de splitter individual: 5°.
Del mineral producto de la concentracion del banco de espirales, se recogieron

aproximadamente 2 Kg. para las pruebas relacionadas con el desarrollo de este

trabajo de investigacion.
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MUESTRA | Fe;0:% | AlbO;% | TiO; % SiO; % ZrO; % Ca0 % | MgO % KO % | Na,O % | NbOs % w

#

1 3,43 11,03 0,96 77.77 0,04 3,95 <0.01 2,85 2,70 0,01 102,74
2 18,36 10,90 4,98 58,61 0,30 3,90 <0.01 1,21 2,33 <0.01 100,59
3 7,33 10,39 1,49 74,84 0,10 3,30 <0.01 1,60 2,42 <0.01 101,47
4 4,86 10,33 0,71 78,84 0,04 2,74 <0.01 1,66 2,71 0.01 101,90
5 9,07 10,53 1,75 72,00 0,12 4,22 <0.01 1,38 2,38 0,012 101,46
6 10,42 10,36 2,32 71,26 0,13 3,50 <0.01 1,40 2,34 0,01 101,74
7 56,58 4,13 13,6 19,43 1,96 2,39 <0.01 0,18 0,01 0,025 98,31
8 9,96 10,66 1,95 70,90 0,12 4,04 <0.01 1,56 2,32 <0.01 101,51
9 13,82 10,03 2,98 66,02 0,21 4,83 <0.01 1,14 2,01 <0.01 101,04
10 8,26 10,14 1,29 73,43 0,06 4,40 <0.01 1,38 2,32 <0.01 101,28
11 7,80 10,16 1,40 75,14 0,09 3,22 <0.01 1,46 0,51 0,01 99,79
12 54,27 2,28 12,4 22,08 1,53 2,91 <0.01 0,02 2,37 0,021 97,88
13 48,04 4,32 14,17 18,36 1,38 1,87 <0.01 0,26 0,46 0,024 88,88
14 9,37 10,02 1,80 72,94 0,11 4,31 <0.01 1,15 1,76 <0.01 101,46
15 12,54 9,87 2,10 68,66 0,14 5,18 <0.01 1,15 1,76 <0.01 101,40
16 14,05 9,74 3,15 66,58 0,23 4,88 <0.01 0,97 1,49 <0.01 101,09
17 12,23 9,80 2,24 69,06 0,14 5,00 <0.01 1,30 1,76 <0.01 101,53
18 13,57 9,44 2,78 68,71 0,24 3,75 <0.01 1,91 1,76 <0.01 102,16
19 8,70 9,97 1,78 73,75 0,12 3,60 <0.01 1,32 2,16 <0.01 101,40
20 5,30 10,10 0,65 79,05 0,04 2,80 <0.01 1,72 2,23 <0.01 101,89
21 3,56 10,87 0,46 79,68 0,02 2,30 <0.01 1,96 2,64 <0.01 101,49
22 3,98 10,83 0,53 79,65 0,02 2,56 <0.01 1,85 2,50 <0.01 101,92
23 5,65 10,26 0,88 78,33 0,08 3,11 <0.01 1,40 2,01 <0.01 101,72
24 4,82 10,50 0,70 79,03 0,04 2,88 <0.01 1,75 2,41 <0.01 102,13
25 4,52 10,99 0,63 79,00 0,04 2,90 <0.01 1,40 1,97 <0.01 101,45
26 5,16 10,60 0,71 77,48 0,04 2,80 <0.01 1,80 2,39 <0.01 100,98
27 5,18 10,41 0,69 78,37 0,03 3,30 <0.01 1,66 2,09 <0.01 101,73
28 4,73 10,57 0,65 78,06 0,03 2,76 <0.01 1,96 2,40 <0.01 101,16
29 8,60 9,89 1,28 73,75 0,07 5,06 <0.01 1,11 1,83 <0.01 101,59
30 5,20 9,94 0,70 78,56 0,04 2,88 <0.01 1,88 2,30 <0.01 101,50
31 4,21 10,39 0,60 79,64 0,03 2,48 <0.01 1,90 2,38 0,01 101,64
32 9,00 9,88 1,69 73,43 0,15 4,30 <0.01 1,30 1,73 <0.01 101,48
33 7,75 9,85 1,07 74,44 0,06 4,70 <0.01 2,06 2,06 0.01 101,24

Tabla No. 6. Caracterizacién de 33 puntos de la zona piloto de Puerto Colombia’
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La siguiente es la caracterizacidon de dicho mineral por medio del analisis de

difraccién de rayos X:
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Figura No. 5 Difractograma para la muestra original

FASE NOMBRE % PESO
(SEMICUANTITATIVO)
Fes;04 Magnetita 52,30%
FeTiO3 IImenita 36,06%
Fe,Os3 hematita 7.51%
TiO, Rutilo 4,00%
SiO» cuarzo 0,13%

Tabla No. 7 Analisis Semicuantitativo por Difraccién de Rayos X de la muestra

original
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2.3. EQUIPOS UTILIZADOS
2.3.1. MOLIENDA REACTIVA

La molienda fue realizada en un molino de alta energia®, llamado Molino Attritor,
Figura No. 6, similar a un molino de bolas convencional, que consta de un tambor
rotatorio vertical a medio llenar con pequefias bolas de acero, en donde se hallan
contenidos una serie de impulsores, los cuales son movidos por medio de un
motor eléctrico. Los impulsores se hallan dispuestos en angulos rectos y opuestos
unos de otros, asi los impulsores energizan la carga de bolas, causando una
reduccion en el tamano de los polvos debido al impacto entre bolas, entre las
bolas y las paredes del recipiente, entre las bolas-eje agitador y sus impulsores.
Como el tambor rota, las bolas caen sobre el polvo de metal que esta siendo
triturado. La velocidad de trituracion aumenta con la velocidad de rotacion de tal
forma que a altas velocidades la fuerza centrifuga actua sobre las bolas de acero y
excede la fuerza gravitacional, y las bolas se fijan a las paredes del tambor; en

este punto la accién del triturado se detiene.

Figura No. 6 Molino Attritor
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Los Attritores son molinos en los cuales grandes cantidades de polvo (de .5 a 40
Kg.) pueden ser molidos a la vez®. Se encuentran Attritores de diferentes tamafios
y capacidades. Los tanques de molienda o contenedores son fabricados en acero
inoxidable, o en acero inoxidable recubiertos con alumina, carburo de silicio,
nitruro de silicio, zirconio, caucho y poliuretano. La operacion de un attritor es
simple. Los polvos para ser molidos se deben depositar en un tanque estatico
junto con los elementos de molienda. Esta mezcla es luego agitada por un eje con
brazos, rotando a altas velocidades cercanas a 250 RPM. Esto causa los medios
para que se produzcan efectos cizallantes y fuerzas de impacto sobre el material.
Los Attritores de laboratorio trabajan a velocidades 10 veces mayores que los

molinos de bola convencionales.

El molino utilizado en este caso, fue construido especialmente para realizar este

tipo de proyectos, en los cuales se involucra la molienda de alta energia.
Sus caracteristicas principales son:

= Diametro del molino: 10 cm.

= Capacidad del contenedor: 1500 cm?®

= Motor: 1HP ; 60 Hz ;3.6 -1.75A;
220 — 440 V; 1660 r.p.m.
= Cuerpos moledores: bolas de acero al carbono

Controlador de velocidad electronico MICROMASTER 420 marca SIEMENS
La molienda se desarroll6 bajo las siguientes especificaciones:
= Se utilizd una relacién de 10:1; por 10 gramos de bolas: 1 gramo de mineral.
= Se realizaron 4 ensayos de molienda: 10, 20, 40 y 100 horas. Cada uno con
30 gramos de muestra y 300 gramos de bolas (cuerpos moledores).
» Diametro de los cuerpos moledores: 1/4” y 3/16”

» Velocidad de molienda: 400 rpm
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2.3.2. LIXIVIACION

El proceso de lixiviacion fue llevado a cabo de dos formas diferentes:
a. ENSAYOS EN AUTOCLAVE:

3 gramos de arena

MOLIENDA DE ALTA ENERGIA

Se llevaron a cabo moliendas por diferentes tiempos; 0, 10, 20, 40 y 100
horas

A

LIXIVIACION POR AGITACION EN AUTOCLAVE

300 ml H2SO4 al 50% viv
T: 100°+5°C
Tiempo lixiviacion: 2horas
Agitacion: 150 rpm

A 4
Filtracion y lavado

A 4

Secado a 100°C por 24 horas

A 4 A 4

Analisis Quimico Determinacién de pérdida
de peso

Figura No. 7 Esquema del ensayo de lixiviacion realizado en autoclave
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Para realizar estas pruebas, se utilizé un autoclave Parr de 1 litro de capacidad.

La prueba consistié en tomar 3 gramos de arenas y moler por diferentes tiempos:
0, 10, 20, 40 y 100 horas. Luego se realizo el proceso de lixiviacidon en una
solucién de 300 ml de acido sulfurico al 50% vl/v, utilizando una temperatura de
100°+5°C, tiempo de 2 horas y agitacion de 150 rpom. Después de este proceso,
se filtré y los residuos se lavaron y secaron por 24 horas, para determinar la
perdida de peso y realizar el analisis de difraccion de rayos X. Las soluciones se
analizaron mediante espectrofotometria de absorcién atomica. En la Figura No. 7

se muestra un esquema del procedimiento anteriormente descrito.

b. ENSAYOS REALIZADOS EN VASO DE PRECIPITADOS:

en la figura No. 8 se muestra un esquema mediante el cual se realizo la prueba, la
cual consistio en: se tomaron 3 gramos de arenas, las cuales fueron molidas por
0, 10, 20, 40 y 100 horas. Luego se realizo la lixiviacion para lo cual se emplearon
vasos de precipitados de 500 ml, y una solucién de 300 ml de acido sulfurico al
50%v/v. La temperatura de los ensayos fue 60+5°C, y el tiempo de lixiviacion de
2, 5y 8 horas. La solucién se mantuvo sobre plancha de calentamiento y bajo
campana extractora, y los vasos de lixiviacion se taparon con vidrios de reloj con
el fin de minimizar cualesquier pérdidas por evaporacién. Al finalizar cada
lixiviacion, el producto se filtrd, lavo y los residuos sélidos se secaron a 100°C por
24 horas, con el fin de determinar la pérdida de peso, y realizar un analisis de
difraccion de rayos X. Las soluciones son analizadas por espectrofotometria de

absorcion atomica.
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3 gramos de arena

MOLIENDA DE ALTA ENERGIA

Se llevaron a cabo moliendas por diferentes tiempos; 0, 10, 20, 40 y 100
horas

A 4

LIXIVIACION EN VASO DE PRECIPITADOS

Cada una de las muestras molidas por tiempos diferentes, fue lixiviada
por: 2,5 y 8 horas
300 ml H,SO4 al 50% viv
Temperatura: 60+5°C

Y
Filtrado y lavado

A 4

Secado a 100°C por 24
horas

A 4 A 4

Analisis Quimico Determinacion de
pérdida de peso

Figura No. 8 Esquema del ensayo de lixiviacion realizado en vaso de precipitados
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2.4. ENSAYO ANALITICO PARA DETERMINACION DE HIERRO Y TITANIO.
A partir de las soluciones resultantes del proceso de filtracion efectuado después
de lixiviar, es posible determinar mediante 2 ensayos'® la presencia de hierro y

titanio en las muestras, de la siguiente forma:

a. Ensayo para Titanio: a 3 gotas de la solucién problema, se afiaden 2 gotas del
reactivo, que en este caso es el peroxido de hidrogeno al 3%. Un color amarillo o

naranja en la solucion, confirma la presencia de Ti.

b. Ensayo para Hierro: Para este caso se colocan 2 gotas de la solucién problema
en una placa y se le afiade 1 gota del reactivo, que en este caso es el ferrocianuro
de potasio 0,25M. Un color azul intenso (azul de Prusia) confirma la presencia de

hierro.
2.5. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Por medio de la caracterizacion por difraccion de rayos X, se logré conocer las
fases presentes en las muestras a trabajar, lo cual es necesario en el desarrollo de
este trabajo, pues se necesitaba: comprobar la presencia de ilmenita e identificar
las demas fases. Este analisis fue aplicado a las muestras que han sido
sometidos tanto a tratamiento de molienda reactiva, como a lixiviacion acida (en
autoclave y vaso de precipitados, de la siguiente manera: (ver anexo A)
a) Muestra original (O horas molienda)
) Muestra con 10, 20, 40 y 100 horas de molienda
c) Muestra original, lixiviada por 2 horas en autoclave a 100+5°C
) Muestra con 10, 20, 40 y 100 horas de molienda, lixiviadas por 2 horas en
autoclave a 100+£5°C
e) Muestra original, lixiviada por 2, 5 y 8 horas en vaso de precipitado a
60+5°C
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f) Muestra molida por 10, 20, 40 y 100 horas de molienda, lixiviadas por 2, 5

y 8 horas en vaso de precipitados a 60+5°C

Al realizar los analisis por difraccién de rayos X, se vio la necesidad de cuantificar
las fases encontradas en cada una de las muestras, por lo cual se decidi6 realizar
un analisis semicuantitativo de las fases presentes para cada una de las muestras
(ver anexo B), para obtener estos datos, se utiliza un software que de acuerdo a
los porcentajes registrados para los 3 picos principales de cada una de las fases,
realiza un promedio entre dichos valores y designa un porcentaje especifico para
cada una de las fases presentes, hasta completar un porcentaje del 100% en la

muestra.

Las condiciones de Medicién de las muestras fueron las siguientes:

Voltaje 40 (kV)
Corriente 20 (mA)
Rendijas DS 1.0°

RS 0,3 mm

SS 1.0°
Vel. de Barrido  3°/min
Muestreo 0.02°
Rango medicién 2-70°
Radiacion CuK
Monocromador  grafito

Difractometro

Rigaku modelo D-MAX-111/B
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2.6. ANALISIS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

El procedimiento seguido para hacer el analisis de hierro y titanio en la muestra

original de arenas negras se muestra en la figura No. 9.

PROCESO DE FUSION
Colocar 0,2503 gr de mineral en un crisol de
platino junto con el fundente (Na,CO3;) y
llevar al horno hasta 1000°C

Dejar enfriar la muestra

Anadir HCI concentrado
a la pasta formada

Después de disolver, se
agregan 10 ml de HCIO, y se

lleva a calentamiento

Determinacion de Tiy de
Fe; La
muestra disuelta totalmente
es llevada al equipo para
realizar la lectura

Figura No. 9. Esquema del procedimiento realizado sobre la muestra original,

para determinar porcentaje de Ti y Fe
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3. RESULTADOS

3.1. MOLIENDA MECANICA

Como se mencion6 anteriormente, la molienda mecanica fue realizada en un
molino attritor. En este proceso siempre se mantuvo constante la relacién de 1
gramo de mineral: 10 gramos de bolas y asi se utilizaron 30 gramos de mineral y
300 gramos de bolas; sin embargo en el ultimo ensayo de molienda fue necesario
utilizar 50 gramos de mineral y 500 gramos de bolas, pues se requeria tener

disponible una mayor cantidad de mineral molido.

La tabla No 8, muestra los datos obtenidos para la molienda mecanica en las

muestras 1 al 5.

NO. HORAS | W, MINERAL | W: MINERAL W BOLAS
MUESTRA MOLIENDA (GRAMOS) (GRAMOS) HZ (GRAMOS)
1 0 0 0 0 0
2 10 30 24,21 15 300
3 20 30 25,61 15 300
4 40 30 28,66 15 300
5 100 50 46,62 15 500

Tabla No. 8 Datos obtenidos para la molienda mecanica de las muestras 1 al 5

La figura No. 10 se muestra los difractogramas de las 4 muestras que fueron
molidas comparadas con la muestra original del mineral, y en los cuales se
distingue la fase de interés, ilmenita, que ocurre a un valor de 2-theta de
aproximadamente 32,86. en el anexo A se presentan los resultados de DRX para

las muestras de arenas negras sometidas a diferentes tiempos de molienda.

36



VINTAT «

epusljow seJoy (¢

BpUSIOW Seloy 00} ——
Bpuslow seJoy g —

epualjow seloy Oy

BpUSIOW SeJoy ) ——

V14HL1-¢

0. 09 0G 0y

1] 0¢

,J.Illlﬂ.lj, ﬂ, .4

T Y Y Y™

0l 0

VOINVO3IN VANIITOW

00}
00¢
00€
00
009
009
004
008
006
0001
0041
0021
00€1
00¥1

AVAISNILNI

Figura No. 10 Difractogramas de las muestras con diferentes tiempos de molienda
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3.2. LIXIVIACION

3.2.1. Lixiviacion en autoclave a 100x5°C

Después de realizar el procedimiento sefalado en la figura No. 9, se realizo la
determinacion del porcentaje de Ti presente en la muestra original, obteniéndose
un valor de 54,68 ppm, el cual representa un 10,92% en peso de mineral. Con
base en este dato, se determiné el nivel de disolucién de titanio durante el proceso
de lixiviacion con acido sulfurico. Segun el mismo procedimiento se realizo la
determinacion del hierro presente en el mineral, lo cual arrojé un 51,93% en peso
del mineral. Con este dato se determinaron los demas porcentajes de Fe disuelto

en cada una de las soluciones de lixiviacion.

En la tabla No. 9 se indican los datos obtenidos para la lixiviacion realizada por 2
horas, en autoclave a 100+5°C, para la muestra original y para las que fueron
sometidas al proceso de molienda mecanica por 10, 20 y 40 horas.

Horas % % % %

MUESTRA | molienda | Disoluciéon | Disolucion | Disoluciéon perdida de
Ti Fe FeTiO3 peso total

1 0 7,05 32,96 7,04 40,19

2 10 86,72 72,42 86,71 72,69

3 20 31,86 7,10 31,85 78,84

4 40 29,3 86,65 29,29 82,18

5 100 18,22 48,79 18,21 86,12

Tabla No. 9 Datos obtenidos para la lixiviacién realizada en autoclave para las

muestras molidas por diferentes tiempos.
En la figura No. 11, se observa la curva obtenida para el porcentaje de pérdida de

peso total registrado para la lixiviacion realizada en autoclave por 2 horas a
100+£5°C, en funcion del tiempo de molienda.

38



PERDIDA DE PESO TOTAL Vs. TIEMPO MOLIENDA
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Figura No. 11 Pérdida de peso total en las muestras lixiviadas después de ser

sometidas a diferentes tiempos de molienda.

La pérdida de peso total de la muestra durante la lixiviacion, es la diferencia entre
el peso inicial de la muestra antes de lixiviar y la muestra final, obtenida después
del proceso de lixiviacion. Como se observa, el porcentaje de pérdida de peso
total, se vio influenciado enormemente por el tiempo de molienda en cada una de
las muestras, registrandose asi un valor maximo de 86,12% para la muestra que
fue molida por 100 horas.

En la figura No. 12 se observa la curva de disolucién de la ilmenita segun el
tiempo de molienda del mineral para las muestras lixiviadas en autoclave por 2

horas a 100+5°C, y que fueron sometidas a proceso de molienda mecanica por 0,
10, 20, 40 y 100 horas.
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% FeTiO3 Vs. Tiempo molienda
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Figura No. 12 Porcentaje de lixiviacion de ilmenita en funcion del tiempo de

molienda. Condiciones de lixiviacion: autoclave, 100£5°C, 2 horas.

Correspondientemente en la figura No. 13 se observa el porcentaje de Fe disuelto
para la muestras molidas por 0, 10, 20, 40 y 100 horas y lixiviadas en autoclave
por 2 horas a 100£5°C

% Fe disuelto Vs tiempo molienda
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% Fe disuelto

Figura No. 13 Porcentaje de disolucion de Fe en funcién del tiempo de molienda.

Condiciones de lixiviacion: autoclave, 100+5°C, 2 horas.
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En el anexo A se encuentran todos los resultados de DRX de las colas de
lixiviacion de todos los ensayos.

En la Figura No. 14, se presenta la superposicion de los difractogramas obtenidos
en los analisis por difraccion de rayos x de las muestras que fueron molidas por O,
10, 20 y 40 horas y posteriormente lixiviadas en autoclave por 2 horas a 100+5°C.
En esta figura se observa la presencia de ilmenita, representada por su pico

principal el cual esta localizado aproximadamente a un valor 2-theta de 32,86.
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Figura No. 14 Difractogramas de las muestras con diferentes tiempos de molienda

y lixiviadas posteriormente. Condiciones operacion: autoclave, 100£5°C, 2 horas.
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Ademas de ilmenita también se detecto la presencia de magnetita, hematina y

cuarzo como fases principales.

3.2.2 Lixiviacion en vaso de precipitados a 60+5°C
En la tabla No. 10, se presentan los datos de lixiviacion en vaso de precipitados
obtenidos para la muestra original, y las muestras molidas por 10, 20, 40 y 100

horas. Esta lixiviacion fue realizada a 60£5°C, por 2, 5y 8 horas.

Tiempo % % % %
MUESTRA Horas lix. Disolucion | Disoluciéon | Disolucion | perdida de
molienda | (horas) Ti Fe de FeTiO; | peso total
1 0 2 0,0778 1,61 0,0777 16,061
0 5 1,007 0,4236 1,006 32,324
0 8 1,29 6,33 1,28 33,918
2 10 2 3,66 16,98 3,65 67,058
10 5 5,31 16,90 5,30 74,902
10 8 6,59 3,42 6,58 78,647
3 20 2 8,24 14,28 8,23 72,390
20 5 13,55 30,48 13,54 78,488
20 8 14,28 30,94 14,27 87,950
4 40 2 6,77 17,85 6,76 79,638
40 5 8,15 25,95 8,14 81,203
40 8 8,33 15,65 8,32 89,818
5 100 2 9,89 2,92 9,88 84,164
100 5 44,87 79,69 44,86 92,270
100 8 30,4 48,48 30,39 93,153

Tabla No. 10 Datos de lixiviacion obtenidos para las muestras que fueron molidas
por diferentes tiempos y posteriormente lixiviadas. Condiciones de operacion:

vaso de precipitados, 60+5°C, por 2, 5y 8 horas.
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En la figura No. 15, se observa la curva obtenida con los datos anteriores en

funcion del tiempo de molienda.

% PERDIDA DE PESO TOTAL Vs TIEMPO DE LIXIVIACION

1
= 80 -
2 w0
S 40
&
X 20

0 ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo de lixiviacion (h)
—&— 0 horas molienda —a— 10 horas molienda —a— 20 horas molienda
40 horas molienda —¥— 100 horas molienda

Figura No. 15 Perdida de peso total en las muestras que fueron lixiviadas en vaso
de precipitados, en funcion del tiempo de molienda. Condiciones de operacion:

vaso de precipitados, 60+5°C, por 2, 5y 8 horas.

Al igual que en el caso de la lixiviacion realizada en autoclave, los datos obtenidos
para el porcentaje de pérdida de peso total en la muestra se calcularon con base
en el peso inicial de la muestra antes y después de realizar el proceso de
lixiviacion. Como se puede observar, el porcentaje de pérdida de peso total
aumenta a medida que se incrementan tanto los periodos de molienda como los
tiempos de lixiviacion. Asi el porcentaje maximo de pérdida de peso registrado
fue de 93,15%, el cual corresponde a un tiempo de molienda de 100 horas y

lixiviacion de 8 horas en vaso de precipitados a 60+5°C.

En la Figura No. 16 se presentan los resultados de la lixiviacion de las muestras

en vaso de precipitados a 60+5°C por 2, 5 y 8 horas, previamente molidas por 0,
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10, 20, 40 y 100 horas. Se observa que el porcentaje de disolucién de ilmenita se
incrementa tanto con el aumento del tiempo de molienda como con el tiempo de
lixiviacion. El mayor porcentaje de disolucion de ilmenita se observo para la
muestra con 100 horas de molienda y 5 horas de lixiviacion, cuyo valor fue de
44.87%. Estos valores indican, que no solo el tiempo de lixiviacion es un factor
relevante sino que también el tiempo de molienda ejerce influencia sobre la

disolucion de ilmenita, especialmente cuando esta se realizo por 100 horas.

% FeTiO3 disuelto v/s tiempo lixiviacion
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Figura No. 16 Porcentaje de disolucién de ilmenita en las muestras lixiviadas en
vaso de precipitados a 60+5°C por 2, 5 y 8 horas, en funcién del tiempo de

molienda.

En la figura No. 17 se observa el porcentaje de Fe disuelto en cada una de las
muestras que fueron sometidas al proceso de molienda mecanica y que
posteriormente fueron lixiviadas por 2, 5 y 8 horas en vaso de precipitados a
60+5°C.
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% Fe disuelto v/s tiempo lixiviacion
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Figura No. 17 Porcentaje de disolucion de Fe en las muestras lixiviadas en vaso

de precipitados por 2, 5y 8 horas a 60+5°C en funcién del tiempo de molienda.

En la figura No. 18 se presentan los resultados de lixiviacion de ilmenita a partir de
de las muestras molidas por diferentes tiempos y lixiviadas por 2 horas en vaso de
precipitados.

% FeTiO3 Vs.Tiempo molienda
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Figura No. 18 Muestras molidas por 0, 10, 20, 40 y 100 horas vy lixiv. en vaso de

precipitados por 2 horas. Temperatura de lixiviacion: 60+5°C.
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Segun la figura anterior efectivamente la molienda mecanica tiene influencia sobre
la disolucién de la ilmenita, la cual tiende a aumentar a medida que aumenta el
tiempo de lixiviacion, hasta registrarse un maximo de 9,89% en la muestra que fue

molida por 100 horas.

En el anexo B se presentan los resultados de DRX para las colas de lixiviacion.

Las figuras Nos. 19, 20, 21, 22 y 23 muestran la comparacion de los
difractogramas obtenidos para las colas de las muestras que fueron sometidas al
proceso de molienda mecanica por 0, 10, 20, 40 y 100 horas y posteriormente
lixiviadas en vaso de precipitados a 60+5°C por 2, 5 y 8 horas respectivamente.
En estas figuras se observa la fase de interés, ilmenita, localizada a un valor de 2-
theta de aproximadamente 32,86. adicionalmente se sigue observando la
presencia de 6xidos de hierro (hematina y magnetita), ademas de circdn y también
se insinua la presencia de materiales amorfos que se manifiestan como ruido en

los difractogramas.
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Figura No. 19 Difractogramas para la muestra original lixiviada por 2y 5 horas en

vaso de precipitados.
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Figura No. 20 Difractogramas para la muestra molida por 10 horas y lixiviada por

2,5 y 8 horas en vaso de precipitados.
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Figura No. 21 Difractogramas para la muestra molida por 20 horas y lixiviada por

2,5 y 8 horas en vaso de precipitados.
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Figura No. 22 Difractogramas para la muestra molida por 40 horas y lixiviada por

2,5 y 8 horas en vaso de precipitados.
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Figura No. 23 Difractogramas para la muestra molida por 100 horas y lixiviada por

2 y 5horas en vaso de precipitados.
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En la figura No. 24, se muestra la comparacion entre las curvas de Tiempo de
molienda Vs. Disolucién de ilmenita, para los ensayos realizados en autoclave a
1004£5°C por 2 horas y en vaso de precipitados a 60+5°C por 2 horas, segun los

diferentes tiempos de molienda ensayados.

% FeTiO3 Vs Tiempo molienda

% FeTiO3 disuelto

0 4 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo molienda (h)

—e— Lix en vaso por 2 horas —m— Lix en autoclave por 2 horas

Figura No. 24 Porcentaje de disolucion de ilmenita para las muestras lixiviadas en
autoclave y vasos de precipitados por 2 horas, teniendo en cuenta el tiempo de

molienda.

Segun esta figura se observa que para cualquiera de los dos casos (autoclave o
vaso de precipitados), es evidente un aumento en el porcentaje de disolucién de la
ilmenita para las pérdidas iniciales de molienda. Se puede notar que el proceso de
disolucion es mucho mas efectivo para el mineral que fue molido por 10 horas y
lixiviado por 2 horas en autoclave a 100+5°C, ya que alcanza un porcentaje de
disolucion del 86,72%, mientras que para el mineral que fue lixiviado en vaso de
precipitados por 2 horas a 60+5°C, el porcentaje maximo de disolucién lo presenté
el mineral que fue molido por 100 horas, el cual fue de 9,89%. Estos resultados

indican que en efecto la molienda mecanica, ejerce un notorio efecto sobre la
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disolucion de la ilmenita, especialmente con tiempos de molienda de alrededor de
10 horas. Tiempos de molienda mas extensos no representa un incremento en la
disolucion de FeTiO3; en autoclave, mientras su efecto es bastante marginal en el

caso de la lixiviacién en vaso de precipitados.

En la figura No. 25, se muestra el porcentaje de Fe disuelto para las muestras que
fueron sometidas a diferentes tiempos de molienda y que posteriormente fueron
lixiviadas por 2 horas, tanto en autoclave como en vaso de precipitados. se puede

notar una disminucion en el porcentaje de hierro disuelto cuando el mineral se

somete a molienda por 20 horas.

% Fe disuelto v/s tiempo molienda (h)

% Fe disuelto

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo molienda (h)

—e— AUTOCLAVE —s— VASO PRECIPITADOS

Figura No. 25 Porcentaje de disolucion de Fe para las muestras lixiviadas en

autoclave y vaso de precipitados, teniendo en cuenta el tiempo de molienda.

3.3. ANALISIS CINETICO

En la figura No. 26 se muestra el comportamiento en la lixiviacion de las muestras
molidas por 0, 10, 20, 40, 100 horas, en vaso de precipitados a 60+5°C por 2, 5y
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8 horas elaborada teniendo en cuenta los datos que aparecen en la tabla del
anexo C. La figura presenta los resultados de ajustar un posible modelo cinético
de nucleo sin reaccionar a los datos de lixiviacion, mediante la ecuacion:
-In (1-a) = kt

Donde o= fraccidn de disolucion de ilmenita, gr ilmenita/gr muestra inicial

k= constante cinética, h™

t=tiempo de lixiviacion, h
como se observa en la figura, los datos muestran un comportamiento acorde a
este modelo solo hasta tiempos de molienda de 40 horas. Es evidente que para
un tiempo de molienda de 100h el modelo cinético propuesto no es ajustable a los

datos y por lo tanto es necesario hacer una investigacion mas profunda de este

aspecto.
-In (1-a) Vs Tiempo de lixiviacion
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Figura No. 26 -In (1-a) Vs. Tiempo de lixiviacion (h) para las muestras con
diferentes tiempos de molienda y lixiviadas en vaso de precipitados por 2, 5y 8
horas.
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3.4. COMPROBACION DE TITANIO EN SOLUCION

Resultado: A cada una de las muestras molidas por 0, 10, 20, 40 y 100 horas, e
igualmente lixiviadas por 2, 5 y 8 horas cada una, se les aplicé el ensayo explicado
anteriormente, con resultados satisfactorios, puesto que al realizar la prueba, se
mostré un color amarillo o naranja en la solucion, lo cual confirma la presencia del

titanio.

El color para las muestras con tiempos de molienda de 0 y 10 horas fue amairillo,
pero a medida que el tiempo de molienda fue aumentando, el color se tornd

amarillo fuerte, hasta alcanzar un color naranja.

3.4.1. COMPROBACION DE HIERRO EN SOLUCION:

Resultado: Esta prueba también fue aplicada a todas las soluciones resultantes
del proceso de lixiviacion, obteniendo en todas ellas, presencia de hierro, el cual

se manifiesta con un color azul oscuro intenso (azul de Prusia).

Mediante estos dos ensayos se pudo comprobar que efectivamente en las
soluciones existia presencia de hierro y titanio, como consecuencia de la

disolucion realizada en medio acido, utilizando HSO4.

3.5. INSPECCION VISUAL DE LOS EFECTOS DE LA MOLIENDA MECANICA
Con el fin de conocer posibles cambios fisicos del material sometido a molienda,
se llevo a cabo un analisis visual de perimetro, redondez, area y factor de forma

mediante un analizador de imagenes. Los registros que aparecen en las figuras

No. 27, 28, 29, 30 y 31 fueron tomados mediante una camara digital, los cuales
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corresponden al mineral con 0, 10, 20, 40 y 100 horas de molienda

respectivamente.

Figura No. 27. Muestra de mineral original (0 horas molienda)

Figura No. 28. Muestra de mineral con 10 horas de molienda

Figura No. 29. Muestra de mineral con 20 horas de molienda
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Figura No. 31. Muestra de mineral con 100 horas de molienda

En la tabla No. 11, se presentan los resultados obtenidos a partir de un barrido
realizado en el analizador de imagenes a bajos aumentos (5X), y por medio del
cual se tomaron dos fotografias de 2 campos de de cada muestra. Para realizar
estas pruebas, se tomo una muestra del mineral, cada una con diferente tiempo de
molienda (mineral original, 10, 20, 40 y 100 horas de molienda) y en cada una de
las muestras se hizo un barrido de 5 campos, de los cuales se calcul6 el promedio

senalado en la tabla No. 11.

En la tabla 11a, se muestra la clasificacion de las particulas segun la redondez
para la cual se tuvo en cuenta el barrido correspondiente a los 5 campos, tomando
como base 25 particulas analizadas, para el mineral original (0 horas de

molienda).
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> AREA | £ PERIMETRO | £ REDONDEZ | £ FACTOR

(mm?) (mm) FORMA

0,259 9,961 35,338 20,91
PROMEDIO | 9,59E-3 0,3689 1,3088 0,774

Tabla No. 11 Promedio de los valores registrados para las 25 particulas

analizadas en el barrido de los 5 campos para la muestra original.

CLASE REDONDEZ NUMERO | NUMERO
(%)
1 0,90-1,00 0 0
2 1,00-1,15 13 52,00
3 1,15-1,30 10 40,00
4 1,30-1,45 2 8
5 1,45-1,60 0 0
6 1,60-1,75 0 0
7 1,75-1,90 0 0

Tabla No. 11a Clasificacion de las particulas de la muestra original, segun la
redondez.

En la tabla No. 12 se presentan las fotografias de la muestra que fue sometida a
proceso de molienda por 10 horas, tomadas a bajos aumentos (5X) mediante el
analizador de imagenes, asi mismo se encuentran los datos promedio de las
caracteristicas de area, perimetro, redondez y factor de forma de las 32 particulas

tomadas en cuenta por los 5 campos analizados.
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. ! “. - ...' i . .
"] ZAREA | = PERIMETRO | = REDONDEZ | = FACTOR
(mm?) (mm) FORMA
0,089 5778 39.711 21 476
PROMEDIO | 0,00278 0,181 1.291 0,771

Tabla No. 12 Promedio de los valores registrados para las 32 particulas
analizadas en el barrido de los 5 campos para la muestra con 10 horas de
molienda.

La tabla 12a, clasifica las particulas segun la redondez, y tiene en cuenta para
esto que al hacer el barrido correspondiente en los 5 campos, se toman como

base 32 particulas analizadas, para el mineral con 10 horas de molienda.

CLASE REDONDEZ NUMERO NUMERO
(%)

1 0,90-1,00 0 0

2 1,00-1,15 12 37,50
3 1,15-1,30 11 34,38
4 1,30-1,45 4 12,50
5 1,45-1,60 2 6,25
6 1,60-1,75 2 6,25
7 1,75-1,90 1 3,12

Tabla No. 12a Clasificacion de las particulas de la muestra sometida a proceso de

molienda por 10 horas, segun la redondez.
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En la tabla No. 13 se presentan 2 registros fotograficos de la muestra molida por
20 horas, tomados a través del analizador de imagenes a bajos aumentos (5X),
igualmente se presentan los datos promedio de las 31 particulas analizadas

mediante los 5 campos de barrido.

La tabla 13a, clasifica las particulas segun la redondez, y tiene en cuenta para
esto que al hacer el barrido correspondiente en los 5 campos, se toman como

base 31 particulas analizadas, para el mineral con 20 horas de molienda).
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» £

¥ AREA | = PERIMETRO | £ REDONDEZ | X FACTOR

(mm?) (mm) FORMA

0,171 8,847 42,929 21,93
PROMEDIO | 5,516E-3 0,285 1,385 0,707

Tabla No. 13 Promedio de los valores registrados para las 31 particulas
analizadas en el barrido de los 5 campos para la muestra con 20 horas de

molienda.
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CLASE REDONDEZ NUMERO NUMERO
(%)

1 0,90-1,00 0 0

2 1,00-1,15 7 24,24
3 1,15-1,30 12 41,38
4 1,30-1,45 1 3,45
5 1,45-1,60 3 10,34
6 1,60-1,75 2 6,90
7 1,75-1,90 4 13,79

Tabla No. 13a Clasificacidén de las particulas de la muestra sometida a proceso de
molienda por 20 horas, segun la redondez.

En la tabla No. 14 se presentan las fotografias de la muestra que fue sometida a
proceso de molienda por 40 horas, tomadas a bajos aumentos (5X) mediante el
analizador de imagenes, asi mismo se encuentran los datos promedio de las
caracteristicas de area, perimetro, redondez y factor de forma de las 33 particulas

tomadas en cuenta por los 5 campos analizados.

) ‘:,..\. C g

s L o ! * b
¥ AREA | = PERIMETRO | = REDONDEZ | £ FACTOR
(mm?) (mm) FORMA
0,15 8,551 46,892 22,859
PROMEDIO | 4,54E-3 0,259 1,421 0,693

Tabla No. 14 Promedio de los valores registrados para las 33 particulas
analizadas en el barrido de los 5 campos para la muestra con 40 horas de

molienda.
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La tabla 14a, clasifica las particulas segun la redondez, y tiene en cuenta para
esto que al hacer el barrido correspondiente en los 5 campos, se toman como

base 33 particulas analizadas, para el mineral con 40 horas de molienda.

CLASE REDONDEZ NUMERO | NUMERO
(%)

1 0,90-1,00 0 0

2 1,00-1,15 9 29,03
3 1,15-1,30 7 22,58
4 1,30-1,45 1 3,23
5 1,45-1,60 8 25,80
6 1,60-1,75 5 16,13
7 1,75-1,90 1 3,23

Tabla 14a Clasificacion de las particulas de la muestra sometida a proceso de

molienda por 40 horas, segun la redondez.

En la tabla No. 15 se presentan las fotografias de la muestra que fue sometida a
proceso de molienda por 100 horas, tomadas a bajos aumentos (5X) mediante el
analizador de imagenes, asi mismo se encuentran los datos promedio de las
caracteristicas de area, perimetro, redondez y factor de forma de las 24 particulas

tomadas en cuenta por los 5 campos analizados.
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(mm?) (mm) FORMA

0,106 6,203 32,516 14,808
PROMEDIO 4,417E-3 0,258 1,355 0,617

Tabla No. 15 Promedio de los valores registrados para las 24 particulas
analizadas en el barrido de los 5 campos para la muestra con 100 horas de

molienda.

La tabla 15a, clasifica las particulas segun la redondez, y tiene en cuenta para
esto que al hacer el barrido correspondiente en los 5 campos, se toman como

base 24 particulas analizadas, para el mineral con 100 horas de molienda.

CLASE REDONDEZ NUMERO NUMERO
(%)

1 0,90-1,00 0 0

2 1,00-1,15 3 13,04
3 1,15-1,30 10 43,49
4 1,30-1,45 4 17,39
5 1,45-1,60 3 13,04
6 1,60-1,75 3 13,04
7 1,75-1,90 0 0

Tabla 15a Clasificacion de las particulas de la muestra sometida a proceso de

molienda por 100 horas, segun la redondez.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. MOLIENDA MECANICA:

De acuerdo con los resultados la molienda mecanica en las muestras de arena,
ejerce plenamente un cambio en las particulas, reflejado en su disminucion de
tamano. Este efecto es observado, incluso a simple vista, teniendo en cuenta las

figuras 27, 28, 29, 30 y 31, y los analisis de imagenes realizados.

Mediante la técnica de analisis visual realizada en el analizador de imagenes, fue
posible conocer aspectos de las particulas para cada una de las muestras con
diferentes tiempos de molienda. Se pudo observar que el tamafo de las particulas
disminuye y aquellos pierden la forma inicial. Se evalu6 el factor de forma que
varia en el rango entre 0 y 1, siendo asignado el valor de 1 para las particulas con
menor grado de irregularidad (su forma es mas regular). Los valores del factor de
forma sefalados en las tablas 11, 12, 13, 14 y 15 tienen un comportamiento
decreciente, lo cual indica que a medida que aumenta el tiempo de molienda, la
particula va adquiriendo formas mas irregulares, producto de las colisiones
generadas entre particulas y entre cuerpos moledores. Este es un indicio de que
las particulas estan siendo sometidas a fracturamiento y que su disminucion de

tamano no obedece a efectos de friccion.

De acuerdo con la Figura No. 10, en la que se muestra la superposicién de los
difractogramas para los diferentes tiempos de molienda (0, 10, 20, 40 y 100
horas), y teniendo en cuenta las fases encontradas para cada una de las

muestras, es evidente la presencia de ilmenita en todas ellas.

Hay evidencia, sin embargo de la aparicion de algunas fases amorfas que se

manifiesta como ruido en los difractogramas. Estas fases amorfas, probablemente
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inducidas en la molienda mecanica, podrian considerarse como factores que

influyen en el proceso de lixiviacion del mineral.

4.2. LIXIVIACION:

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para las muestras lixiviadas en
autoclave por 2 horas a 100+5°C de la tabla No. 9 y la Figura No. 11, se evidencia
un aumento considerable en el porcentaje de disolucién de la ilmenita, el cual
llega a un valor maximo de 86,72% y se registra en la muestra de mineral que fue
molido por 10 horas y lixiviado por 2 horas. Para el mineral que fue molido por 20
horas el porcentaje de disolucion de ilmenita también aumenta hasta 31,86%; El
mineral que fue molido por 40 horas registra un porcentaje de disolucién de
iimenita del 29,30%; y finalmente para el mineral que fue molido por 100 horas se
obtiene un porcentaje de disolucion del 18,22%. Estos resultados podrian indicar
que el tiempo 6ptimo de molienda mecanica sobre el mineral es de 10 horas para
lograr un aumento significativo en su nivel de disolucién y lixiviacion. Segun los
resultados de hierro disuelto se podria intuir que la activacion mecanica se
produce no solo sobre el mineral de titanio (FeTiO3), sino sobre los demas
minerales de hierro (como magnetita y hematina), haciendo que éstos sean mas
propensos a disolverse. Una manera de evidenciar este fendmeno, podria ser la
observacion de la pérdida de peso del mineral después de ser lixiviado sigue
aumentando progresivamente a pesar de que el titanio no muestra un aumento en
su disolucion. Asi muy posiblemente existe un mayor porcentaje de disolucién de

hierro, y esta sea mucho mas grande que la disolucion de Ti.

En el caso del porcentaje de disolucién del Fe para las muestras lixiviadas en
autoclave por 2 horas a 100+5°C y teniendo en cuenta los datos reportados en la
Tabla No. 9 y la figura No. 13, se puede observar que el porcentaje de disolucion
del Fe presenta 2 valores maximos de 72,42% y 86,65% para las muestras que

fueron molidas por 10 y 20 horas respectivamente, lo cual indica que el mineral de
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hierro se ve enormemente favorecido por el proceso de molienda mecanica,
originando asi porcentajes de disolucion altos. En la grafica No. 13, se observa
una caida en el porcentaje de disolucion del hierro para la muestra molida por 20
horas, lo cual podria indicar, que para este tiempo de molienda, el mineral se
transforme o se pasive y presente menores valores de disolucion. Este suceso

ocurre de manera muy similar para el caso de la disolucion de la ilmenita.

Para los resultados obtenidos en la lixiviacion realizada en vaso de precipitados,
tabla No. 10, y tomando en cuenta la figura No. 15 y 16, se puede observar que
también hay un efecto positivo de la molienda mecanica sobre el mineral en el
proceso de lixiviacién. Se evidencia que el porcentaje de disolucion aumenta con
el tiempo de molienda, y aumenta con el tiempo de disolucién. Es asi como se
observa que para el mineral molido por 100 horas y lixiviado por 5 horas se

registra el mayor porcentaje de disolucion del titanio el cual es del 44,87%.

Como era de esperarse la lixiviacion realizada en vaso de precipitados no mostré
la misma eficiencia que la disolucién llevada a cabo en autoclave. Sin embargo,
para ambos casos se puso en evidencia el efecto que ejerce la molienda mecanica
en el mineral durante el proceso de lixiviacion, ya que de cualquier manera se
registran valores de porcentajes de disolucién de ilmenita para cada uno de los
casos mas altos que los que se registraron para el mineral original (0 horas de

molienda).

Otro factor importante en la disolucion de la ilmenita, es segun investigaciones
anteriores la reactividad quimica del mineral, la cual se ve modificada por la
molienda mecanica. La reactividad quimica del mineral aumenta con el tiempo de
molienda, puesto que las colisiones generadas entre bolas y particulas, crean no
solo disminucion en el tamafno de las particulas, sino que probablemente también
induce un aumento en el porcentaje de fases amorfas presentes en la muestra.

También ha sido sugerido que la molienda mecanica induce defectos
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estructurales, que provocan una distorsidén en la red cristalina y crean asi sitios
energéticamente favorables para que ocurra la reaccion de disolucion mas
rapidamente. Analisis realizados por otros autores'’, sefialan que para tiempos

extensos de molienda, se incrementa la reactividad quimica en el mineral.
La presencia de elevada concentraciéon de hierro en la solucién de lixiviacion

también podria causar efectos de co-precipitacion, con la subsiguiente disminucién

de elementos disueltos como el titanio.
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CONCLUSIONES

1. La disolucidon de ilmenita proveniente de arenas negras en una solucién de
acido sulfurico, mostré un aumento significativo como efecto de la molienda de alta
energia que fue realizada sobre el mineral. EIl porcentaje de disolucion de titanio
mas alto (86,72%) se registro en la muestra que fue molida por 10 horas y que
posteriormente fue lixiviada por 2 horas, en autoclave a 10015, lo cual representa
un aumento del 80% con relacion a la muestra de mineral que o fue sometida a
molienda mecanica. Por medio del proceso realizado en vaso de precipitados, se
llegd a registrar un valor maximo de disolucion de titanio para la muestra que fue
molida por 100 horas y posteriormente lixiviada por 5 horas a 60+5°, el cual fue del
44,87%. Esto representa también un aumento significativo del nivel de disolucién
por efecto de la molienda de aproximadamente el 45% cuando la lixiviacion se

realizo en vaso de precipitados.

2. De acuerdo con los resultados de la investigacion, aparentemente existe una
disminucion en el nivel de disolucion de la ilmenita cuando el mineral se somete a
tiempos prolongados de molienda mecanica. La pasivacion de superficies, la
aparicion de nuevas fases, o la co-precipitacion de hierro y titanio podrian ser
factores adicionales a considerar en un analisis mas exhaustivo de los efectos de

la molienda mecanica sobre la lixiviacion de estos minerales.

3. No se descarta la posible influencia de otros minerales presentes en el
concentrado sobre la disolucion de la ilmenita. Los resultados de este estudio
mostraron una efectiva disolucion de la ilmenita, que podria tal vez ser mayor, si
no se tuvieran posibles interferencias de otros elementos 6 fases mineraldgicas

durante el proceso de lixiviacion.
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4. Por medio de este trabajo de investigacion se logra un avance en el estudio de
la técnica de activacion mecanica aplicada a minerales pesados provenientes de
arenas negras, y ademas en la posibilidad de aprovechar estos minerales

colombianos de gran interés econémico.

5. En el aspecto fisico, la molienda mecanica produce un fracturamiento
progresivo de las particulas, produciendo superficies nuevas y activas para su

disolucion, segun se evidenci6 con el analisis de imagenes realizado.

6. los datos de lixiviacion no se comportaron segun el modelo sencillo de nucleo
sin reaccionar por tiempos prolongados de molienda del mineral. En este sentido,
es altamente recomendable efectuar un analisis cinético especifico de la lixiviaciéon
de los concentrados, conociendo previamente con mas seguridad las posibles

transformaciones mineraldgicas inducidas por la molienda mecanica.

7. Muy posiblemente el incremento observado en la disolucion inicial de titanio
radica basicamente en la reactividad quimica, la cual es inducida por molienda de
alta energia y que se encuentra asociada a la disminucion del tamano de las
particulas, a los defectos estructurales y altos niveles de distorsion en la red, que

son producidos mediante tratamientos mecanicos.
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RECOMENDACIONES

1. Con el fin de dilucidar la aparente disminucion del titanio y del hierro disueltos
cuando el mineral se ha sometido a tiempos prolongados de lixiviaciéon seria
altamente recomendable continuar la investigacion, incluyendo una completa
caracterizacion quimica y mineraldgica cuantitativa de las colas de la lixiviacion,

efectuando los balances de masa correspondientes para estos dos elementos.

2. Se recomienda realizar ensayos de lixiviacion tomando muestras periodicas
para poder efectuar un estudio cinético completo, que permita conocer a que

modelos pertenecen los comportamientos dados por cada una de las muestras.

3. Se recomienda realizar un analisis que permita identificar las fases encontradas
por medio de los ensayos de difraccion de rayos X, para poder darles un

seguimiento y conocer el comportamiento de cada una de ellas.

4. Se recomienda hacer pruebas de lixiviacion en autoclave a diferentes
temperaturas de lixiviacion con muestras molidas por diferentes tiempos, con el fin
de evaluar el efecto combinado de estos parametros y su posible influencia en la

disolucion del mineral de interés.
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ANEXO A

DIFRACTOGRAMAS: MUESTRAS MOLIDAS POR DIFERENTES TIEMPOS DE
MOLIENDA.
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Figura No. 32. Difractograma de la muestra molida por 10 horas.
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Figura No. 33. Difractograma de la muestra molida por 20 horas.
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Figura No. 34. Difractograma de la muestra molida por 40 horas.
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Figura No. 35. Difractograma de la muestra molida por 100 horas.
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DIFRACTOGRAMAS: Muestras lixiviadas en autoclave, por 2 horas, previo

tratamiento de molienda mecanica.
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Figura No. 36. Difractograma de la muestra molida por 0 horas vy lixiviada por 2

horas en autoclave.
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Figura No. 37. Difractograma de la muestra molida por 10 horas y lixiviada por 2

horas en autoclave.
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Figura No. 38. Difractograma de la muestra molida por 20 horas vy lixiviada por 2

horas.
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Figura No. 39. Difractograma de la muestra molida por 40 horas y lixiviada por 2

horas.
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DIFRACTOGRAMAS: muestras lixiviadas en vaso, por 2, 5 y 8 horas, previo

tratamiento de molienda mecanica.
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Figura No. 40. Difractograma de la muestra molida por 10 horas vy lixiviada por 8

horas en vaso de precipitados.
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Figura No. 41. Difractograma de la muestra molida por 20 horas vy lixiviada por 8

horas en vaso de precipitados.
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Figura No. 42. Difractograma de la muestra molida por 40 horas y lixiviada por 8

horas en vaso de precipitados.
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Figura No. 43. Difractograma de la muestra molida por 100 horas y lixiviada por 8

horas en vaso de precipitados.
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ANEXO B

ANALISIS SEMICUANTITATIVO

1. Muestras molidas por 0, 10, 20, 40 y 100 horas

MUESTRA A1 (0 horas molienda)

FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
Fes04 Magnetita 53,30%
FeTiOs lImenita 34,06%
Fez03 hematita 7,51%
TiO, Rutilo 4,00%
SiOy cuarzo 1,13%
Tabla No. 16
MUESTRA A; (10 horas molienda)
FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
FeTiOs lImenita 7,98
FeoOs hematita 4,15%
Fes04 Magnetita 25,14%
Zr(SiOy) Zircon 3,71%
TiO, Rutilo 58,98%
SiOy cuarzo 0,04%
Tabla No. 17
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MUESTRA A3 (20 horas de molienda)

FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
Fes04 Magnetita 55,48%
FeTiO3 lImenita 26,56%
Fez03 hematita 8,27%
Zr(SiOy) Zircon 4,16%
TiO, Rutilo 5,53%
Tabla No. 18
MUESTRA A; (40 horas de molienda)
FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
FeTiOs; lImenita 22,59%
Fe203 hematita 8,82%
Fes04 Magnetita 54,32%
Zr(SiOy) Zircon 10,94%
TiO, Rutilo 3,33%
Tabla No. 19
MUESTRA As (100 horas de molienda)
FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
Fes0q4 Magnetita 70,96
FeTiOs; lImenita 7,69
Fe203 Hematita 8,07
SiO, Cuarzo 2,03
TiO, Rutilo 4,06
Zr( SiOy4) Zircon 7,19
Tabla No. 20
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1. Muestras molidas por 0, 10, 20 y 40 horas y lixiviadas en autoclave

por 2 horas

MUESTRA A (0 horas molienda y lixiviada por 2 horas)

FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
Fez03 hematita 15,56%
TiO; Rutilo 217%
Fes0q4 Magnetita 34,11%
FeTiOs lImenita 41,43%
Zr(SiOy) Zircon 6,53%
SiOy cuarzo 0,20%
Tabla No. 21

MUESTRA B (10 horas molienda vy lixiviada por 2 horas)

FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
FeTiO3 lImenita 42,69%
SiO, cuarzo 1,95%
FeoOs hematita 20,29%
Zr(SiOy4) Zircon 9,60%
TiO; Rutilo 13,21%
Fes04 Magnetita 12,26%
Tabla No. 22

91




MUESTRA C (20 horas molienda y lixiviada por 2 horas)

FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
Fez03 hematita 27,84%
TiO, Rutilo 32,5%
Zr(SiOy) Zircon 10,63%
FeTiO3 liImenita 26,84%
SiO, Cuarzo 2,19%
Tabla No. 23

MUESTRA D (40 horas molienda y lixiviada por 2 horas)

FASE NOMBRE % SEMICUANTITATIVO
FeTiO3 lImenita 29,65%
FeoOs hematita 29,34%
Zr(SiOy) Zircon 14,44%
TiO, Rutilo 22,95%
SiO> Cuarzo 3,62%
Tabla No. 24
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3. Muestras molidas por 0, 10, 20, 40 y 100 horas y lixiviadas en vaso, por 2,

5y 8 horas)

MUESTRA 1 (0 horas molienda con 2, 5 y 8 horas de lixiviacion)

% % % )
FASE 2 HORAS 5 HORAS 8 HORAS FORMULA
LIXIV. LIXIV. LIXIV.
Cuarzo 2,75 0,86 2,31 SiO,
Rutilo 6,56 6,30 6,10 TiO2
IImenita 20,00 14,85 12,75 FeTiOs
Circon 31,62 13,82 Zr(SiOy)
Hematita 5,18 18,37 6,21 Fe,O3
Magnetita 33,89 59,62 58,81 Fes0q4
Tabla No. 25

MUESTRA 2 (10 horas molienda con 2, 5y 8 horas de lixiviacion)

% % % )
FASE 2 HORAS 5 HORAS 8 HORAS FORMULA
LIXIV. LIXIV. LIXIV.
Cuarzo 1,18 0,065 1,74 SiO,
Rutilo 472 7,62 495 TiOy
limenita 38,54 34,65 35,02 FeTiO3
Circon 15,34 23,13 15,26 Zr(SiOy)
Hematita 38,05 34,48 40,68 Fe,O3
Magnetita 217 0,055 2,35 Fes0q4
Tabla No. 26
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MUESTRA 3 (20 horas molienda con 2, 5 y 8 horas de lixiviacion)

% % % .
FASE 2 HORAS | 5 HORAS | 8 HORAS FORMULA
LIXIV. LIXIV. LIXIV.
Cuarzo 1,85 0,60 1,59 SiO;
Rutilo 2,39 11,07 9,46 TiO,
lImenita 42,05 35,97 44,76 FeTiOs
Circon 5,32 11,73 8,18 Zr(SiOy)
Enstatita 0,70 1,96 (Fe0.093Mgo.907)(F€0.40sMJ0.595)Si206
Hematita 45,73 32,79 34,05 Fe,0s3
Magnetita 2,65 7,14 Fes0q4
Tabla No. 27

MUESTRA 4 (40 horas molienda con 2, 5y 8 horas de lixiviacion)

0 0 0
FASE 2 H(;)RAS 5 HO/ORAS 8 HO/ORAS FORMULA
LIXIV. LIXIV. LIXIV.

Cuarzo 0,95 1,95 2,56 SiO,
Rutilo 9,59 25,00 12,73 TiOz
lImenita 47,63 29,52 34,27 FeTiO3
Circén 14,15 22,27 20,21 Zr(SiOy)

Enstatita 3,09 1,41 5,24 (Feo.003Mgo.907)(Fe0.40sMo 595)S1206
Hematita 24,59 14,82 18,47 Fe20s3
Magnetita 5,03 6,52 Fes04

Tabla No. 28
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MUESTRA 5 (100 horas molienda con 2, 5 y 8 horas de lixiviacion)

% % % i
FASE 2 HORAS | 5HORAS | 8 HORAS FORMULA
LIXIV. LIXIV. LIXIV.

Cuarzo 0,050 0,62 2,76 SiO;
Rutilo 5,50 8,21 15,97 TiO,
IImenita 38,35 38,03 19,10 FeTiO3
Circon 13,08 13,12 17,08 Zr(Si0y)

Enstatita 1,16 3,05 2,13 (Fe0.093Mgo.907)(F€0.40sMJ0.595)Si206
Hematita 41,86 36,34 38,84 Fe 03
Magnetita 0,63 4,12 Fes04

Tabla No. 29

95




ANEXO C

DATOS CURVA CINETICA

TIEMPO LIX. -LN (1-A) -LN (1-A) LN (1-A) | -LN (1-A) | -LN (1-A)
(h)
0 0 0 0 0 0
2 7,78E-5 0,0372 0,0859 7,01E-2 0,1041
5 1,01E-2 5,45E-2 0,1456 0,085 0,5954
8 1,92E-2 6,82E-2 0,154 8,70E-2 0,3624
Tabla No. 30
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