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RESUMEN

TITULO EVALUACION DE RUTAS DE CALCINACION ALCALINA PARA LA
LIXIVIACION CON AGUA DE UN MINERAL CONCENTRADO DE
TUNGSTENO®

AUTORES JUAN PABLO GARCIA BADILLO

ROSA JULIANA DUARTE JAIMES ™

PALABRAS CLAVE: LIXIVIACION, CALCINACION ALCALINA, WOLFRAMITA
HIDROMETALURGIA, DIAGRAMA DE POURBAIX.

DESCRIPCION

La extraccion de tungsteno de un mineral concentrado se llevé a cabo mediante una calcinacion
alcalina seguida de una lixiviacién con agua. El procedimiento experimental se desarrollé en tres
etapas, caracterizacion del mineral concentrado mediante Difracciéon y Fluorescencia de Rayos
X, calcinacién con hidroxido de sodio y disolucion con agua, y calcinacidon con carbonato de sodio
y disolucion con agua. Las variables estudiadas durante la calcinacion fueron, el tamafio de
particula del mineral, cantidad del agente reaccionante, la temperatura y el tiempo. En la
lixiviacién se estudié como variables la temperatura y el tiempo de disolucién. Se determiné que
la muestra del mineral correspondia a un concentrado de wolframita con 67,52% de WO3.
Cuando se realizo la calcinacién con mineral de tamafio de particula D90 #200, 15% en exceso
de hidréxido de sodio, 650 °C por una hora, seguida de una lixiviacién con agua caliente a 50 °C,
por un tiempo de 12 minutos y con una agitacion de 200 rpm, se lograron porcentajes de
extraccion de tungsteno del orden del 98%. Cuando el mineral concentrado con tamafio de
particula D90 #200 se calcind teniendo en cuenta una relacion Carbonato:Mineral 1,5:1, 650 °C
por dos horas seguida de una lixiviacién con agua caliente a 80 °C, por un tiempo de 30 minutos
y con una agitacion de 600 rpm se lograron porcentajes de extraccién de tungsteno del orden del
99%.

* Trabajo de grado

" Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela De Ingenieria Quimica. Director: Julio Elias Pedraza
Rosas. Codirector: Julio Andrés Pedraza Avella
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ABSTRACT

TITLE EVALUATION OF ALKALINE CALCINATION ROUTES FOR WATER
LEACHING OF A TUNGSTEN CONCENTRATED MINERAL"

AUTHORS JUAN PABLO GARCIA BADILLO
ROSA JULIANA DUARTE JAIMES

KEYWORDS: LEACHING, ALKALINE CALCINATION, WOLFRAMITE
HIDROMETALLURGY, POURBAIX DIAGRAM.

DESCRIPTION

Extracting tungsten mineral concentrate it was carried out with an alkaline calcination followed by
leaching with water. The experimental procedure was developed in three stages, concentrated
mineral characterization Diffraction and X-Ray Fluorescence, calcining with sodium hydroxide
solution and water, and calcining with sodium carbonate solution and water. The variables studied
were during calcination, the ore particle size, amount of the reactant, temperature and time. In
leaching it was studied as variables temperature and dissolution time. It was determined that the
mineral sample corresponded to a wolframite concentrate with 67.52% WO3. When calcination
ore particle size D90 #200, 15% excess of sodium hydroxide, 650 °C for one hour, followed by
leaching with hot 50 °C water, a time of 12 minutes with was performed agitation of 200 rpm,
tungsten extraction percentages of the order of 98% were achieved. When the mineral
concentrate particle size D90 #200 was calcined taking into account a relationship Carbonate:
Mineral 1.5: 1, 650 °C for two hours followed by leaching with hot water at 80 °C for 30 minutes
and with an agitation of 600 rpm tungsten extraction percentages of the order of 99% they were

achieved.

* Research Work

" Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela De Ingenieria Quimica. Director: Julio Elias Pedraza
Rosas. Codirector: Julio Andrés Pedraza Avella
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INTRODUCCION

El tungsteno (Wolframio) es un elemento quimico de aspecto blanco grisaceo,
brilloso que se utiliza por sus valiosas propiedades fisicas y quimicas en un
amplio rango de aplicaciones, como lo son: en los filamentos de lamparas
incandescentes, en la ingenieria eléctrica (varillas como contacto eléctrico y
conexiones conductoras), electronica (emision de electrones, disipadores de
calor), técnicas de alta temperatura, soldadura, corte, pulverizacion de plasmay
deposicion de vapor, ingenieria médica, ingenieria mecanica y de motores
(reactores nucleares, cAmaras de combustion), equipos de deportes (dardos
profesionales, disparos de cartuchos de caza, elementos de golf, contrapesos de
esqui), industria quimica y metallrgica (crisoles de tungsteno), aviacién espacial

y en aplicaciones militares .

Historicamente han sido dos los sectores de la industria mundial que mueven
fuertemente la produccién de tungsteno; la industria de la defensa en la
fabricacion de armas, herramientas, maquinaria y aleaciones para aviones que
depende de este material, y la industria petrolera en la que las brocas de
perforacion son fabricadas a base de tungsteno [13].

El tungsteno se encuentra en la naturaleza sélo en forma de compuestos
guimicos; aunque se conocen mas de treinta minerales que contienen tungsteno,
s6lo dos de ellos son importantes para el uso industrial, a saber, la scheelita
(CaWOa) y la wolframita (Fe,Mn)WOQOa). La wolframita es un término general para
los tungstatos de hierro y manganeso en donde la relacion hierro/manganeso
puede variar. Un mineral con mas de 80% FeWOs se llama Ferberita y un mineral
con mas de 80% MnWOs se llama Hubnerita. La concentracion de tungsteno en
los depdsitos naturales de este metal varia por lo general entre 0,3 y 1,0% de
WOs [5] y mediante tratamientos apropiados de concentracion se pueden

producir concentrados comerciales del 65 al 75% de WO3[6].

18



Colombia, explota menos del 1% del tungsteno que se comercializa en el mundo,
siendo “Cerro Tigre” la unica mina de tungsteno de la que se tiene noticia. Tiene
un area de seis hectareas, esta en el departamento del Guainia, en medio de la
Amazonia. Produce 15 toneladas métricas de wolframita de manera artesanal,
segun la Asociacion Internacional del Tungsteno, “eso es suficiente para hacer
partes de tungsteno para miles de pantallas de cristal liquido, teléfonos
inteligentes, semiconductores, partes de carros y boligrafos‘[8]. Puesto que en
el pais no se procesa este mineral solo se exporta en forma de concentrado
artesanal, se hace necesario encontrar rutas tecnolégicas para su
procesamiento metalargico con el fin de incrementar los beneficios econémicos

de este importante recurso natural no renovable.
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1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

La produccion de tungsteno partiendo de sus minerales como wolframita
(htbnerita y ferberita) y scheelita se realiza en dos etapas: Beneficio del mineral

y extraccién metallrgica del tungsteno.

En la primera etapa, el beneficio del mineral se realiza con el objetivo de
concentrar la wolframita o la scheelita por métodos que siguen de forma general
los siguientes pasos: trituracién, molienda, clasificacién, concentracion

gravimétrica y/o magnética.

Puesto que entre todos los metales, el tungsteno tiene el mas alto punto de fusién
(3410 °C) su extraccion metallrgica, se realiza como segunda etapa, mediante

procesos hidrometalurgicos: lixiviacion, purificacion y precipitacion.

Mediante la lixiviacion se debe solubilizar el tungsteno presente en el mineral
mediante una lixiviacion directa o con un pretratamiento (molienda de alta
energia, calcinacion alcalina). La lixiviacion directa se realiza en una autoclave
utilizando un agente alcalino (NaOH y/o Na2COg3) [6] o acido [4]. La calcinacion
se realiza en una mufla u horno calcinador utilizando también agentes alcalinos
como hidréxido de sodio (NaOH) y/o carbonato de sodio (Na2COs) segun el
material de partida y la pureza deseable del producto final para luego disolverlo
con agua con el fin de solubilizar el tungsteno en forma de tungstato de sodio
(Na2WOQOa4). Durante la disolucion otros componentes presentes en el mineral,
como el silicato, fosfato, arseniato, molibdato, fluoruro, plomo, bismuto y aluminio

se solubilizan también al reaccionar con el agente alcalino.

La purificacién de la solucion de lixiviacidon se realiza mediante una precipitacion

principalmente de la silice y del molibdeno. Luego, mediante un proceso de
20



extraccion por solventes o uno de intercambio iGnico con resinas, se recuperan

los iones de sodio.

Como ultimo proceso hidrometallrgico se realiza la precipitacion del tungsteno
ya sea mediante la adicion de HCI para obtener el acido tangstico (H2WOQa4), que
es un solido amarillento; o por un proceso de cristalizacion del isopolitungstato
de amonio, con el cual el amoniaco y el agua se volatilizan para dar una sal de

amonio conocida como paratungstato de amonio APT, (NH4)10[H2W12042]-4H20.

A nivel industrial se ha implementado dos métodos de tratamiento metallrgico
para la extraccion del tungsteno, el clasico y el moderno, cuyos diagramas de
flujo en forma simplificada se presentan en la Figura 1. Las plantas modernas

operan con este Ultimo método [6].

Existen dos diferencias fundamentales entre el método clasico y el moderno. En
el primer método el sélido intermedio es el acido tuangstico H2WOa4 y en el
segundo es el paratungstato de amonio APT ((NH4)10[H2W12042]-4H20). La
segunda diferencia es que para llegar a este solido intermedio, en el método
clasico se hace una descomposicion por HCI mientras que en el moderno una
cristalizacion con amoniaco que e€s un proceso un poco mas lento y mas
selectivo, por tanto el APT es mas puro que el acido tingstico. Las ventajas del
método moderno frente al clasico son entonces, tratar diferentes materias primas
en el mismo equipo, mejor eficiencia energética, producto de alta pureza y

consistencia y mejor control del proceso debido a la cinética mas lenta.

1.1 LIXIVIACION DE LOS MINERALES DE TUNGSTENO

La cantidad de tungsteno extraido y su pureza depende en gran medida de la
solubilizacion de las especies de tungsteno y de otros constituyentes presentes

en el mineral. Segun las -caracteristicas quimicas y mineralégicas del

21



concentrado se debe encontrar el tipo de agente lixiviante mas adecuado, asi
como también el método de lixiviacion (percolacion, agitacion en autoclaves y

agitacion en reactores abiertos).

Figura 1. Hidrometalurgia del tungsteno - (a) método clasico y (b) método
moderno [6]

CARACTERIZACION Y CARACTERIZACION Y
PREPARACION DEL MINERAL PREPARACION DEL MINERAL
Concentrado de Concentrado de Concentrado de wolframita
Scheelita wolframita scheelita y desechos

LIXIVIACION DIRECTA O CON
PRECALCINACION ALCALINA

LIXIVIACION DIRECTA O CON
PRECALCINACION ALCALINA

Solucién de
tunastato de sodio FILTRACION

FILTRACION

Solucion de tungstato de Sodio

PRECIPITACION DE Si, Mo

PRECIPITACION DE Si, Mo

Solucion purificada de politungstato
de sodio

ESTRACCION POR SOLVENTES

DESCOMPOSICION POR
HClI Solucion &cida de isopolitungstato

de amonio
CRISTALIZACION

Acido Tungstico H,WO,

CALCINACION
Paratungstato de amonio APT
CALCINACION
WO;
WOs3
(a) (b)

La lixiviacion de wolframita, Scheelita y mezcla de ambos se realiza
generalmente en una autoclave utilizando como agente alcalino hidroxido de
sodio o carbonato de sodio. Como método alternativo se tiene la lixiviacén con

agua previa calcinacion alcalina del mineral [6].
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La descomposicién de wolframita se puede realizar mediante una calcinacion
utilizando Na2COs como agente en un exceso estequiométrico del 10-15%,
agregando un oxidante y a una temperatura de entre 800-900 °C o mediante una
lixiviacion directa con NaOH con un exceso estequiométrico del 50% a una

temperatura de entre 100-110 °C y presion entre 1y 25 bar [14].

Una investigacion de la disolucion de tungsteno de un mineral de Scheelita de
bajo grado mecanicamente activado muestra que se pueden obtener
disoluciones de WOs3 de entre el 96-99% mediante una descomposicion en
autoclave utilizando una relacion estequiométrica de Na2CO3:WOs de 2,5-3

veces a una temperatura de 185-195 °C por un tiempo de 1,5 h [15].

En una investigacion del proceso de disolucién de un mineral de wolframita
mecanicamente activado dio disoluciones del 90% del tungsteno cuando el
mineral ha sido sometido por 3 horas a una molienda intensiva y tratado en una
autoclave con NaOH a una concentracién de 0, 3M por 90 minutos de lixiviacion,

170 °C y 10 bares de presion parcial de oxigeno [1].

Estudios [11] sobre la recuperacién de tungsteno de un mineral concentrado de
wolframita-scheelita muestran que se recuperd un 96% de tungsteno por medio
de una calcinacion con Na2COs en una relacion masica de Alimentacion:Agente
de 1:1,5 por 2 horas de tostado a 550 °C. La disolucion se llevo a cabo en dos
etapas a una temperatura de 70°C por 30 minutos. Estudios [9,12] similares ya
se habian probado anteriormente para un concentrado de wolframita (7-24% de
WO3) y para un concentrado de Scheelita (65% de WO3).

En un trabajo sobre recuperacion de tungsteno de un concentrado de scheelita
(13,26% de WOs3), se calcind el mineral con NaCOs utilizando 1,7 veces la
estequiométrica necesaria por un periodo de 1 hora a una temperatura de 810

°C. El material fundido obtenido se sometié a una disolucién en 3 etapas con
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agua caliente a 80 °C con una duracién de 30, 10 y 10 minutos. Las conversiones
de tungsteno calculadas sobre la base de WOs fueron de 11,75, 12,70y 12,74%

para la primera, segunda y tercera lixiviacion [2].

Investigadores brasileros obtuvieron recuperaciones del 98,6% de tungsteno
utilizando calcinacién alcalina, lixiviacion con agua y extraccion liquido-liquido,
de un concentrado de wolframita (61,5% de WOQOs3) con tamafio de particula
inferior a 0,106 mm (160 # Tyler) después de la calcinacion utilizando NaOH con
un 15% de exceso respecto al estequiométrico en una relacion masica
Reactivo:Concentrado de 0,31:1 a 650 °C por 1 hora; y finalmente lixiviando con
agua a 50 °C, 200 rpm por 10 minutos en dos etapas (75 ml de agua/gr masa

fundida y 37 ml de agua/gr masa fundida) [3].

1.2 TERMODINAMICA DEL SISTEMA W-Fe-Mn-H20

El diagrama de Pourbaix presentado en la Figura 2, resume la termodinamica
del sistema estudiado. Se observa que el tungsteno se solubiliza solamente bajo
dos especies idnicas, el WO42y HWeO21° bajo condiciones alcalinas y oxidantes,
con lo cual se requiere la utilizacion de una ruta alcalina para la lixiviacién de los

minerales de tungsteno.
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Figura 2. Diagrama de Pourbaix del sistema W-Fe-Mn-H20
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En el diagrama también se observa que a pH acidos el tungsteno es estable en
forma de &cido tungstico H:WOq, el cual es un compuesto sélido. Por otra parte,
tanto el hierro como el manganeso del mineral, a condiciones basicas son

estables termodindmicamente en forma de compuestos solidos (Anexos Ay B)
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar experimentalmente las rutas de calcinacion alcalina para la lixiviacion

con agua de un mineral concentrado de tungsteno colombiano.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las mejores condiciones de extraccion de tungsteno mediante
una calcinacién con hidréxido de sodio NaOH seguida de una lixiviacion
con agua, tomando como variables de calcinacion el tamafio de particula,
el tiempo, la temperatura y el exceso estequiométrico de soda; y como

variables de lixiviaciéon, la temperatura y el tiempo.

e Determinar las mejores condiciones de extraccion de tungsteno mediante
una calcinacion con carbonato de sodio Na2COs seguida de una lixiviacion
con agua, tomando como variables de calcinacién el tamafio de particula,
el tiempo, la temperatura y la relacion: Carbonato/mineral; y como

variables de lixiviacion, la temperatura y el tiempo.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental del presente trabajo se realizd con base en el
esquema mostrado en la Figura 3, el cual esta estructurado en tres etapas que
se desarrollaron para alcanzar los objetivos propuestos en el plan de trabajo, y

son descritas en éste capitulo con los respectivos ensayos realizados.

Figura 3. Diagrama de flujo de las etapas desarrolladas durante el trabajo
experimental

TRABAJO
EXPERIMENTAL
ETAPA | , ETAPAI ETAPA Il
CARACTERIZACION CALCINACION ALCALINA CALCINACION ALCALINA
DEL MINERAL CON NaOH Y CON NazCOsY
CONCENTRADO DISOLUCION CON AGUA DISOLUCION CON AGUA

3.1 CARACTERIZACION DEL MINERAL CONCENTRADO

3.1.1 Muestra mineral: Para el desarrollo de este proyecto se trabajé con un
mineral de tungsteno concentrado, el cual fue sometido a molienda y
posteriormente clasificado por tamizado durante 5 minutos. Los tamafnos de
particula obtenidos y su analisis granulométrico se pueden ver en el Anexo D.
Los equipos utilizados en esta etapa fueron un molino de discos y un Ro-Tap con
una serie de tamices Tyler: 60#, 80#, 100#, 140# y 200#.
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3.1.2 Caracterizacion quimica y mineralégica: El mineral se caracterizo
quimica y mineraldégicamente mediante las técnicas de Fluorescencia de Rayos
X (FRX), la cual permitid determinar la composicién elemental del mineral, y
Difraccion de Rayos X (DRX) para determinar las especies cristalinas presentes
en el mismo. Los andlisis se realizaron en el Laboratorio de Rayos X de la UIS,
sede Guatiguara. Los resultados de los analisis se muestran en los anexos E y

F, respectivamente.

3.2 PRUEBAS DE CALCINACION CON NaOH Y LIXIVIACION CON AGUA

Los 6xidos presentes en el mineral en una concentracion considerable y que
pueden reaccionar con el NaOH son los tenidos en cuenta para calcular las

proporciones estequiomeétricas.

Las siguientes reacciones se presentan durante la calcinacién [3]:
WOs3 + 2NaOH - Na2WOs4 + H20

SiO2 + 2NaOH - NazSiOs + H20

Al203 + 2NaOH - 2NaAlO2 + H20

De acuerdo a estas reacciones, los calculos de reactivo necesario para cada

gramo de mineral a calcinar se dan en la Tabla 1.

Tabla 1. Célculo de la cantidad estequiométrica de NaOH para 1 gramo de
mineral concentrado

PESD CANTIDAD NaOH N

OXIDO o MASA | MOLECULAR DE OXIDO  necesario
[a] DEL OXIDO 0]

[g/mol] [mol] [mol]
WO3 67,52% | 0,6752 231,84 2,9124*10° | 5,8248*102 | 0,2329
SiO2 4,94% | 0,0494 60,08 8,220*10* 1,6440*10° | 0,0658
Al>03 2,8% 0,028 101,96 2,7460*104 | 5,4920*103 | 0,2197
Cantidad estequiométrica de NaOH para 1 gramo de mineral concentrado 0,5184

* . S . .
Los datos de porcentaje se tomaron del resultado de analisis por Fluorescencia de Rayos X del
mineral concentrado, los cuales se muestran en el ANEXO E.
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Para desarrollar esta etapa se siguieron los siguientes pasos y teniendo en

cuenta lo recomendado en diferentes investigaciones citadas en la bibliografia:

Se prepararon mezclas de 5 gramos de concentrado junto con hidroxido de
sodio con excesos estequiométricos entre el 15y el 35% de NaOH, ademas
se afadieron 0,5 gramos de yoduro de potasio con el fin de que la masa no
se adhiriera al crisol y evitar pérdidas en el desmolde. Se trabajo con
diferentes tamafios de particula: D90 #80, D90 #140, D90 #200.

Las muestras se colocaban en un crisol de acero inoxidable y se calentaban
en una mufla en un rango de temperaturas de entre 450 y 650°C y un tiempo
deentrely 3 h.

La masa calcinada se pesaba y se enfriaba en un desecador.

El producto calcinado se disolvia con agua en una proporcién de 75 ml de
agua por cada gramo de masa calcinada a una temperatura de 30, 50 y 70°C,
bajo agitacion de 200 rpm, durante 10 minutos.

Terminado el tiempo de disolucion las pulpas se sometian a un proceso de
filtracion en una bomba de vacio con embudo Buschner. La materia insoluble
se lavaba con agua en una proporcién de 37 ml de agua por cada gramo de
materia insoluble y esta agua de lavado se afiadia a los licores de lixiviacion.
Se media el pH y el volumen final de la solucion resultante.

Los sélidos insolubles se secaban a 150°C durante 3 h y luego se pesaban.
La solucion rica se llevaba a un factor de dilucion de 50/4 (4 ml de solucién
aforados con agua destilada a un volumen de 50 ml) y de 50/2 (2 ml de
solucién aforados con agua destilada a un volumen de 50 ml) para poder
realizar la lectura del tungsteno disuelto por la técnica de analisis elemental

de espectrometria de absorcién atdbmica.

Un diagrama del proceso descrito anteriormente se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de flujo del procedimiento experimental para la calcinacion
alcalina con NaOH v lixiviacion con agua

MEZCLADO DEL CONCENTRADO DE WOLFRAMITA CON NaOH EN
UN EXCESO ESTEQUIOMETRICO DE 15, 25 Y 35%

CALCINACION DE LA MEZCLA A UNA TEMPERATURA DE 450, 550 Y
650 °C YUNTIEMPODE 1,2Y 3 H.

ENFRIAMIENTO DE LA MASA FUNDIDA EN UN DESECADOR

DISOLUCION DEL MATERIAL SOLUBLE DE LA MASA CALCINADA CON AGUA (75 ml
H20/gr masa calcinada) a T de 30,50 Y 70 °C, 200 rpm y t= 2-14 min

FILTRADO

LAVADO DE MATERIAL INSOLUBLE
CON AGUA DESTILADA

Solucién rica
Material
insoluble
DETERMINACION DEL W POR SECADO Y
ABSORCION ATOMICA PESADO

3.3 PRUEBAS DE CALCINACION CON Na2COs3 Y LIXIVIACION CON AGUA

En este proyecto se trabajé con una cantidad de carbonato de sodio (Na2CO3),
segun lo recomendado por la bibliografia consultada, experimentandose con
relaciones masicas de Carbonato:Mineral concentrado de 1,5:1, 1,75:1, 2:1 [9].
Se agreg6é como agente oxidante nitrato de sodio (NaNOs3) [14].

Para desarrollar esta etapa se siguieron los siguientes pasos:

e Se preparaban muestras de 5 gramos de concentrado junto con carbonato de
sodio, nitrato de sodio (1 gramo de nitrato de sodio por cada 3 gramos de
carbonato de sodio) y 0,5 gramos de yoduro de potasio. Se trabajé con
diferentes tamafios de particula: D90 #80, D90 #140, D90 #200.
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Se colocaban las muestras en un crisol de acero inoxidable y se calentaban
en una mufla en un rango de temperaturas de 450, 550 y 650 °C y un tiempo
del,2y3h.

El producto calcinado se enfriaba en un desecador.

La disolucién de la masa calcinada se realizaba con 100 ml de agua, a
temperaturas de 60, 80 y 100 °C, bajo agitacion de 600 rpm durante 30
minutos.

Terminado el tiempo de disolucién las pulpas se sometian a una filtracion en
una bomba de vacio con embudo Buschner. La materia insoluble se filtraba y
se lavaba con 50 ml de agua y esta agua de lavado se afiadia a los licores de
lixiviacion. Se media el pH y el volumen de la solucion resultante.

El producto insoluble se secaba a 150 °C durante 3 h y luego se pesaba.

La solucion rica se llevaba a un factor de dilucion de 100/2 (2 ml de solucién
aforados con agua destilada a un volumen de 100 ml) y 100/1 (1 ml de solucion
aforado con agua destilada a un volumen de 100 ml) para poder realizar la
lectura del tungsteno disuelto por la técnica de andlisis elemental de

espectrofotometria de absorcion atdmica.

Un diagrama del proceso descrito anteriormente se muestra en la Figura 5.

Se realizaron en total 52 pruebas por duplicado, 26 calcinando con NaOH y 26

con Na2COg, la granulometria utilizada para todas las pruebas fue D90 #200,

excepto donde se evalu6 el tamafio de particula.

Los equipos utilizados en las pruebas de calcinacion vy lixiviacién fueron:

1 Espectrofotometro de absorcion atdbmica marca Agilent 240FS AA
Balanza analitica marca Mettler Toledo

Estufa de secado marca Heraeus

Placa de agitacion y calentamiento

Equipo de filtracion al vacio marca Thomas

I I I Ay I Ay

papel filtro
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crisoles de acero inoxidable
material de vidrio
muflas marca Resistencias Santander

pH metro Schott

(I Iy Ry Ny

Mineral de wolframita concentrado

Figura 5. Diagrama de flujo para la calcinacion alcalina con Na2CO3 y lixiviacion
con agua

MEZCLADO DEL CONCENTRADO DE WOLFRAMITA CON Na2COs
EN UNA RELACION MASICA DE 1:1,5-2 RESPECTIVAMENTE.

v

CALCINACION DE LA MEZCLA A UNA T° DE 450-650 °C Y TIEMPO
DE 1-3 H.

!

ENFRIAMIENTO DE LA MASA FUNDIDA EN UN DESECADOR

!

DISOLUCION DEL MATERIAL SOLUBLE DE LA MASA CALCINADA CON AGUA
(100 ml)a T de 60,80y 100 °C, 600 rom vy t de 30 min

:

FILTRADO

v
v
LAVADO DE MATERIAL INSOLUBLE
CON AGUA DESTILADA

Solucién rica * * Material
¢ insoluble
Y
DETERMINACION DEL W POR SECADO Y
ABSORCION ATOMICA PESADO

Los reactivos quimicos utilizados en las pruebas de calcinacion y lixiviacién

fueron:

(1 Hidroxido de sodio para analisis Merck
(1 Carbonato de sodio para analisis Merck
O Nitrato de sodio para analisis Merck

O Yoduro de potasio para analisis Merck

solucion estandar de tungsteno: 1000 pg/ImL W en 5% HNOs

(]

32



4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DEL MINERAL

Se determiné mediante Fluorescencia de Rayos X, que la muestra del mineral
de experimentacién contenia 53,54% de W, equivalente a un 67,52% de WOs.

Los resultados de Difraccion de Rayos- X muestran que el concentrado de
experimentacion contenia 21,8% de Tungstato de Manganeso (MNWOQOa4) y 23,5%
de Tungstato de Hierro (FeEWOa4), con lo cual se concluye que este material
corresponde a un concentrado de Wolframita. Ver Anexo F.

4.2 CALCINACION ALCALINA CON NaOH Y LIXIVIACION CON AGUA

El valor de las variables de calcinacion y lixiviacion, junto con los resultados

obtenidos en cada experimento se muestran en el Anexo G.

4.2.1 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tamarfo de particula: Los
resultados mostrados en la Grafica 1 muestran el efecto positivo sobre la
disolucién del tungsteno a medida que el tamafio de particula disminuye. Lo
anterior debido a que aumenta el area superficial de las particulas para las
reacciones con hidroxido de sodio y a su vez facilita su disolucion con el agua.
Es de anotar que el mineral con tamafio de particula D90 #200 contenia un 5,2%
méas de WOs que el concentrado D90 #140 y un 7,53% mas que el concentrado
D90 #80 (Anexo E), por lo tanto el tamafio de particula con mayor porcentaje de
disolucion fue D90 #200.

4.2.2 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Exceso de NaOH: En la
Grafica 2 se muestran los resultados de estos ensayos, observandose que al

aumentar el porcentaje en exceso de NaOH el efecto es negativo pero minimo.
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Lo anterior se corrobor6 mediante FRX de los residuos sélidos (Anexo K), en
donde se muestra que al aumentar el NaOH, aumenta levemente el tungsteno
en el material insoluble. De lo anterior se deduce que con un 15% en exceso de

NaOH es suficiente para obtener una alta disolucién de Tungsteno.

Gréfica 1. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tamarfo de particula con
15% en exceso de NaOH, 650 °C por 1 hora de calcinacion y disolucion a 50 °C
por 10 minutos
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Gréfica 2. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. % de exceso de NaOH con
concentrado de tamafio de particula D90#200, 650 °C por 1 hora de calcinacién
y 50 °C por 10 minutos de disolucion
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4.2.3 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de
calcinacion: La gréfica 3 muestra que la solubilidad del tungsteno aumenta
significativamente con el aumento de la temperatura y se observa mayor
porcentaje de disolucién cuando ésta es de 650 °C. en la literatura [3] se
menciona que a temperaturas de entre 450 y 550 °C favorece la reaccion entre
el hidroxido de sodio y el 6xido de manganeso, contribuyendo al consumo del

agente alcalino e impidiendo que la reaccion con (Fe, MN)WO4 se complete.

Gréfica 3. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de
calcinacion con concentrado de tamafio de particula D90 #200, 15% en exceso
de NaOH ,1 hora de calcinacién y 50 °C por 10 minutos de disolucion
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4.2.4 Porcentaje de extracciéon de tungsteno vs. Tiempo de calcinacién:
Los resultados de estos ensayos se presentan en la Grafica 4. Este
comportamiento muestra que el tiempo mas apropiado de trabajo es de 1 horay
gue al aumentarlo, la disolucién del tungsteno disminuye debido probablemente
a la formacion de compuestos insolubles de tungsteno mediante reacciones

secundarias no deseadas [3].
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4.2.5 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de
lixiviacién: La temperatura de disolucion se estudié sobre el porcentaje de
disolucioén del tungsteno, y los resultados se muestran en la Grafica 5. Se puede
observar que al aumentar la temperatura de la solucion mejora notablemente el
porcentaje de extraccion entre los 30 y los 50 °C, mas no significativamente a
mayores temperaturas que conllevan a un mayor consumo energético, por lo

tanto la temperatura mas adecuada es de 50 °C.

Gréfica 4. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tiempo de calcinacion
con concentrado de tamafio de particula D90#200, 15% en exceso de NaOH,
650 °C de calcinacién y 50 °C por 10 minutos de disolucion
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Gréfica 5. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de disolucion
con concentrado de tamafio de particula D90#200, 15% en exceso de NaOH,
650 °C por 1 hora de calcinacion y 10 minutos de disolucién
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4.2.6 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tiempo de lixiviacion: La
cinética del proceso de lixiviacion se estudiéo mediante la realizacién de ensayos
experimentales, tomando muestras cada 2 minutos por un tiempo total de 14
minutos, bajo las mejores condiciones determinadas con los ensayos anteriores:
tamafo de particula D90 #200, 15% en exceso de NaOH, 650 °C por 1 hora de
calcinacion y 50 °C en la disolucion. En el Anexo H se presentan los resultados

obtenidos.

Los resultados del comportamiento cinético de la lixiviacion con agua se
muestran en la Grafica 6, en donde se puede apreciar que la disolucion mejora
notablemente durante los primeros 8 minutos, para luego incrementar
levemente. EI mayor porcentaje de extraccion de tungsteno se obtuvo a los 12
minutos, 98,44%. Posteriormente se nota una leve disminucion, debida tal vez a

una posible reprecipitacion del tungsteno o a la varianza del error experimental.
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Gréfica 6. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tiempo de disolucion con
concentrado de tamafio de particula D90#200, 15% en exceso de NaOH, 650 °C
por 1 hora de calcinacién y 50 °C de disolucion
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4.3 CALCINACION ALCALINA CON NazCOs3 Y LIXIVIACION CON AGUA

El valor de las variables de calcinacion y disolucion, junto con los resultados

obtenidos en cada experimento se muestran en el Anexo I.

4.3.1 Porcentaje de extracciéon de tungsteno vs. Tamafio de particula: Los
resultados obtenidos en el estudio de esta variable se presentan en la Gréafica 7.
Se puede observar que a medida que disminuye el tamafio de particula, el
porcentaje de disolucion es mayor debido a que aumenta el area superficial de
las particulas aumentando el contacto entre las especies reaccionante. El
tamafio de particula mas apropiado para alcanzar la mayor disolucion de
tungsteno fue el de D90 #200.
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Gréfica 7. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tamarfo de particula con
relacion masica Na2COs/Mineral de 1.5, 550 °C por 2 hora de calcinacion y 80
°C por 30 minutos de disolucion
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4.3.2 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Relacion masica
Carbonato/Mineral: Se estudiaron las relaciones masicas Carbonato:Mineral
de 1.5:1, 1.75:1 y 2:1, obteniendo los resultados que se muestran en la Grafica
8. Se puede observar que al aumentar la cantidad de Na2COs la disolucion de
tungsteno permanece aproximadamente constante, por tanto no se justifica el
uso de una mayor cantidad de carbonato. En conclusion, la relacibn masica mas
apropiada de acuerdo a la experimentacion realizada fue de 1,5. Es de anotar
que el aumento del agente reaccionante no aumenta el porcentaje de extraccién
de tungsteno de manera significativa debido a la morfologia del Na2WO4 formado
en la capa de la particula que impide que el reactivo sin reaccionar se difunda

dentro de la particula [1].
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Gréfica 8. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Relacibn masica
Na2COs/Mineral con tamafio de particula D90#200, 550 °C por 2 horas de
calcinacion y 80 °C por 30 minutos de disolucién
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4.3.3 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de
calcinacion: Los resultados del comportamiento de la extraccion del tungsteno
con respecto a la temperatura de calcinacién, se pueden ver en la Grafica 9. Se
observa que a 650 °C se obtuvo el mayor porcentaje de tungsteno extraido,
99,41%. Una observacién microscopica [11] de la masa calcinada muestra que

a temperaturas inferiores a 500 °C se encuentra Na2COs sin reaccionar.

4.3.4 Porcentaje de extraccidén de tungsteno vs. Tiempo de calcinacion:
Los ensayos de calcinacion realizados con diferentes tiempos, 1, 2 y 3 horas,
cuyos resultados se presentan en la Grafica 10, muestran que el porcentaje de
tungsteno disuelto aumenta significativamente entre 1 y 2 horas y a partir de las

2 horas este porcentaje se mantiene aproximadamente constante.
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Gréfica 9. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de
calcinacion con tamafo de particula D90#200, relacion masica Na2COs/Mineral
de 1.5, 2 hora de calcinacién y 80 °C por 30 minutos de disolucién
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Grafica 10. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tiempo de calcinaciéon
con Tamafo de particula D90#200, relacion méasica Na2COs/Mineral de 1.5,
550°C de calcinacién y 80 °C por 30 minutos de disolucion
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4.3.5 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de
lixiviacién: Los resultados de estos ensayos se presentan en la Gréfica 11, de
donde se puede deducir que el porcentaje de disolucion de tungsteno aumenta
significativamente hasta 80 °C para luego incrementar levemente. En
consecuencia, teniendo en cuenta el gasto energético y los posibles problemas
operativos al trabajar a temperaturas cercanas a la de ebullicién del agua, se
recomienda trabajar a temperaturas de lixiviacion cercanas a los 80 °C. El
aumento en la extraccion del tungsteno con el aumento de la temperatura se
debe a que aumenta el rango de pH y las condiciones de oxidacion para

encontrar el tungsteno en forma de sus especies idnicas.

4.3.6 Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Tiempo de lixiviacién: La
cinética del proceso de lixiviacion se estudié mediante la realizacién de ensayos
experimentales, tomando muestras cada 5 minutos por un tiempo total de 35
minutos, bajo las mejores condiciones determinadas con los ensayos anteriores:
tamafio de particula D90 #200, relacion Carbonato:Mineral 1,5:1, 650 °C por 2
horas de calcinacion y 80 °C en la lixiviacion. En el Anexo J se presentan los

resultados obtenidos.

Los resultados del comportamiento cinético de la lixiviacibn con agua se
muestran en la Grafica 12, en donde se puede apreciar que existe una cinética
rapida entre 5y 10 minutos, luego entre 10 y 15 minutos una cinética lenta, entre
15 y 30 minutos se observa un incremento significativo, llegando a un 99,6% de
extraccion del tungsteno. Desde el minuto 30 se observa una disminucion de la
extraccion del tungsteno, probablemente debida a una posible reprecipitacion del

tungsteno o a la varianza del error experimental.
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Gréfica 11. Porcentaje de extraccion de tungsteno vs. Temperatura de
lixiviacion con tamafio de particula D90#200, relacion masica Na2COs/Mineral de
1.5, 550 °C por 2 horas de calcinacion y 30 minutos de disolucion
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Grafica 12. Porcentaje de extraccién de tungsteno vs. Tiempo de lixiviacién con
tamafo de particula D90#200, relacibn masica Na2COs/Mineral de 1.5, 650 °C
por 2 horas de calcinacion y 80 °C de disolucién
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5. CONCLUSIONES

. Mediante el tratamiento de calcinacion alcalina con hidréxido de sodio NaOH
seguido de la lixiviacion con agua se lograron porcentajes de extraccién de
tungsteno del orden del 98% bajo las siguientes condiciones experimentales,
tamafo de particula D90 #200, 15% en exceso de NaOH, 650 °C por 1 hora de
calcinacion, y luego lixiviandolo con agua caliente a 50 °C por un tiempo de 12

minutos y con una agitacién de 200 rpm.

. Para el tratamiento de calcinacion alcalina con carbonato de sodio Na2COs3
seguido de la lixiviacion con agua se lograron porcentajes de extraccion de
tungsteno del orden del 99% bajo las siguientes condiciones experimentales,
tamafo de particula D90 #200, relacibn masica Carbonato:Mineral de 1.5:1, 650
°C por 2 horas de calcinacion, y luego lixiviandolo con agua caliente a 80 °C
por un tiempo de 30 minutos y con una agitacion de 600 rpm.

. Mediante los analisis de Fluorescencia y Difraccién de Rayos X, se pudo
concluir que el material de experimentacion correspondia a un concentrado de
tungsteno al contener un 53,54% de W o de 67,52% de WOsy que ademas
corresponde a un concentrado de Wolframita al contener un 21,8% de Tungstato
de Manganeso (MNWO4) y un 23,5% de Tungstato de Hierro (FeWOa).
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6. RECOMENDACIONES

e Realizar pruebas experimentales con menor cantidad de reactivos alcalinos

para determinar su efecto en el porcentaje de extraccidén de tungsteno.

e Se recomienda realizar un analisis economico y ambiental de las dos rutas

experimentadas ya que los porcentajes de extraccion fueron similares.

e Estudiar la ruta de la lixiviacion directa en autoclaves con soluciones de NaOH
para efectuar una comparacion con las estudiadas en este trabajo.

e Evaluar la molienda intensiva como proceso de pretratamiento en la extraccion

hidrometallrgica del tungsteno.
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ANEXOS

ANEXO A. DIAGRAMA POURBAIX Fe-Mn-W- H20

Eh (Volts) Fe - Mn - W - H20 - System at 25.00
20 1 1 1 1 1 1
15 FeO*OH ]

‘Fe(+3a)

1.0

0.5

0.0 |\ FeO*WO3 |
e MnO*Fe203 —————__|
Fe304
T o]
-1.0 | 2
as | Fe3W2 ]
_2'0 Il Il Il Il Il Il
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSCH\EpH\W FeMn25.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
W 1.000E+00 1.000E+00
Fe 1.000E+00 1.000E+00
Mn 1.000E+00 1.000E+00
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ANEXO B. DIAGRAMA POURBAIX Mn-Fe-W -H20

Eh (Volts) Mn - Fe - W - H20 - System at 25.00
2.0 ‘ ‘

MnC;4(-a)

15

1.0

0.5

MnO*O H—]

MnO*Fe203
s Mn (+2a) |
-1.0 | Mn(OH)2
-15 | 1
Mn H20 Limits
_2.0 Il Il Il Il Il Il
0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC5\EpH\WFeMn25.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
W 1.000E+00 1.000E+00
Fe 1.000E+00 1.000E+00
Mn 1.000E+00 1.000E+00

ANEXO C. ANALISIS QUIMICO

Absorcion atomica: La espectroscopia de absorcion atomica es un método
utilizado para caracterizar elementos quimicos, especialmente metélicos que
después de ser diluidos en una solucion, se dispersan en el equipo y con una
flama se pulverizan con el objetivo de tener la muestra en estado gaseoso

atémico.

Luego se hace pasar un rayo luminoso de la misma longitud de onda que puede
ser admitida por el material utilizando una lampara de catodo hueco, en la cual
el catodo esta recubierto del elemento a determinar. Debido a que la muestra

esta en estado gaseoso, las bandas de absorcion son muy estrechas [10].
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Componentes del espectrofotometro de absorcion atomica.
En esencia el espectrofotometro de absorcion atdbmica consta de:

e Lampara de catodo hueco
e Reguladores de presion

e Sistema atomizador — quemador

Para su funcionamiento se necesitan, ademas cilindros de gas y mandémetros.
Segun la marca o el modelo pueden existir algunas variaciones en cuanto a los

componentes [7].

PREPARACION ESTANDAR DE LAS SOLUCIONES

Materiales estandar recomendados:
Barra metdlica de tungsteno 99,99%

Tungstato de sodio E.R. Grado Naz2WOa4

Solucioén técnica:

Disolver 1.000 g de tungsteno metéalico en 20 ml de &cido nitrico y 10 ml de acido
fluorhidrico en un beaker PTFE. Diluir hasta 1 litro en un matraz aforado de

plastico para dar 1000 pg/ml de W.

e PARAMETROS DEL INSTRUMENTO RECOMENDADO

Absorcién atdmica:
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Condiciones de trabajo (fijas)

corriente de la

[dmpara 20 mA
Combustible Acetileno
Soporte Oxido nitroso
Estequiometria de la Reduccidn,
llama rojode 1-2 cm

cono

Condiciones de trabajo (variables)

Longitud
Anchura Rango de trabajo
de Onda
de rendija  optimo pg/mL
nm
255.1 0.2 10-1500
400.9 0.5 40-4000
407.4 0.5 80-8000
Emision de llama
Longitud de onda 400.9 nm
Anchura de rendija 0.1 nm
Combustible Acetileno
Soporte Oxido nitroso
Limite de deteccion 3 pug/mL

e INTERFERENCIAS

La linea de resonancia 400,9 nm puede ser preferible debido a una mejora de la
relacion sefial-ruido. En un medio de acido fosférico o sulfurico, la absorbancia
de tungsteno depende de la presencia o ausencia de hierro, cobalto, cobre,
potasio y varias otras especies. En un medio de &cido fluorhidrico, potasio (al

menos) no tiene ningun efecto. Se reporta que Fluoruro de amonio no tiene

efecto sobre los estandares que contienen sodio y potasio.
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ANEXO D. GRANULOMETRIA DEL MINERAL

Mineral concentrado- tamafio de particula D90#200

N° de abertura en peso %peso %acumulado | %acumulado
tamiz pum retenido retenido retenido pasante
60 250 0,2 0,2 0,2 99,8
80 180 0,3 0,3 0,5 99,5
100 150 1,2 1,2 1,7 98,3
140 106 3,1 3,1 4,8 95,2
200 75 5,2 5,2 10 90
fondo 0 90 90 100 0
total 100
Mineral concentrado- tamafio de particula D90#140
N° de abertura en peso %peso %acumulado | %acumulado
tamiz pm retenido retenido retenido pasante
60 250 0,5 0,5 0,5 99,5
80 180 11 1,1 1,6 98,4
100 150 2,6 2,6 4,2 95,8
140 106 5,8 5,8 10 90
200 75 32,5 32,5 42,5 57,5
fondo 0 57,5 57,5 100 0
total 100
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N° de
tamiz
60
80
100
140
200
fondo

total

ANEXO E. ANALISIS CUANTITATIVO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Mineral concentrado- tamafio de particula D90O#80

abertura en peso %peso %acumulado
pum retenido retenido retenido
250 3,7 3,7 3,7
180 6,3 6,3 10
150 39,3 39,3 49,3
106 32,3 32,3 81,6
75 12,9 12,9 94,5
0 5,5 5,5 100
100

(FRX) DEL MINERAL CONCENTRADO

SISTEMA DE MEDICION:

- Los analisis cuantitativos se realizaron mediante el método QUANT-EXPRESS
(parametros fundamentales) en el rango de Sodio (Na) a Uranio (U), en un

Espectrémetro Secuencial de Fluorescencia de Rayos-X de longitud de Onda

Dispersiva de 4KW marca BRUKER modelo S8 TIGER.

-Tipo de detector: Centelleo (elementos pesados) y Flujo (elementos livianos)

- Fuente de Rayos X: tubo de Rodio (Rh)

- Gonidmetro: de alta precision para angulos theta y 2 theta
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Mineral concentrado D90#200

ELEMENTO [ CONCENTRACION| OXIDO |CONCENTRACION
w 53,54% wo3 67,52%
Mn 10,96% MnO 14,15%
Fe 6,58% Fe203 9,41%
Si 2,31% Si02 4,94%
Al 1,48% AI203 2,80%
K 0,26% K20 0,31%
Bi 0,19% Bi203 0,22%
Nb 0,11% So3 0,21%
S 0,08% Nb203 0,16%
Zn 0,08% Zn0 0,10%
Ti 0,04% TiO2 0,07%
Cu 0,03% CuO 0,04%
Ga 0,03% Ga203 0,03%
Mo 0,02% MoO2 0,02%
Cr 0,01% Cr203 0,02%

Mineral concentrado D90 #140

ELEMENTO | CONCENTRACION| OXIDO |CONCENTRACION
w 49,42% wos3 62,32%
Mn 9,99% MnO 12,90%
Fe 6,99% Fe203 10,00%
Si 4,34% Si02 9,28%
Al 2,24% AI203 4,22%

K 0,35% K20 0,42%
Bi 0,20% Bi203 0,22%
Nb 0,11% So3 0,16%
Zn 0,07% Nb203 0,15%
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S 0,07% Tio2 0,09%
Ti 0,06% Zn0O 0,09%
Cu 0,03% CuO 0,04%
Ga 0,03% Ga203 0,03%
Mo 0,02% MoO3 0,03%
Cr 0,02% Cr203 0,02%
Mineral concentrado D90 #80
ELEMENTO | CONCENTRACION| OXIDO |CONCENTRACION

w 47,57% wo3 59,99%
Mn 9,49% MnO 12,25%
Fe 6,54% Si02 11,02%
Si 5,15% Fe203 9,34%
Al 3% Al203 5,66%
K 0,73% K20 0,88%
Bi 0,19% Bi203 0,21%
Nb 0,10% Nb203 0,15%
Ti 0,07% SO3 0,12%
Zn 0,07% Tio2 0,11%
S 0,05% Zn0 0,08%
Cu 0,03% Cr203 0,04%
Cr 0,03% CuO 0,04%
Ga 0,03% Ga203 0,04%
Zr 0,02% 2r02 0,03%
Mo 0,02% MoO3 0,02%
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ANEXO F. RESULTADOS DIFRACCION DE RAYOS- X DEL MINERAL
CONCENTRADO

METODOLOGIA DEL TRABAJO

Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de
Preoparacion |agata y llevadas a un tamafio menor de 38 pm (400

de la(s) mesh). El espécimen seleccionado de cada muestra fue
muestra(s) montado en un portamuestra de polimetiimetacrilato

(PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

Se realiz6 en un difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci bajo las

siguientes condiciones:

Voltaje 40(kV)
Corriente 30(mA)
L Rendija de Divergencia 0.6mm
medicion por ) o
_ _ Rendijas Soller Primario 2.5°
Difraccion de
Muestreo 0.01526° 2theta
Rayos-X Rango de Medicion 3.5-70° 2theta
Radiacion CuKal
Filtro Niquel
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos
Tiempo de muestreo 0.4 segundos
ANALISIS CUALITATIVO
El andlisis cualitativo de las fases presentes en la
muestra se realiz6 mediante comparacion del perfil
Tipo de
P observado con los perfiles de difraccidén reportados en la
Anélisis

base de datos PDF-2 del International Centre for
Diffraction Data(ICDD).
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ANALISIS CUANTITATIVO
El analisis cuantitativo de las fases encontradas se

realiz6 mediante el refinamiento por el Método de
Rietveld del perfil observado habiéndole agregado a la
muestra una cantidad conocida de un estandar interno

(Aluminum oxide, Corundum, a-phase) correspondiente

al 20%.
FASE NOMBRE CUANTITATIVO
MnWO, Hubnerita 21,80%
Fe,03 Hematita 1,50%
Cristalinos | Ko.46(Mn204)(H20)1.55 Birnessita N.C
KAI,(AlSiz010)(OH), Moscovita N.C
FeWO, Ferberita 23,50%
Total Cristalino 46,80%
Amorfos y Otros 53,20%
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ANEXO G. TABLA DE DATOS DE VARIABLES DE CALCINACION CON NaOH Y LIXIVIACION CON AGUA

650,1,15 | D90 #80 | 5.04 | 2.973 | 50,10 | 0.618 |12.2| 1.817 | 120.5 25 3012.5 | 1.862 |2.3975| 77.65
650,1,15 | D90 #80 | 5.04 | 2.965| 50,10 | 0.65 |12.2| 2.0322 | 118.2 25 2955 1.921 | 2.3975| 80.11
650,1,15 | D90 #140| 5.03 | 2.96 | 50,10 | 0.62 |12.2| 2.1218 | 292.5 12.5 3656.25 | 2.267 | 2.4858 | 91.19
650,1, 15 | D90 #140| 5.03 | 2.98 | 50,10 | 0.608 |12.2| 2.1351 | 140.9 25 3522.5 | 2.142 | 2.4858 | 86.16
650, 1, 15 | D90 #200 | 5.057 | 2.975 | 50,10 | 0.59 |12.3| 1.9308 | 360.1 12.5 4501.25 | 2.656 | 2.7075 | 98.09
650, 1, 15 | D90 #200 5 2.973 | 50,10 | 0.58 |12.3| 1.9241 | 362.1 12.5 4526.25 | 2.625 | 2.6770| 98.07
650,1, 25 | D90 #200 | 5.02 | 3.235| 50,10 | 0.62 |12.4| 1.7896 | 337.9 12.5 4223.75 | 2.619 | 2.6877| 97.43
650,1, 25 | D90 #200 | 5.03 | 3.22 | 50,10 | 0.548 |12.4| 1.9836 382 12.5 4775 2.617 | 2.6931| 97.16
650, 1,35 | D90 #200 | 5.03 | 3.489 | 50,10 | 0.586 |12.5| 2.1398 | 357.3 12.5 4466.25 | 2.617 | 2.6931| 97.18
650,1,35 | D90 #200 | 5.04 | 3.48 | 50,10 | 0.588 |12.5| 1.9509 | 357.6 12.5 4470 | 2.628 | 2.6984 | 97.40
450,1,15 | D90 #200| 5.06 | 2.976 | 50,10 | 0.7 |12.3| 2.8577 169 12.5 2112.5 | 1.479 | 2.7091 | 54.58
450,1, 15 | D90 #200 | 5.05 | 297 | 50,10 | 0.66 |12.3| 2.6852 | 192.9 12.5 2411.25 | 1.591 [2.7038 | 58.86
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550, 1,15 | D90 #200 5 2.976 | 50,10 | 0.582 | 12.2 236.3 12.5 2953.75 | 1.719 |2.6770| 64.22
550, 1,15 | D90 #200 5 2.978 | 50,10 | 0.587 | 12.2 238.7 12.5 2983.75 | 1.751 | 2.6770| 65.43
650, 2,15 | D90 #200 | 5.02 | 2.98 | 50,10 | 0.564 |12.2| 1.8540 | 162.9 25 4072.5 | 2.297 | 2.6877 | 85.46
650, 2,15 | D90 #200 | 5.02 | 2.978 | 50,10 | 0.569 |12.2| 1.8648 | 158.7 25 3967.5 | 2.258 | 2.6877| 83.99
650, 3,15 | D90 #200 | 5.001 | 2.978 | 50,10 | 0.596 |12.4| 1.2176 | 144.5 25 3612.5 | 2.153 | 2.6775| 80.41
650, 3,15 | D90 #200 | 5.001 | 2.978 | 50,10 | 0.596 |12.4| 1.2176 | 144.5 25 3612.5 | 2.153 | 2.6775| 80.41
650, 1,15 | D90 #200 | 5.03 | 2.968 | 30,10 | 0.545 |12.4| 1.8704 | 172.3 25 4307.5 | 2.348 | 2.6931 | 87.17
650, 1,15 | D90 #200 | 5.03 | 2.968 | 30,10 | 0.54 |12.4| 1.7364 | 298.3 12.5 3728.75 | 2.014 | 2.6931| 74.77
650, 1,15 | D90 #200 | 5.04 | 2.964 | 70,10 | 0.6 |12.3| 1.9828 | 359.5 12.5 4493.75 | 2.696 | 2.6984 | 99.92
650, 1,15 | D90 #200 | 5.05 | 2.965| 70,10 | 0.58 |12.3| 2.0091 | 362.7 12.5 4533.75 | 2.63 |2.7038| 97.26

El color rojo indica la variable estudiada durante cada experimento
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ANEXO H. TABLA DE DATOS DEL TIEMPO DE LIXIVIACION PREVIA CALCINACION CON SODA

, ;
niepo | UECTURR | RAZONDE | Ly o | VOWMEN | oo e ingnar | pisoLucion
[er] [er] w
2 233.9 12.5 2923.75 0.568 1.661 2.515 66.02
4 298.1 12.5 3726.25 0.568 2.117 2.515 84.14
: 6 330.7 12.5 4133.75 0.568 2.348 2.515 93.34
g 8 334 12.5 4175 0.568 2.371 2.515 94.27
; 10 346.9 12.5 4336.25 0.568 2.463 2.515 97.91
12 351.3 12.5 4391.25 0.568 2.494 2.515 99.16
14 344.5 12.5 4306.25 0.568 2.446 2.515 97.24
2 307.2 12.5 3840 0.535 2.054 2.517 81.63
4 332.2 12.5 4152.5 0.535 2.222 2.517 88.27
: 6 352 12.5 4400 0.535 2.354 2.517 93.53
E 8 369.9 12.5 4623.75 0.535 2.474 2.517 98.29
é 10 368 12.5 4600 0.535 2.461 2.517 97.78
12 367.8 12.5 4597.5 0.535 2.460 2.517 97.73
14 363.6 12.5 4545 0.535 2.432 2.517 96.61
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ANEXO I. TABLA DE DATOS DE VARIABLES DE CALCINACION CON Na2CO3 Y LIXIVIACION CON AGUA

550, 2, 1-1.5

D90 #80

5.013

7.54

2.57

80, 30

0.142

11.90

1.833

120.0

100

12000

1.7040

2.6840

63.49

550, 2, 1-1.5

D90 #80

5.011

7.54

2.54

80, 30

0.144

11.88

1.853

121.4

100

12140

1.7482

2.6829

65.16

550, 2, 1-1.5

D90 #140

5.020

7.55

2.52

80, 30

0.144

11.98

1.887

276.6

50

13830

1.9915

2.6877

74.10

550, 2, 1-1.5

D90 #140

5.010

7.51

2.51

80, 30

0.146

12.06

1.994

292.1

50

14605

2.1323

2.6824

79.49

550, 2, 1-1.5

D90 #200

5.220

7.53

2.53

80, 30

0.146

11.79

2.099

376.5

50

18825

2.7485

2.7948

98.34

550, 2, 1-1.5

D90 #200

5.230

7.55

2.53

80, 30

0.144

11.81

2.117

185.6

100

18560

2.6726

2.8001

95.45

550, 2, 1-1.75

D90 #200

5.080

8.78

2.95

80, 30

0.140

11.84

2.334

190.2

100

19020

2.6628

2.7198

97.90

550, 2, 1-1.75

D90 #200

5.080

8.79

2.96

80, 30

0.144

11.91

2.161

182.1

100

18210

2.6222

2.7198

96.41

550, 2, 1-2.0

D90 #200

5.060

10.07

3.33

80, 30

0.149

11.83

2.192

352.6

50

17630

2.6269

2.7091

96.96

550, 2, 1-2.0

D90 #200

5.020

10.06

3.34

80, 30

0.146

11.95

2.180

358.4

50

17920

2.6163

2.6877

97.34
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450, 2, 1-1.5

D90 #200

5.025

7.51

2.54

80, 30

0.146

11.39

1.958

103.9

100

10390

1.5169

2.6904

56.38

450, 2, 1-1.5

D90 #200

5.012

7.55

2.56

80, 30

0.146

11.50

2.043

269.6

50

13480

1.9681

2.6834

73.34

650, 2, 1-1.5

D90 #200

5.002

7.52

2.50

80, 30

0.148

11.69

1.891

180.7

100

18070

2.6744

2.6781

99.86

650, 2, 1-1.5

D90 #200

5.005

7.51

2.53

80, 30

0.140

11.81

1.844

189.4

100

18940

2.6516

2.6797

98.95

550, 1, 1-1.5

D90 #200

5.030

7.52

2.53

80, 30

0.153

11.88

1.993

263.1

50

13155

2.0127

2.6931

74.74

550, 1, 1-1.5

D90 #200

5.040

7.52

2.53

80, 30

0.142

11.96

1.967

278.2

50

13910

1.9752

2.6984

73.20

550, 3, 1-1.5

D90 #200

5.060

7.52

2.52

80, 30

0.142

11.86

1.964

184.6

100

18460

2.6213

2.7091

96.76

550, 3, 1-1.5

D90 #200

5.050

7.52

2.52

80, 30

0.146

11.92

1.844

180.0

100

18000

2.6280

2.7038

97.20

550, 2, 1-1.5

D90 #200

5.008

7.51

2.50

60, 30

0.150

11.82

1.851

267.2

50

13360

2.0040

2.6813

74.74

550, 2, 1-1.5

D90 #200

5.004

7.54

2.50

60, 30

0.151

11.85

1.992

268.7

50

13435

2.0287

2.6791

75.72

550, 2, 1-1.5

D90 #200

5.070

7.53

2.55

100, 30

0.130

11.93

1.918

203.0

100

20300

2.6390

2.7145

97.22

550, 2, 1-1.5

D90 #200

5.070

7.56

2.55

100, 30

0.100

12.01

2.028

270.5

100

27050

2.7050

2.7145

99.65

El color rojo indica la variable estudiada durante cada experimento
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ANEXO J. TABLA DE DATOS DEL TIEMPO DE LIXIVIACION PREVIA CALCINACION CON CARBONATO

, ;
nempo | MECTURR | RAZONDE | | VOLUMEN | MaSa DE W Mﬁsf‘n[.'g?f]fﬁif” osoLUGoN o
~ 5 251 50 12550 0.1385 1.738175 2.49956476 69.53910648
E 10 282.5 50 14125 0.1385 1.9563125 2.49956476 78.26612582
E 15 288.6 50 14430 0.1385 1.998555 2.49956476 79.95612004
g 20 317.4 50 15870 0.1385 2.197995 2.49956476 87.93510915
g 25 332.2 50 16610 0.1385 2.300485 2.49956476 92.035423
E 30 359.5 50 17975 0.1385 2.4895375 2.49956476 99.59883976
g 35 329.9 50 16495 0.1385 2.2845575 2.49956476 91.39821206
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ANEXO K. ANALISIS DE FLUORESCENCIA DE RAYOS- X PARA 3
MUESTRAS DE RESIDUOS SOLIDOS

% m/m % m/m
Oxido Elemento
15% | 25% | 35% 15% 25% 35%

MnO | 42,86 | 41,59 | 41,03 Mn 33,19 | 32,21 | 31,78

Fe203 | 25,3 | 25,23 | 24,34 Fe 17,7 | 17,65 | 17,02

Na20 | 13,56 | 12,17 | 12,67 Na 10,06 | 9,03 | 9,40

I 6,94 | 7,53 | 9,21 I 6,94 | 7,53 | 9,21
WO3 | 3,38 | 4,87 | 4,47 w 2,68 [ 3,86 | 3,55
Si02 3,06 | 3,69 | 3,54 Si 1,43 1,72 1,66
Al203 | 2,22 | 2,11 | 2,03 Al 1,18 1,11 1,08
K20 0,84 | 0,97 | 0,81 K 0,70 | 0,81 | 0,68
Bi203 | 0,49 | 0,49 | 0,48 Bi 0,44 | 0,44 | 043

TiO2 0,47 | 0,47 | 0,56 Nb 0,32 0,32 0,30

Nb203 | 0,46 | 0,46 | 0,44 Ti 0,28 | 0,28 | 0,34
Zn0O 0,14 | 0,24 | 0,13 Zn 0,11 | 0,11 | 0,11
Ca0o 0,09 | 0,09 | 0,08 Ca 0,06 | 0,07 | 0,05
PbO 0,05 | 0,05 | 0,05 Pb 0,05 | 0,04 | 0,05
ZrO2 0,05 | 0,04 | 0,05 Zr 0,04 | 0,04 | 0,04
CuO 0,03 | 0,04 | 0,03 Cu 0,02 | 0,03 | 0,03

Ta205 | 0,02 | 0,03 | 0,02 Ta 0,01 | 0,02 | 0,02
Y203 | 0,02 | 0,02 | 0,01 Y 0,01 | 0,01 | 0,01

Cl 0,01 | 0,01 | 0,01 Cl 0,01 0,00 0,01
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