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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la molienda de alta energia sobre el mineral iimenita presente

en las arenas negras de Puerto Colombia (Atlantico).

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar quimicamente la muestra mineral original.

Activar mecanicamente el mineral e identificar los cambios cristalograficos,

guimicos y magnéticos ocasionados por la molienda de alta energia.

Evaluar el efecto de la molienda de alta energia en el grado de disolucion de la

ilmenita.
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TITULO: ESTUDIO DEL EFECTO DE LA MOLIENDA DE ALTA ENERGIA DEL
MINERAL ILMENITA (FeTiOs) PRESENTE EN LAS ARENAS NEGRAS DE PUERTO
COLOMBIA (ATLANTICO).

AUTOR: VARON CARDENAS, Darlis Adriana**

PALABRAS CLAVES: ilmenita, arenas negras, molienda de alta energia, cambio de
fases, reacciones quimicas, disolucién en acido sulfurico.

DESCRIPCION

El mineral ilmenita proveniente de las arenas negras de playa fue sometido a
molienda de alta energia al aire a temperatura ambiente por 10, 20 y 40 horas en un
molino Attritor. La caracterizacion de la muestra original y de los polvos molidos por
Fluorescencia de Rayos-X; indicé que la ilmenita de Puerto Colombia tiene un bajo
grado de impurezas. Por Difraccion de Rayos-X se detectd la presencia de tres fases
de ilmenita cristalograficamente distintas, al igual que la formacién de nuevas fases, la
oxidacion parcial de la ilmenita a pseudorutilo y un alto grado de amorfizacion de las
fases a medida que se aumenté el tiempo de molienda.

Los analisis por Espectroscopia Mossbauer de Transmisibn mostraron que la
evolucion de las propiedades magnéticas del mineral con los diferentes tiempos de
molienda, tiende al desorden a medida que aumenta dicho tiempo y la contribucion de
la fase de la ilmenita en el espectro se hace cada vez mas importante, indicando una
mayor disolucién de este mineral. Ademas, se logré demostrar la transformacion de la
hematita a magnetita a través de las diferencias en las contribuciones de area y
simultdneamente la oxidacién de la magnetita mediante el aumento del ancho de linea
medio y disminucién del desvio isomérico.

También se observdé que la activacion mecénica aumenta perceptiblemente la
disolucién del hierro y del titanio en acido sulfdrico al 50% p/p a 100° C por 120
minutos. La disolucién méas rapida se da en la etapa inicial y para las etapas
posteriores exhibe un comportamiento esencialmente igual que la muestra no
activada.

* Tesis
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, HENAO MARTINEZ José Antonio.
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TITLE: STUDY OF THE EFFECT OF HIGH ENERGY MILLING OF MINERAL
ILMENITE (FeTiO3) PRESENT IN THE BLACK SANDS OF PUERTO COLOMBIA
(ATLANTICO). *

AUTHOR: VARON CARDENAS, Darlis Adriana**

KEY WORDS: ilmenite, black sands, high energy milling, phase transformations,
chemical reactions, sulfuric acid dissolution.

DESCRIPTION

The natural ilmenite presents in black beach sands was high energy milled at room
temperature under environment conditions by 10, 20 and 40 hours in Attritor mill. The
characterization of the original sample and milled powder samples by X-Ray
Fluorescence indicated that the ilmenite has a low degree of impurities. Three ilmenite
phases crystallographically different were founded by X-Ray Powder Diffraction. During
the milling process were detected the formation of new phases, the partial oxidation of
the ilmenite to pseudo-rutile and a high degree of amorphization.

Mossbauer Spectroscopy in Transmition showed the evolution of the ilmenita to the
disorder, and additionally, the contribution to the spectra showed a greater dissolution
of this mineral. With the information of the area contributions, was possible to observe
the transformation of the hematite to magnetite, and simultanelly, by means of the
increase of the broadening linewidth and the diminution of the isomer shift was
observed the oxidation of the magnetite.

Also, it was observed that the mechanical activation increases the dissolution of the
iron and titanium in sulfuric acid 50% p/p to 100°C by 120 minutes. The fastest
dissolution occurs in the initial stage and for the next stages exhibits a behavior similar
to the no activated sample.

* Thesis
** Faculty of Science, School Chemistry, HENAO MARTINEZ José Antonio.
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INTRODUCCION

El elemento titanio y los materiales que lo contienen, éxidos, carburos, sales y
aleaciones, entre otros, han demostrado superioridad y rentabilidad para una
amplia variedad de usos aeroespaciales, industriales, maritimos, comerciales y
meédicos. En la mayoria de estas aplicaciones el titanio ha sustituido a metales
menos Utiles y rentables, por sus excelentes propiedades mecénicas, baja
densidad, elevado punto de fusion, biocompatibilidad y elevada resistencia a la
corrosién en ambientes quimicos muy reactivos. Esto lo ha constituido en un metal
no solo estratégico, sino critico para los paises industrializados, por tal razén ha
sido motivo de busqueda a nivel mundial (Marsh, 1996). Sin embargo, debido a las
dificultades que presenta su extraccién y transformacion posee un elevado valor

agregado (Pérez, 1994).

Las principales fuentes comerciales de titanio son los minerales ilmenita (FeTiOs)
y rutilo (TiO), los cuales se concentran como minerales usables en los
denominados depdsitos detriticos sedimentarios conocidos con el nombre de
arenas negras, presentes en zonas costeras y areas aledafias a cauces
naturales. Otros minerales que aparecen junto al rutilo son la anatasa y la brookita,
ambas TiO,, siendo el rutilo el mas abundante de todos. Este tipo de arenas
también presentan frecuentemente importantes contenidos de minerales pesados

y elementos de tierras raras.

Segun los estudios realizados por INGEOMINAS en 1996, en Colombia existen

depodsitos de arenas negras con cantidades significativas de minerales de titanio,



ubicados en los Departamentos de Atlantico, Bolivar, Vaupés y Tolima. Los
resultados del estudio mostraron que el depdésito que presenta los resultados mas
importantes desde el punto de vista econdémico, es el de Puerto Colombia

(Atlantico), un largo estrecho entre Cartagena y Barranquilla (Espitia, 2003).

Teniendo en cuenta la importancia que representa para el pais el
aprovechamiento integral de sus recursos minerales y que la explotacion de los
minerales de titanio ilmenita (FeTiOs) y rutilo (TiOz), como componentes
principales de las arenas negras, se ha convertido en un interés mundial para la
obtencion de titanio (Marsh, 1996), en el presente trabajo se reportan los
resultados obtenidos de la caracterizacion de las transformaciones estructurales
gue sufren el mineral ilmenita presente en las arenas negras de Puerto Colombia
(Atlantico), cuando es sometido a molienda de alta energia de 10, 20 y 40 horas y

de esta forma hacer una contribucién al proceso de beneficio de la misma.

La metodologa utilizada consistio en el estudio de la composicion elemental de las
arenas negras mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos-X (FRX),
encontrandose que el hierro y el titanio son los elementos en mayor proporcion. La
posterior caracterizacion de la ilmenita por la técnica de difraccion de rayos-X
(DRX) demuestra que la ilmenita es el mineral de mayor proporcion en
comparacion con de los demés minerales de hierro y de titanio identificados. El
material en estudio se sometid6 a molienda de alta energia a diferentes tiempos
(20, 20 y 40 horas) utilizando un molino ATTRITOR. Las muestras molidas se
caracterizaron mediante Difraccion de Rayos-X y Espectroscopia Mdssbauer de
Transmision, logrdndose observar por ambas técnicas, tres fases distintas de
iimenita y se pudo determinar los parametros hiperfinos de la ilmenita, los cuales

estan cercanos a los reportados en los estudios de Chen et al en 1996 y 1999.



2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 MARCO DE ANTECEDENTES

El incremento en la reactividad quimica inducida en sélidos por tratamiento
mecénico como la molienda de alta energia se refiere generalmente como
activacion mecanica. Segun lo revisado por Lin en 1979 y Boldyrev en 1986, la
reactividad quimica incrementada en soélidos se vincula al incremento del area
superficial, al tamafio pequefo de particula y a los defectos estructurales que son

producidos por el tratamiento mecanico.

La molienda de alta energia en donde los medios mecanicos suplen al sistema la
energia libre requerida para su activacion se ha estado estudiando cada vez mas
como método para inducir las reacciones quimicas de minerales a temperatura
ambiente especialmente, aunque, algunas de ellas normalmente solamente son
posibles a altas temperaturas, segun lo reportado por Tkacova y Balaz en 1996, la
activacion mecanica realizada por molienda de alta energia generalmente acelera
sustancialmente la cinética de lixiviacion de varios minerales de sulfuro y de

oxidos, incluso a presion ambiente.

En 1997, Chen observé que durante el proceso de la activacion mecénica en aire
y oxigeno, la fase de la ilmenita (FeTiOs3) se convierte a pseudorutilo metaestable
(Fe2TisOg) Yy gFe»0s. Sin embargo, Welham y Llewellyn en 1998, no observaron

ningun cambio de la fase de lailmenita durante el proceso de activacion mecanica.



No obstante, en los dos estudios las muestra sin moler y las activadas
mecanicamente contenian la ilmenita, el rutilo y el pseudorutilo cristalinos. Sin
embargo, los andlisis por DRX mostraron que los picos se ensancharon
considerablemente después de periodos extensos de molienda; el grado de
disolucion de los materiales molidos de estos experimentos fue basado en la
pérdida de peso durante la lixiviacion. La composicién de la solucién y del residuo

después de la lixiviacién no se determind.

She, Xu y Fan en 1998, obtuvieron solamente el 68% de extraccion del Ti al digerir
la ilmenita de Panzhihua con soluciones de acido sulfurico de 30-50% en un
estrato fluidificado, funcionando continuamente. En estudios posteriores, Chen y
sus colaboradores en 1999, utilizaron la molienda de alta energia como un
tratamiento alternativo antes de llevar a cabo la lixiviacidbn quimica de la ilmenita
con &acido sulfurico, originandose un aumento en la reactividad quimica de los
sélidos. Este aumento se asocid especificamente con el incremento del area
superficial del mineral, la disminucion del tamafio de las particulas, y la induccién

de defectos en la estructura cristalina debido al tratamiento mecéanico.

Las muestras de ilmenita molidas al vacio, incrementaron rapidamente el area
superficial y alcanzaron un valor maximo de 9,2 nf/g después de 15 horas de
molienda y posteriormente disminuyeron gradualmente durante la molienda
adicional. Al final de 200 horas de molienda, el area superficial especifica fue de
aproximadamente 3,7 m?/g, un area cercana a la inicial (3,2 m?/g). El rapido
incremento en el area superficial durante la primera etapa de la molienda se
atribuyé a la fracturacibn de las particulas de la ilmenita. La subsiguiente
disminucién durante la molienda adicional fue por la formacién de grandes
aglomeraciones, cuando las particulas pequefas bajo las colisiones de las bolas

se volvian a unir.



Para el caso de la molienda en aire se observaron cambios similares en el area
superficial con un valor maximo de aproximadamente 14,5 nf/g al final de la
molienda de 10 horas. Por lo tanto, una molienda corta (aproximadamente 10 h)
produce un incremento en el area superficial y una molienda prolongada provoca
una disminucién del area superficial unido con la aglomeracién de particulas. De
tal manera que la reactividad quimica de los materiales molidos aumenta
continuamente con el tiempo de molienda por periodos extendidos (mas de 100
horas), mientras que el area superficial del material tratado disminuye debido a los
efectos de aglomeracion. Las estructuras superficiales también difieren para los
materiales molidos dependiendo de la atmdsfera a la cual hayan sido sometidos y

ésta también afecta sus reactividades completamente.

La estructura de cada muestra fue investigada por Difraccién de Rayos-X (DRX) y
el estado de oxidacion del hierro (Fe) antes y después de que las muestras fueron
molidas, fue analizado por Espectroscopia Méssbauer. Los resultados de DRX,
indicaron que la molienda de la ilmenita en aire conduce a una reaccion de
oxidacion entre la ilmenita y el oxigeno del aire con la formacion de la fase b-
Fe,Ti3Og. El andlisis de los espectros Mdssbauer indica que lailmenita es reducida
en molienda extendida bajo vacio, mientras que la molienda en aire da lugar a la

oxidacioén de la ilmenita.

La activacibn mecénica, realizada generalmente por molienda de alta energia,
segun lo reportado por Ficeriova y sus colaboradores en el 2002, acelera
perceptiblemente la velocidad de disolucion de minerales sdlidos aumentando su
reactividad quimica; Jing y sus colaboradores en el 2003, propusieron una
operacion de disolucion de mudltiples etapas con &cido sulfurico al 65%. Sin

embargo, fue limitado por una baja reactividad.



Como en Colombia no se conocian muchos estudios acerca de minerales
pesados, el Instituto de Investigacion e Informaciéon Geocientifica, Minero-
Ambiental y Nuclear (INGEOMINAS) llevd a cabo el proyecto “Recuperaciéon de
Arenas Negras” en algunos depdsitos colombianos. Este proyecto se realizé con el
fin de profundizar en el conocimiento desde el punto de vista quimico y
mineralédgico de los recursos minerales colombianos, al igual que evaluar de forma
preliminar las posibilidades de recuperaciéon de aquellos de mayor interés
econdémico, porque a pesar de que en el pais existe mercado para algunos de
estos minerales y es posible el procesamiento y utilizacion de los mismos, no se
habian adelantado estudios concretos en cuanto a la geologia, mineria y beneficio

de estos.

Con el fin de llevar a acabo esta investigacion, se consideraron algunos depésitos,
ubicados en lugares geografica y geoldgicamente diferentes, con el propdsito de
establecer sus diferencias y evaluar en forma apropiada las posibilidades de su
utilizaciéon. Los depositos considerados fueron: los depésitos costeros, de la zona
caribe norte en los Departamentos de Atlantico y Bolivar; depdsito aluvial en el
Departamento de Vaupés y el depdsito aluvial artificial en Ataco, departamento del
Tolima. Los resultados de este estudio mostraron que los tres depdsitos presentan
contenidos importantes de minerales pesados, aunque para su evaluacion era
necesario tener en cuenta la extension del depésito, el contenido de minerales

pesados y la posicién geografica del mismo.

El depdsito costero que presentd los resultados mas importantes desde el punto
de vista mineraldgico fue el de Puerto Colombia (Departamento del Atlantico), en
una zona de 16 Km? localizada a 20 Km al sur de la ciudad de Barranquilla. En

donde se realizaron levantamientos topogréaficos y estudios de geologia, regional



y localmente y se implementaron las metodologias de laboratorio para la

caracterizacion fisicoquimica y mineralégica de este tipo de minerales.

Los principales minerales identificados fueron: magnetita, ilmenita, rutilo, circon,
esfena (titanita), monacita y thorita, los cuales reportaron tenores que justifican
estudios de perforacion a mayor detalle para una futura explotacion. A pesar de
que el grado de liberacion entre pesados y livianos se encontré por encima del 90
%, la liberacidén entre opacos no es muy alta y fue coman encontrar granos bi o
triminerales, bien sea de magnetita o hematita con exsoluciones (lamelas) de
ilmenita o viceversa. En estudios posteriores se logré la caracterizacion quimica,
fisica y mineralogica de este depdsito, mediante concentracion gravimétrica. De
acuerdo a los resultados, el mineral que se encuentra en mayor proporcion es la
ilmenita (Espitia, 2003).

En la Universidad Industrial de Santander, Gutiérrez en el afio 2004, investigo el
efecto de la molienda de alta energia sobre la disolucion de la ilmenita
proveniente de las arenas negras de Puerto Colombia, encontrando que la
disolucion de la ilmenita en una solucion de acido sulfarico al 50% v/v, mostré un
aumento significativo después de haber realizado la molienda al mineral. El
porcentaje de disolucion de titanio mas alto (86,72%) se registr6 en la muestra
molida por 10 horas, la cual habia sido previamente lixiviada por 2 horas en

autoclave a 100 = 5 °C. Esto representd un aumento del 80% con relacion a la

muestra de mineral que no fue sometida a molienda mecanica.

De acuerdo al estudio realizado por Liang y sus colaboradores en el 2005, la
reaccion de digestion de la ilmenita con acido sulfirico concentrado es altamente

exotérmica y dependiente de la temperatura. Se observd que la velocidad de la



reaccion aumenté rapidamente con la temperatura. Para eliminar la influencia de
mezclas y transferencia de masa en los resultados cinéticos, se utilizé agitacion
mecénica en los experimentos. Los resultados experimentales demostraron que la
velocidad de disolucion de la ilmenita incrementa perceptiblemente con una
velocidad de agitacion hasta 1500 rpm, pero fue inafectada en 2000 rpm. Para
comprobar la exactitud de las medidas cinéticas se realizaron experimentos
paralelos. Los resultados demuestran que el error experimental estaba por debajo
del 3%.

Chun y sus colaboradores (2006), estudiaron el efecto de la activacion mecéanica
en la disolucion de la ilmenita de Panzhihua a 100 °C en &cido sulfurico al 50%.
Los resultados mostraron que la activacion mecanica aumenté considerablemente
la disolucion. A diferencia del 4.3% de conversion de titanio a 80 °C por 120
minutos de disolucion de la ilmenita original, para las muestras molidas por 60,
120, 240 y 600 minutos, la conversion de titanio fue de 55.6%, 60.4%, 67.5% y

76.2% respectivamente.

Cuando se modifico la temperatura en el rango de 50 a 100 °C por 120 minutos de
disolucion, para la muestra molida por 60 minutos, se obtuvo un porcentaje de
conversion de titanio del 82% a 100 °C, lo cual es comercialmente atractivo, sin
embargo, para bajas temperaturas la conversion es menor, ya que a 50 °C fue
solo del 23.3 %. Una prueba comparativa a temperatura ambiente, mostré que la
disolucion a temperatura ambiente es baja. Para la muestra molida por 60 y 120
minutos el porcentaje de conversidbn del titanio fue de 42% y 50%
respectivamente, para un tiempo de disolucion de 8 dias. De acuerdo a los
andlisis, el cambio mas significativo de la conversion de titanio en la disolucién
ocurre en la etapa inicial. En las fases posteriores las curvas para las muestras

molidas estan muy cercanas.



2.2 MARCO TEORICO

2.2.1 Depésitos de arenas negras. Los depédsitos de minerales pesados
conocidos como arenas negras, tienen su génesis en la erosion de superficies y la
posterior acumulacion de los productos de ésta, de tal forma que estas fases
ocurren en concentraciones de interés econdmico. La concentracién de minerales
pesados esta relacionada con la severidad del proceso de erosion, tamafio, forma
y gravedad especifica de las particulas minerales transportadas y depositadas. Se
llaman minerales pesados, porque sus densidades son casi el doble de la silice,
mineral con el que normalmente se encuentran asociados (Jones, 1984). Los
depositos costeros, los cuales proveen la mayor fuente de minerales pesados son
de dos tipos: depdsitos de playa, resultantes de un proceso de separacion de
particulas tamafio arena debido a la accion del mar y depdsitos de “dunas”

creados por la accion del viento.

En Colombia, existen 3000 Km de costas, 1700 Km en la regién Caribe y 1300 Km
en el Pacifico, en donde hay ocurrencia de minerales pesados. Las posibilidades
de explotacion de estos depdsitos se dividen en dos: depdsitos primarios, que
aparecen como concentraciones en playas costeras, al igual que en llanuras
aluviales, y depdésitos artificiales, generados como subproducto de la mineria
aluvial de oro y platino en diversas regiones del pais. En estos depdsitos
sobresalen en gran proporcion los minerales de titanio, hierro y zirconio, de interés
econdémico por su gran importancia en la industria del vidrio, ceramica, metales,
fabricacion de telas, lentes Opticos, entre otros. Los principales minerales
asociados con este tipo de depdsitos son: ilmenita; leucoxeno; rutilo; circon;

monacita; magnetita y xenotima.



Depdsito costero de la zona caribe. Esta zona se encuentra conformada
por algunas playas localizadas entre las ciudades de Cartagena y Barranquilla, las
cuales se consideran interesantes principalmente por varios aspectos
fundamentales como: extension, contenido de ilmenita y otros minerales pesados,

ademas por su accesibilidad y uso actual de las tierras.

Segun las diversas posibilidades que existen, este tipo de arenas pueden ser
producto de dos fuentes principales: erosion y transporte de detritos provenientes
de las unidades rocosas de la Sierra Nevada de Santa Marta y sedimentos
provenientes de la erosion y transporte de minerales constituyentes de las rocas
sedimentarias terciarias que se encuentran aflorando en la zona. De acuerdo a los
estudios realizados por INGEOMINAS, en cuanto a la procedencia vy
caracteristicas mineralogicas de este depdsito, se pudo establecer que los
minerales pesados presentes en esta zona, especialmente el de Puerto Colombia
(Figura 1), un largo estrecho entre Barranquilla y Cartagena en el océano
Atlantico, son acumulados de agentes activos de transporte, desde diferentes
fuentes o mineralizaciones enriquecidas en este tipo de minerales (Alvarado,
1995). La importancia de estos depositos se debe a su facil acceso al sitio en
donde se encuentran, al igual que el transporte de los minerales a los sitios de

interés.

El estudio consistié en hacer un muestreo para 33 puntos de una zona piloto de 16
km?, ubicada en el &rea rural del municipio de Puerto Colombia. El playén, objeto
de estudio, se encuentra a una distancia aproximada de 2 Km del muelle de
Puerto Colombia y se extiende 8 Km. hasta Cerro Hermoso. El acceso se puede
hacer, ya sea bordeando la playa desde el muelle o por via fluvial atravesando la
Ciénaga de Balboa. Como paso inicial para la caracterizacion del depdsito, se

desarrollé la etapa de exploracion, con el propésito de conocer la naturaleza de
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este, asi como también establecer parcialmente la geometria y de esta forma
lograr delimitarlo.

Figura 1. Mapa de ubicacion del area de estudio
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El muestreo inicial se realizé mediante perforacion por percusion con un tubo de
aluminio de 2 pulgadas de diametro y 1.8 m de largo, acoplado con una cuchara
partida en la punta, de esta forma se logré una profundidad aproximada de 1,5
metros, dependiendo del nivel freatico en el sitio de muestreo, con esta
metodologia se obtuvieron las 33 muestras. Los puntos de sondeo fueron
ubicados en campo con ayuda de GPS, brdjula y mapa, con el fin de obtener una
malla aproximadamente regular (LKm de largo y 0,5 Km. de ancho) que cubriese

todo el playon y permitiera obtener la informacion requerida (Figura 2).

Los resultados reportados por el analisis granulométrico (Distribucion de Gaudin —
Schuhmann), presentan dos caracteristicas interesantes; la primera tiene que ver
con el valor del dgp encontrado, el cual fue de 227.8 mm, indicando que el material
proveniente del depdsito podia ser tratado tanto en mesas concentradoras, en jigs
0 en bancos de espirales, con el objeto de recuperar los minerales pesados
presentes. La segunda caracteristica importante fue el contenido de finos (lamas),
el cual solo alcanzo el 0,48 % en la fraccion (- 230 + Omm), esta propiedad es de
suma importancia, porque evita operaciones previas de deslamado, antes de ser

sometido a procesos de concentracion gravitacional.

La gravedad especifica obtenida de una muestra representativa del depoésito,
reporté un valor de 3.2 g/cc (a 21°C). La textura de estas arenas es de grano fino
superior a medio inferior, presentando un nivel de bajo a nulo de materiales finos,
con un sorteamiento moderado y una redondez del grano variable de angular a
redondeada.

Considerando el caracter exploratorio del estudio y teniendo en cuenta el uso
actual de la tierra de una porcion de la zona piloto que se encuentra muy cerca al
muelle, se decidié con base en el Plan de Desarrollo Municipal (De la Asuncion,

1995), no desarrollar estudios petrograficos de las muestras PC -1 a PC - 8, ya
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que independientemente del resultado, en esta zona no podra llevarse a cabo
ninguan tipo de explotacion minera. Como etapa inicial de identificacion
petrogréfica, y con el fin de obtener una visualizacién general del yacimiento, se
llevaron a cabo andlisis sobre secciones delgadas de las muestras crudas en los
25 puntos restantes (PC—-9 a PC - 33).

Figura 2. Localizacién de los puntos de muestreo.
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Fuente: Cabezas, 2000.

Mediante el andlisis petrografico de las muestras crudas se pudo establecer que
los principales constituyentes mineralégicos de estas arenas son: cuarzo (34 %),
plagioclasa (19.7 %), fragmentos liticos y Chert (15 %), Opacos (7 %) y en menor
proporcién: anfiboles, piroxenos, epidota, micas, circon, titanita, granates y
hornblendas. La ilmenita, se encuentra dentro de los Opacos, al igual que la

magnetita y la hematita en proporciones y formas de granos muy variada, siendo
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muy comunes los granos mixtos de magnetita e ilmenita como bordes y lamelas
de exsolucion principalmente, y como inclusiones de diversos tamafos en

menores proporciones

Con el objeto de identificar las fases minerales constituyentes de los opacos
cuantificados en los andlisis petrogréaficos realizados a las muestras crudas, se
procedi6 a analizar los concentrados obtenidos en la Mesa Wilfley (Denver Modelo
1B). Los analisis petrogréficos realizados a los concentrados obtenidos en la Mesa
Wilfley, presentaron resultados interesantes, ya que mostraron claramente
exsoluciones subredondeadas tanto de ilmenita en magnetita, como de magnetita

en ilmenita, esto demostré que el grado de liberacién entre opacos es bajo.

Como técnica complementaria a los estudios petrograficos se realizaron
separaciones a diferentes intensidades de campo magnético, de los concentrados
obtenidos en la Mesa Wilfley, haciendo uso del Separador Isodinamico de Frantz
(SIF) (Mc. Andrews, 1957), de donde se pudo establecer, que tanto el hierro, como
el titanio, pueden ser recuperados en un 90% a una Intensidad de Campo de 0,58
Teslas (5800 Gauss).

De este estudio se concluyé que las caracteristicas del depédsito de Puerto

Colombia son las siguientes:

a) Los principales minerales de interés economico identificados son: magnetita,
ilmenita, rutilo, circdn, esfena, monacita y thorita.
b) El grado de liberacion de los minerales de interés econdmico en cuanto a los

minerales de ganga es siempre bueno, normalmente del 95%.
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c) El contenido promedio de minerales pesados de acuerdo con los analisis de

liquidos densos es mayor del 10%.

d) Lailmenita presenta valores altos de titanio.

Depdésitos aluviales. Entre los depdsitos aluviales mas importantes que se
han identificado en el pais estan: los depoésitos aluviales del Vaupés (en las
cabeceras del cafio Cuyundari, municipio de Mitld) y las muestras de Ataco
(Tolima), con una gran similitud mineralégica con los depdésitos costeros. Sin
embargo, presentan problemas en el acceso vial y transporte de estos minerales a

los sitios de interés.

2.2.2 Minerales de titanio. Los minerales que contienen titanio estan
ampliamente distribuidos en muchas partes del mundo. Los mayores productores
a nivel mundial son Australia, Sur Africa, Estados Unidos (Florida), Rusia (Region
de Irshank), India y Malasia. En donde, la ilmenita y el rutilo son los principales

minerales de titanio.

IImenita. Estd compuesta principalmente de: 36,8% Fe; 31,6% Tiy 36,6%
O, para obtener la formula estequiométrica FeTiO3z. La formula puede expresarse
en una brma mas real como (Fe, Mg, Mn)TiOsz con sustitucion limitada de Mg y
Mn. Puede contener cantidades limitadas de Fe,Os (menos del 6% en peso) a
temperaturas ordinarias. El Fe y el Ti se disponen alternando las capas de Fe-O y
Ti-O (Kothari, 1974); la estructura cristalina es de tipo corindon, en la cual 1/3 de
las cavidades octaédricas estan ocupadas por los iones Fe?*, mientras que el otro
tercio, por los iones Ti** (Morosin, 1978), como se muestra en la Figura 3. Es

soluble en acido sulfdrico
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Yacimiento: la ilmenita aparece en capas y masas lenticulares, en gneis y otras
rocas metamorficas cristalinas. Se halla frecuentemente en filones o grandes
masas como un producto de segregacion magmaéatica. Asociada con la magnetita.
También se encuentra como mineral asociado en las rocas igneas. Es uno de los
constituyentes de las arenas negras, asociada a la magnetita, rutilo, circon y

monacita.

Figura 3. Celda unidad de la ilmenita.

@ Oxigeno @ Titanin @ Hierrn

Fuente: base de datos cristalografica de compuestos inorganicos.

Se halla en grandes concentraciones en Kragero y otros lugares de Noruega; en
Finlandia; en forma de cristales en Miask, en las montafias ilmen, URSS. Se
explota en cantidades considerables de las arenas de playa 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. También en el lago Allard, Québec. Las principales

caracteristicas de lailmenita se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Caracteristicas principales de la ilmenita.

Formula quimica
Clase

Grupo

Etimologia

FGTiOg
Oxidos
De la hematites

El nombre deriva de las montafas ilmen en

Rusia, uno de los principales yacimientos.

Cristalografia

Sistemay Clase

Grupo espacial

HexagonatlR; 3

R3 a=509A, c=14,06A, a:c/2=1:1,381, Z
=6

Propiedades Fisicas

Color
Raya
Brillo
Dureza
Densidad

Negro de hierro

Negra rojiza

Metalico a submetalico
De 5,5a6,0

4,7 glem®

Fuente: Gutiérrez, 2004.

Aplicaciéon: La ilmenita es la mayor fuente de titanio. La produccion mundial es

aproximadamente de 3 millones de toneladas. Se emplea principalmente para la

obtencion de di6xido de titanio, que se usa cada vez mas como pigmento en

pintura, reemplazando viejos colores, especialmente compuestos con plomo.
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Actualmente se estén llevando a cabo numerosas investigaciones para emplear el
titanio como material de estructuras. Debido al elevado valor de la relacion
resistencia peso, el titanio ha demostrado ser un material muy adecuado para la
construccion de armazones y motores de aviacion y naves espaciales. La ilmenita
no puede emplearse como mena de hierro debido a su dificil fusibilidad, pero la
ilmenita y la magnetita, asi como la ilmenita y la hematita, se separan de tal forma
gque tanto el titanio como el hierro pueden ser recuperados independientemente.
(Acevedo, 2000).

Rutilo. Es el mineral de titanio mas apreciado, ya que contiene entre el 95
y 96% de didxido de titanio, aunque a veces contiene impurezas de Fe, Nb, Sn, V
y otras. La estructura cristalina del rutilo representa un empaquetamiento
hexagonal compacto de los iones oxigeno, en el cual % de los huecos octaédricos
estan ocupados por el titanio. Cada atomo de Ti esta rodeado de seis atomos de
oxigeno (disposicién octaédrica) y cada atomo de oxigeno se rodea de tres
atomos de titanio (disposicion trigonal) como se muestra en la Figura 4. El TiO, se
presenta en dos polimorfos adicionales relativamente raros, la anatasa tetragonal
y la brookita ortorrombica. En la anatasa los octaedros TiOs comparten cuatro
aristas; en la brookita los octaedros comparten tres aristas y en el rutilo solo dos.
El rutlo se considera generalmente como un polimorfo del TiO, de alta
temperatura y se presenta en rocas que se formaron en un amplio intervalo de
presion y temperatura. Su gran intervalo de estabilidad sugiere que el polimorfo en
el cual se comparten sélo dos aristas entre octaedros contiguos es el que posee la

estructura mas estable.

Yacimiento: el rutilo se halla en granitos, pegmatitas graniticas, gneis, esquistos
micaceos, calizas metamorficas y dolomita. Como mineral accesorio, en las rocas

o en los filones de cuarzo. Con frecuencia, como cristales delgados en cuarzos y
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micas. Se encuentra en considerables cantidades en las arenas negras asociada a

ilmenita, magnetita, circon y monacita.

Figura 4. Celda unidad del rutilo.

4 Dxigenn @ Titanio

Fuente: base de datos cristalografica de compuestos inorganicos.

Las localidades europeas importantes son: Kragerd, 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 nacion productora de este mineral. En los
Estados Unidos se localizan depdsitos de cristales en las montafias 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, Viginia, y en cantidades comerciales de las arenas negras
del nordeste de Florida. En Espafa, en Horcajuelo, Somosierra y Hiendelancina;

las principales caracteristicas del rutilo se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Caracteristicas principales del rutilo.

Formula quimica TiOy

Clase Oxidos

Grupo Del rutilo

Etimologia Derivado del término latino rutilus que

significa rojo.

Cristalografia

Sistemay Clase Tetragonal; 4/m2/m2/m

Grupo espacial P4,/ mnm a=4,59A,c=2,96A, z=2

Propiedades Fisicas

Color Rojo, castafo rojizo a negro
Raya Roja castafa

Brillo Adamantino a submetalico
Dureza De 6,0a6,5

Densidad 4,2a5,6 glcm®

Fuente: Gutiérrez, 2004.

Aplicacion: siendo grandes las acumulaciones, es la mena mas importante de
titanio; en la manufactura de pigmentos; como recubrimiento de electrodos de
soldadura; en la produccion de titanio metalico para la industria aeroespacial; en la

obtencion de aleaciones espaciales y en la construccion de reactores quimicos;
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para dar color amarillo a la porcelana y a los dientes postizos. También se utiliza

como pigmento en ceramicos, papel y en la industria de pinturas.

2.2.3 Composicion de los minerales 6xidos asociados a la ilmenita. La
ilmenita tiene coexistencias geoldgicas comunes con otros minerales 6xidos de
hierro y titanio a temperatura ambiente, tal como se indica la Figura 5,
representada por medio de lineas continuas o lineas de enlace. Las lineas a
trazos indican una solucion solida entre miembros extremos. La hematites-
ilmenita es una serie completa por encima de 950 °C. La magnetita-
ulvbespinela es una serie completa por encima de 600 °C. Como es comun que
la magnetita contenga laminas finas de ilmenita; es posible que estos
intercrecimientos resulten de la oxidacidon de miembros de la serie magnetita-
ulvéespinela (Hurlbut, 1985).

Figura 5. Sistema FeO-Fe,03-TiO, de los minerales 6xidos de hierro y titanio.

TiOz
Rutilo, brookita, anatasa

FeTiOz
lHimenita

FeoTiO4
Ulwvdespi- ¢, ™~
nela

FeO Fe;04 Fez03
Magnetita Hematites

Fuente: Hurlbut, 1985.

2.2.4 Caracteristicas de la disolucion de la ilmenita. En la mayoria de los

procesamientos minerales, en los cuales se ve implicada la solubilizacion de una o
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mas fases para extraer y/o purificar un material valioso, es la etapa de la
disolucion la que limita el rendimiento del proceso, porque es la mas lenta. Por tal
motivo en muchas investigaciones se ha llevado a cabo los procesos de disolucion
incrementando la velocidad de reaccion, por medio de aumentos de temperatura
0, para la disolucion oxidativa o reductiva aumentando la presion parcial del gas
sobre la solucién para aumentar su solubilidad en la solucién. Estas dos variables
se aumentan a menudo simultineamente dando incrementos significativos en la

velocidad de la disolucion.

El mecanismo de disolucion es un factor importante en la velocidad de

solubilizacion. Los tres pasos significativos son los siguientes:

1. Transporte del reactivo a la superficie del mineral.
2. Interaccion con la superficie del mineral.

3. Transporte de productos fuera de la superficie.

Las velocidades para la etapa 1 y 2 son controladas por el transporte de masa en
el sistema y, por lo tanto puede ser aumentado por el incremento de la agitacion a
tal punto, que el paso determinante de la velocidad es la interaccién con la
superficie mineral. La velocidad del transporte de masa también es aumentada por
el incremento en la temperatura. En la reaccidon superficial, el paso determinante
es generalmente quimico, a pesar de que esta etapa puede verse afectada por la
naturaleza fisica del mineral. Para este caso, las particulas pequefias se tienden a
disolver mas rapidamente debido a la mayor energia superficial por unidad de
volumen en comparacion con las particulas grandes. Los materiales amorfos
tienden a disolverse mas rapidamente que los materiales cristalinos debido a un
menor grado de ordenamiento, originando una fraccion mas grande de sitios
altamente energéticos tales como dislocaciones y defectos donde es

termodinamicamente mas probable que ocurra la disolucion (Kroger, 1964).
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De acuerdo a estudios previos (Takcova, 1996) la molienda conduce a
modificaciones cristalinas, demostrando aumento en la reactividad en
comparacion con los polvos sin moler. La molienda extendida de un concentrado
de ilmenita dio un incremento perceptible de la velocidad de disolucion comparado
con el polvo sin moler antes de una reaccion quimicamente controlada. Mientras
que en el area superficial aumentdé en 1.5, la velocidad de disolucién fue

incrementada ocho veces mas.

De acuerdo a las investigaciones hechas por Welham en 1998, la especie que se
forma durante la disolucion es TiOSO4.xH,O con x = 0 6 1. Esta disolucion se

puede resumir mediante la siguiente reaccion:

FeTiOz; + 2H,SO,4 = TiIOSO4 + FeSO,4 + 2H,O

La disolucién de la ilmenita tiene una gran importancia industrial para producir el
pigmento TiO,. Existen dos procesos para la fabricacion del pigmento,
denominados via cloruro y via sulfato. En la industria, el didxido de titanio es
obtenido del mineral ilmenita usando generalmente la via sulfato, en la cual el
mineral es atacado con acido sulfarico concentrado en un rango de temperatura
de 160-180 °C aproximadamente, por varias horas. Estas condiciones se llevan a
cabo debido a la baja disolucién de la ilmenita, produciendo una solucion de
sulfatos de hierro y titanio. El mineral no atacado se separa de la solucion
mediante decantacion vy filtracion. Una vez separado constituye un residuo que
puede ser llevado a un proceso de inertizacion (tratamiento del residuo para
transformarlo en una sustancia quimicamente inerte, es decir, en una sustancia
estable que tiende a no sufrir alteraciones por procesos fisicoquimicos o

biolégicos, por lo que puede almacenarse en vertederos).
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El diéxido de titanio en la solucion precipitado en forma amorfa, es decir, sin
estructura cristalina, se separa de la disolucion restante mediante un proceso de
insolubilizacién que se favorece con la siembra de pequefios cristales de TiO, muy
puros. El dioxido de titanio precipitado se lava con la finalidad de eliminar
impurezas de hierro y acidez. Luego, se procede a su calcinacion en hornos
rotativos. Asi se confiere al TiO, precipitado, una estructura cristalina. Las aguas
procedentes de la operaciéon de lavado, con muy poca acidez residual, se someten
a un proceso de neutralizacion con hidréxido calcico o cal apagada. En esta
operacion se obtiene un precipitado de yeso de color rojizo (yesos rojos) que se
utilizan para recuperacion de suelos y como materia prima para inertizar el residuo

de ilmenita que no pudo ser atacada.

Las siguientes etapas del proceso consisten en la molienda y el revestimiento del
pigmento en superficie con componentes inorganicos para proporcionarle
propiedades pigmentarias. El tipo de molienda y de revestimiento especificos
dependen de la aplicacion que se le vaya a dar al producto final. Antes de
proceder a su ensacado, el pigmento se somete a operaciones de secado y
micronizado. Este Ultimo consiste en una molienda muy fina con vapor para

obtener un tamafo de particula adecuado a cada aplicacion.

La solucién que quedo tras insolubilizar el TiO, contiene los sulfatos de hierro y el
exceso de acido sulfurico usado en el ataque de la ilmenita. De ella se separan las
sales de hierro mediante cristalizacion y se recupera el acido sulfrico con una
concentracién del 80% mediante evaporacion, de manera que sea posible su
reutilizacion en el proceso. Los sulfatos de hierro cristalizados se comercializan en
distintas formas: sulfato ferroso heptahidratados o caparrosa, sulfato ferroso
monohidratado o sulfato metalico y sulfato férrico. La caparrosa se utiliza en

aplicaciones agricolas y como materia prima para la fabricacion del sulfato férrico
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liqguido y solido. El sulfato metédlico se utiliza como materia prima para la
fabricacion de fijadores de nutrientes en suelos y en otras aplicaciones agricolas
(ver:http://www.huntsman.com/pigments/Media/Huelva 2003 RC Report  Decl
medioambiental2003 .pdf)

2.2.5 Mecanoquimica. La mecanoquimica es una rama de la quimica que se
refiere a las transformaciones quimicas y fisicoquimicas de las sustancias de
todos los estados de agregacion producida por el efecto de la energia mecanica
(Welham, 1998). Esta técnica, nace en los afios 70’s en los Estados Unidos y es
denominada aleamiento mecanico (Benjamin, 1997). Debido a que permite reducir
el tamafio de las particulas de toda clase de materiales y por ser un método para
sintetizar avanzados materiales, en los ultimos afios ha recibido considerable
atencion (De Barbadillo, 1993).

También se conoce con el neologismo francés mécanosynthese (Le Caér, 1995).
La mecanosintesis, se define como un proceso de sintesis de materiales por
molienda, en general en seco, de mezcla de elementos puros o wmbinados en
polvo en un molino de alta energia. En este trabajo se usara el término molienda

mecéanica.

Una variedad de equipos de molienda se utlizan para realizar el proceso
mecanoquimico, entre los cuales se encuentran: molinos Attritor, molinos
vibratorios, molinos planetario vertical y horizontal, e incluso los molinos
convencionales con diametros de bola grande: Estos molinos se utilizan
dependiendo de las condiciones de la molienda que se vayan a llevar a cabo,
como se muestra en la Figura 6. La palabra molino es usada para designar todo el

conjunto incluyendo el tipo de movimiento.
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En el mecanismo de molienda se tensiona el maximo numero de particulas
individuales de una masa de polvo, las cuales experimentan una deformacion
plastica o inician wa fractura con una energia minima. El movimiento y carga
durante la molienda varia respecto al movimiento y trayectoria de las bolas
individuales, en donde el grado de impacto, las fuerzas de compresiéon y de
choque actian en las particulas del polvo. Para el desarrollo del presente trabajo
se utilizé un molino Attritor, el cual fue construido especialmente para realizar este

tipo de investigaciones, en las cuales se involucra la molienda de alta energia.

Figura 6. Factores que influyen en las condiciones de molienda.
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Wlaterial - tipo de maling

Material y nlmero de holas fisicas
Carga en elmoling (densidad, presidn
Relaciin de holas y palva devapor. ete )

Fuente: Balaz, 2003.

Por medio de la molienda mecénica o molienda de alta energia de minerales, se
puede lograr efectos como: refinamiento del tamafio de grano por debajo de
limites nanomeétricos; sintesis de particulas nuevas y fases cristalinas; desarrollo
de fases amorfas; desarreglo del acomodamiento intermetélico; posibilidad de
aleado de elementos dificiles de alear e induccidn de reacciones quimicas a bajas

temperaturas (Surynarayana, 2001).
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Desde el punto de vista termodinamico tradicional, en el estado soélido una
reaccion quimica es posible si se proporciona un cambio de energia libre negativo
y una significativa velocidad de reaccion. Lo ultimo es satisfecho calentando los
reactivos a ciertas temperaturas de manera que la energia libre del sistema sea
mas alta que la barrera de activacion de la energia libre. En el caso de la molienda
mecanoquimica, la energia libre es suplida por la energia mecénica, la cual es
introducida en los materiales por el impacto de las bolas y se acumula formando
defectos estructurales y microtensiones. Cuando la energia libre del sistema
acumulada después de un cierto tiempo de molienda sea mas alta que la barrera

energética, ocurre una reaccion a temperatura ambiente (Chen, 1997).

Molino Attritor. Fue patentado en los afios 50 en EE.UU. y luego la licencia
fue transferida en 1956 a la Compafia Netzsch (Alemania); su uso se debe a la
intensidad de pulverizacion que induce entre las superficies de contacto de las
bolas moviles, las cuales son llevadas a un grado mas alto de aceleracién por un
dispositivo de agitacion que rota en un recipiente estacionario del molino rodeado
por un sistema de enfriamiento cilindrico. A nivel de laboratorio existen de modo
continuo y por lotes, a nivel industrial existen de modo continuo. En la Figura 7 se

esquematiza un molino Attritor.
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Figura 7. Esquematizacion de la disposicion de un molino Attritor.
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Fuente: Soni, 1998.

Dentro de las caracteristicas principales del molino Attritor se tienen: disefio
completamente cerrado; elementos de separacion desarrollados recientemente;
sello mecéanico y sistema de enfriamiento mejorado. Ademas constan de un
tambor rotatorio vertical a medio llenar con pequefas 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 tamafo de los polvos debido al impacto entre las bolas y las
paredes del recipiente, al igual que entre las bolas-eje agitador y sus

impulsadores.
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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 actia sobre las bolas de acero,
excediendo la fuerza gravitacional, de tal forma que las bolas se fijan a las
paredes del tambor. En este punto la accion del triturado se detiene
(Suryanarayna, 2001).

Activacion mecanica. En los procesos mecanoquimicos, se da un proceso de
activacion mecéanica que involucra un aumento en la reactividad quimica del
sistema, pero sin alterar su compaosicion quimica. Este proceso involucra multiples
etapas como: desordenamiento de la celda cristalina; creaciébn de nuevas
superficies; acumulacion de la energia en la capa superficial; formacion de
sustancias que muestran diferente estructura, propiedades, reactividad quimica e

incluso a veces diferente composicion (Balaz, 2003).

Influencia de la activacion mecénica sobre la reactividad quimica. Debido
a que la activaciébn mecanica, involucra la molienda de polvos de composicion
uniforme (frecuentemente estequiométrico), tales como metales puros,
intermetalicos o polvos prealeados, en los resultados que se han obtenido de
algunos estudios de concentrados de sulfuros metélicos, la activacion mecanica se
ha constituido en una alternativa para el aumento de la reactividad quimica
(Welham, 1998). Ademas, disminuye el efecto de oxidacion de los polvos

constituyentes, lo cual esté relacionado con la corta duracion del proceso.

Mecanismo de la molienda mecanica y reactividad quimica. En el
desarrollo de nuevos materiales, la molienda mecanica es un proceso de estado

soélido que involucra la molienda de una mezcla de polvos (de materiales puros o
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combinados) que sometidos a fuerzas compresivas de impacto altamente
energéticas, provocan deformacion plastica, soldadura repetitiva y fractura de
particulas en polvo. Durante la continua deformacion pléastica sucede un
refinamiento de la estructura interna de las particulas en polvo que ocurre a
escalas nanométricas. La fuerza de los impactos deforman plasticamente las
particulas de los polvos, endureciendo y fracturdndolas. Las nuevas superficies
creadas permiten a las particulas soldarse juntas y esto lleva a un aumento en el

tamafio de la particula.

Numerosos trabajos han estado dedicados al origen, explicacion de mecanismos y
cinéticas de formacién de aleaciones y compuestos por molienda mecénica. De
acuerdo a los estudios realizados por Benjamin y Volin en 1974, para una aleacion
de Fe-Cr a partir de una mezcla de polvos elementales, en el proceso

mecanoquimico se distinguen las siguientes cinco etapas:

1. Periodo inicial: la formacién de capas que envuelven las bolas aparecen,

formando particulas mas gruesas y mas finas que las particulas de polvo de

partida.

2. Periodo dominado por la soldadura de particulas: aumento significativo de

las particulas gruesas, las cuales estan constituidas por laminas alternas de
los elementos de partida. Fraccionamiento de las particulas mas finas,
hasta un limite a partir del cual no cambian mas y la mayor parte estan

constituida por los elementos de partida no combinados.

3. Periodo de formacién de particulas iguales: evolucion de las particulas mas

grandes a dimensiones similares, y desaparicibn de las particulas

constituidas por los elementos de partida no combinadas.

30



4. Periodo de convolucion aleatoria de las laminas: mezcla de las laminas que

hasta ese momento eran iguales, tomando formas similares, como
consecuencia de la soldadura de particulas iguales. Aumenta la dureza y la
fraccion de particulas gruesas disminuye.

5. Periodo de sintesis en régimen estacionario: aumento de la homogeneidad

interna de las particulas, hasta que todas se encuentran mas o menos al
mismo tamafio. La distribucion del tamafio de las particulas queda
estacionario. No depende de la composicion inicial de la mezcla, ni de los

procesos iniciales, porque esta evolucionando hasta la saturacion.

En la Figura 8 se representan los posibles eventos del proceso de molienda
mecanica de polvos.

Figura 8. Representacion de los posibles eventos en la molienda mecanica.
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De donde se concluye entonces, que los dos mecanismos predominantes son la
fractura y soldadura de las particulas y la homogeneizacion de los polvos.
Ademas, en el avance del proceso y el producto final de la molienda mecéanica se
ven afectados considerablemente por una serie de parametros, tales como:
parametros del molino (energia de impacto, relacibn masa bola-masa polvo,
frecuencia del molino, tamafio y distribucién de bolas, e incluso la forma de
impulsadores en el caso de molinos Attritor); temperatura; contaminacion y
atmésfera (Gaffet, 1991)

Es importante destacar que la contaminacion de los materiales utilizados es
inevitable, por los medios usados en la molienda. Los contaminantes pueden ser:
producto del mismo material del molino (Fe) y la atmosfera (trazas de O2, N»). Sin
embargo se puede hacer una minimizacion de Fe, disminuyendo el tiempo de

molienda y usando polvos iniciales de alta pureza (Weeber, 1988).
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2.2.6 Caracterizacion de minerales activados mecanicamente. Los minerales
gue han sido activados mecanicamente pueden ser caracterizados con los

siguientes métodos de analisis:

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS-ESCA)
Espectroscopia infrarroja (IR)

Medida del area superficial (BET)

Andlisis de tamafio de particula

Fluorescencia de rayos-X (XRF)

Difraccion de rayos-X (XRD)

Espectroscopia Moéssbauer (EM)

AN N NN N Y N N N

Los tres ultimos métodos fueron los utilizados en el desarrollo del presente trabajo

para caracterizar las muestras.

2.2.7 Fluorescencia de Rayos-X. La Fluorescencia de Rayos-X (FRX), es una
técnica espectroscopica que utiliza la emisibn secundaria o fluorescente de
radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de radiacion X. La
energia absorbida por los atomos de la muestra genera la produccién de rayos-X
secundario, 6 de fluorescencia emitidos por la muestra. Estos rayos-X secundarios
tienen una intensidad proporcional a la concentracion de cada elemento de la
muestra, por ello, al cuantificar esta radiacion se determina la cantidad de cada
elemento presente en la muestra. Ello se debe a que la radiacion X incidente o
primaria expulsa electrones de capas interiores del atomo. Los electrones de
capas mas externas ocupan los lugares vacantes, el exceso energético resultante

de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion X fluorescente o
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secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente
energético entre los orbitales electronicos implicados y, una intensidad

directamente relacionada con la concentracion del elemento en la muestra.

El bombardeo de los &tomos con fotones de energia suficientemente alta hace que
los electrones de las drbitas internas de los atomos salten al exterior. Este proceso
se llama efecto fotoeléctrico y genera la formacion de un i6n positivo atdbmico. Los
electrones de las orbitas externas de este ion se desplazan a ocupar la vacante en
orbitas internas, asi el exceso de energia se libera en forma de un fotén de rayos-
X secundario. De esta manera se inicia una serie de desplazamientos de
electrones de las Orbitas externas a las internas. Los detectores de rayos-X
recogen todos los fotones emitidos por muestra y analizan sus energias. La
energia de fotones secundarios emitidos por la muestra es Unica para los atomos
gue la componen. Al ser energias de los distintos niveles electronicos
caracteristicas para cada tipo de atomos, la radiacion X emitida ser& caracteristica
para cada elemento, y, en principio, no dependera de la sustancia quimica en la
gue se encuentre, ya que, en general, estas radiaciones estan originadas por
transiciones entre los niveles electronicos internos, cuyas energias no se ven
afectadas por el tipo de enlace existente. Analizando la intensidad de diferentes
lineas presentes en espectro de rayos-X emitidos por muestra se puede identificar

la composicion atémica de la muestra (Jenkis, 1974).

Dentro de las ventajas del método se encuentra que: permite diferentes tamafios
de muestras; el andlisis es no destructivo; la interpretacion de resultados es simple
y facilita el analisis de multicomponentes complejos en pocos minutos (Willard,
1977). Sin embargo, tiene como desventajas la necesidad de patrones y limitada
sensitividad del método en la deteccién de los elementos ligeros (el numero

atomico minimo es 6, que corresponde al carbono).
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Existen tres tipos bésicos de instrumentos de fluorescencia de rayos-X: los
espectrometros dispersivos de longitud de onda (WD-XRF), espectrometros
dispersivos de energias (ED-XRF) y los espectrometros no dispersivos (TR-XRF).

En el desarrollo de este trabajo, se utilizé el espectrometro de fluorescencia de
rayos X por dispersion de energia SHIMADZU EDX-800 (Figura 9), del Centro de
Desarrollo Productivo de Joyeria (CDP). Este equipo, de ultima tecnologia, no
contaminante y basado en una técnica no destructiva permite analizar productos
terminados sin dejar rastro alguno sobre la superficie de la muestra, haciendo
analisis cuantitativo y semicuantitativos de la composicion elemental de las

muestras con excelente precision.

Figura 9. Espectrémetro Shidmazu EDX-800.

Fuente: http://www.cdpjoyeria.com/
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Posee una camara interna que permite visualizar con exactitud el punto donde se
desea realizar la medicién, aun en objetos pequefios o delgados. Los cuatro
colimadores con los que dispone (1, 3, 5y 10 mm) permiten reducir o ampliar el
area de ensayo. Para mayor precision en los resultados y de acuerdo con el tipo
de muestra a analizar posibilita la modificacién de las condiciones de medida a
vacio, atmésfera de helio o aire. Como resultado del analisis se obtiene el
espectro correspondiente a la composicién de la muestra donde cada pico indica
la presencia de un elemento y a la vez la cuantificacion de los elementos en
porcentaje en peso de la muestra. Ademas, tiene la capacidad de analizar
elementos en el rango de Carbono (C6) hasta el Uranio (U92), posee 5 filtros de
rayos X y esta equipado con un software capaz de hacer un andlisis cuantitativo
de elementos y semicuantitativo de compuestos, ademas de medicion de
espesores y analisis quimico de recubrimientos y peliculas delgadas. Determina
Oxidos, metales, y otras clases de muestras (ceramicos, polimeros, materiales
ferrosos y no ferrosos, al igual que materiales organicos) sin usar patrones de

referencia.

Andlisis de minerales: como el equipo permite analizar tantos elementos puros

como impurezas, es posible analizar muestras de mineral ya sea en forma de
polvo o como roca, ademas de esto permite hacer analisis puntuales ya que se
puede irradiar un area minima de un milimetro, lo que permite determinar la

distribucion del elemento de interés.

2.2.8 Difraccion de Rayos-X. La Difracciébn Rayos X (DRX) es un método de
aplicacién general en la identificacion de materiales. Antes de 1912, se habia
deducido la estructura interna de los cristales a partir de propiedades tales como la
exfoliacion, las propiedades o6pticas y la forma externa. Gracias al empleo de los

rayos X fue posible medir la distancia entre planos sucesivos de un cristal y
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determinar con exactitud la posicion de bs &tomos permitiendo determinar las

estructuras cristalinas.

Los rayos X se descubrieron accidentalmente por Wilhen Konrad Roentgen en
1985, mientras experimentaba con tubos de descarga cubiertos con papel negro
para la produccion de rayos catédicos. El haz de electrones en el tubo de
descarga incidiendo en el vidrio del mismo, producia una radiacion de pequefia
intensidad que hacia fluorecer un mineral (Platino - Cianuro de Bario) situado en
las proximidades del elemento. Dedujo que habia descubierto un tipo de radiacion
penetrante a la que llamo rayos X, dado a que habia muchas incognitas alrededor
de ella. Sin embargo, no pudo medir su longitud de onda. La soluciéon a ese
interrogante, llevdé mas adelante al descubrimiento de la Difraccion de de los rayos
X por las sustancias cristalinas.

Solo hasta 1912 por sugerencia de Max Laue, estos rayos se usaron en el estudio
de las sustancias cristalinas con el siguiente experimento: se hizo pasar un haz de
rayos X por una lamina de exfoliacion de esfarelita (ZnS) haciendo que el haz
incidiera en una placa fotografica. Al revelar la placa, mostr6 una serie de
manchas distribuidas geométricamente alrededor de una mancha central grande
producida por el haz de rayos X. De esta manera se comprobd por un lado, la
distribucion regular de las particulas atdbmicas en el cristal y por otro, que los rayos

X tienen una longitud de onda del orden del espacio cristalino.

La difraccion puede se puede definir de la siguiente manera: cuando un obstaculo
se interponen el camino de la luz, dicho obstaculo se comporta como un emisor
secundario que da lugar a ondas dirigidas en todas direcciones generando una
especie ‘“efecto cooperativo”. Bragg demostré que los rayos X eran
verdaderamente difractados por los cristales, generando un efecto cooperativo que

era muy similar a una reflexion en los planos del cristal, pero la reflexion no ocurre
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en un solo plano sino en una familia de planos paralelos y no ocurre siempre, sino
s6lo cuando las ondas producidas estan en fase, es decir, si los dagramas de
onda reflejados dejan a los diversos planos en fase, entonces se produce un

reforzamiento del haz o interferencia constructiva.

En este estudio se utilizard esta técnica con el fin de identificar: nuevas fases;

tamafios cristalinos y distorsion de celda.

Métodos de Difraccion de rayos-X. Entre los métodos mas utilizados en la
difraccion de rayos-X se encuentran, el de muestras policristalinas o método de
polvo (tamafo del cristal aproximadamente de 50nm) y el de monocristal (tamafio
del cristal de 0.3 mm); el método original de Laue para la difraccion de rayos-X
consistia en enviar al interior de un monocristal un haz de rayos-X formado por
una banda ancha de longitudes de onda y registrar fotograficamente el modelo de
difraccion. La idea base de este enfoque era que un monocristal podia no estar
adecuadamente orientado para actuar como una red de difraccién con respecto a
una sola longitud de onda, pero si se utiliza un intervalo de longitudes de onda se
podia satisfacer la condicion de Bragg, al menos para una de las longitudes,
cualquiera que fuese su orientacion. La modificacion de Bragg consistid en
simplificar el modelo de difraccion utilizando un haz monocromatico e

introduciendo un medio para rotar el cristal a distintas orientaciones.

Peter Debye y Paul Scherrer, e independientemente, Abert Hull desarrollaron una
técnica alternativa. Utilizaron radiacion monocromética y una muestra pulverizada,
en lugar de un monocristal. Puesto que el “polvo” esta formado por una gran
cantidad de monocristales dispuestos al azar, una proporcion satisface la

condicion de Bragg, | = 2d sen q, incluso para una radiacion monocromatica. La
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consecuencia es que los rayos difractados se sitian en un cono de semiangulo 2q

(Atkins, 1986).

De acuerdo a lo mencionado anteriormente, la técnica del polvo presenta
caracteristicas muy interesantes para su utilizacion. En primer lugar, es él Unico
procedimiento de difraccion de rayos-X que permite abordar el estudio
cristalografico de las especies que no es posible obtener en forma de
monocristales. El estado habitual de estas especies es el agregado o polvo
cristalino, abundando en una amplisima gama de sustancias que van desde los
metales y aleaciones, hasta la gran mayoria de minerales y de productos quimicos
de sintesis existentes. Por otro lado, la técnica de polvo también es til para un
analisis cualitativo de la muestra y para una determinacion inicial de las
dimensiones y simetria de la celda unidad, aunque no puede proporcionar la
informacion detallada con respecto al distribucion de densidad electronica que se
puede obtener con el método de monocristal, con una sola longitud de onda de

Bragg.

Dado que uno de los parametros experimentales en que se basa la teoria del
método es el de la desorientacion relativa existente entre los numerosos cristalitos
gue componen la muestra, en los difractogramas quedaran reflejados, tanto
cualitativa como cuantitativamente, los defectos debido a las orientaciones
preferentes que puedan existir en los cristalitos. Posiblemente, el campo de
aplicacion mas importante del método del polvo esta en la identificacion de fases
cristalinas, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. En muchas
ocasiones, la técnica es insustituible en esta aplicacion, aportando valiosisimas
informaciones en una variada gama de estudios tanto de investigacion como de

control industrial. Otra relevante caracteristica de la técnica es la sencillez de su
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utilizacion préactica, tanto en lo que se refiere a sus dispositivos experimentales

como a los métodos de preparacion de las muestras (Polonio, 1980).

El equipo utilizado en el presente trabajo, es un Difractometro de Rayos-X con una
geometria tipo Bragg-Brentano, en el que la muestra plana esta centrada en el eje
del circulo goniométrico, alrededor del cual se mueve el detector. A medida que la
muestra rota, el &ngulo g entre el haz incidente y la muestra cambia. Dondequiera
gue se cumpla la condicion de Bragg, los rayos-X son reflejados hacia el detector
gue estad engranado al goniometro de modo que cuando éste rota g grados, el
detector rota 2q grados. Asi el detector siempre esta en la posicion correcta para
recibir los rayos-x reflejados por la muestra. Para colectar un patrén de difraccion,
el detector es colocado en un angulo inicial sobre una escala graduada 29 y

movido por un motor a velocidad constante (Cullity, 1967).

Tratamiento de datos. La técnica de difraccidn de rayos-X, exige que la
muestra esté constituida por un nimero muy elevado de pequefos fragmentos o
particulas cristalinas individuales, idealmente desorientadas al azar unas respecto
de otras. Cada cristalito individual difracta los rayos cuando su orientacién

respecto al haz incidente es tal que se cumple la ley de Bragg.

Cuando la muestra se mide ya sea en modo continuo 0 a pasos, se empiezan a
recolectar una serie de datos que se plasman en una grafica de intensidad versus
2g, llamada patron de difraccion, donde nos permite visualizar el perfil de
difraccion de la muestra en estudio. El propésito del tratamiento de datos es
extraer los datos utiles a partir del patron experimental. Los pasos que se siguen

en el procesamiento de datos son los siguientes: alisamiento de los datos o

40



smoothing; sustraccién del ruido de fondo o background, eliminacion de ka2 y

localizacion de los picos.

Alisamiento de los datos: puesto que la produccion de los rayos-X es un proceso

al azar, cualquier dato tendra asociado a él un error cuya magnitud depende del
namero de cuentas tomadas. Este proceso de conteo estadistico introduce
fluctuaciones al azar en los datos sin refinar, las cuales se remueven parcialmente
con el alisamiento de datos. La Figura 10 ilustra la idea fundamental del
alisamiento de un numero impar de datos adyacentes que son promediados y el
dato central es reemplazado por el promedio. El dato de partida es posteriormente

incrementado por uno y el proceso es repetido hasta que el patrén completo es
alisado.

Sustraccion del ruido de fondo: si el ruido de fondo en un patron de difraccion

fuera razonablemente constante sobre todo el rango de 2q, entonces no habria
ninguna dificultad en sustraer un valor promedio del ruido de fondo para dar las
intensidades netas de los picos. Como este ruido de fondo no es lineal en todo el
patron de difraccion de rayos-X puede sin embargo, causar dificultades en la
seleccidon de pequefios picos y en consecuencia influir en la verdadera intensidad

de estos.

Figura 10. Proceso estadistico del alisamiento de los datos.
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La variacion en el ruido de fondo es principalmente debida

factores:

a los siguientes

v Dispersién generada por el portamuestra: este efecto se ve originado a bajos

valores de 2?, en donde se produce una regiéon demasiado ancha.

v Fluorescencia de la muestra: controlable en cierta medida por la accién de un

cristal monocromador sobre el rayo difractado.

v' La presencia de cantidades significativas de material amorfo en el espécimen.

v Dispersion del material sustrato sobre el cual se monta la muestra (sucede

principalmente en montaje de muestras de capas muy delgadas, por ejemplo,

arcillas) pero controlable mediante el uso de portamuestras cero background.

v’ Dispersion del aire: el cual tiene el mayor efecto a bajos valores de 2?.
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La operacién que se realiza para diferenciar los picos del ruido de fondo puede ser
realizada en dos pasos. El primero es linealizar el patron para remover la tipica
curvatura a bajos angulos y los maximos de las bandas anchas resultantes de la
dispersion de amorfos. El segundo paso es determinar el umbral de los datos
estadisticamente significativos. En este procedimiento los puntos de méaxima
intensidad se escogen de cada segmento de 0.25° a 2?, como se muestra en la

Figura 11.

Figura 11. Linealizacion de los datos sin refinar y determinacion del umbral

Fuente: Jenkis, 1990.

Eliminacién de Ka2: la mayoria de los trabajos de difraccién en polvo se realizan

utilizando el doblete Cu Kal Ka2. Ciertas distorsiones que presentan los picos
pueden ocurrir debido a la separacion parcial del doblete Cu Kal, Ka2 sobre
algunas partes del rango de 2q en el patron de difraccion, esto como resultado de
la dispersion angular del difractdmetro la cual al aumenta cuando aumenta 2?. Por
eso, mientras a bajos valores de 2? el doblete a no es resuelto, a altos valores de
27?7 eéste es completamente separado. En la mitad del rango angular las lineas son

solamente resueltas en forma parcial conduciendo a alguna distorsion del patron
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de difraccion y un aparente corrimiento en el maximo de cada pico; por ello se

hace necesaria la eliminacién de Ka 2.

Los métodos para eliminar Ka2 son generalmente basados en la técnica de
Rachinger (Jenkis, 1990), en el cual se calcula el promedio de intensidades para
las radiaciones Ka2 y Kal por minimos cuadrados sobre todo el perfil de
difraccion usando una deconvolucion de las dos radiaciones con transformada de
Fourier. Este promedio debe mantener una relacion 2:1. Por tanto, la mitad de la
intensidad medida a bajos angulos de 2? puede ser sustraida del valor de la
intensidad a altos angulos donde Ka?2 difracta (Figura 12). El pico negativo en la
figura es determinado de esta manera y sustrayéndolo de los datos medidos

originalmente, se obtiene un perfil Kal puro.

Localizacién de los picos: existen tres métodos para la localizacién de los picos,

uno de ellos es la localizacidon manual, pero este procedimiento es de baja calidad
debido a la imperfeccion del ojo humano. Un segundo método que es el mas
comunmente utilizado hoy en dia, se basa en el calculo de la segunda derivada
del pico. Un tercer procedimiento que ha ganado popularidad es ajustar los perfiles
del patron original utilizando todos los puntos del pico para determinar su
localizacion. Debido a la complejidad de los algoritmos matematicos utilizados en

los dos ultimos métodos es necesario el uso de una computadora (Jenkis, 1996).

Figura 12. Método de Rachinger para la eliminacion de Ka 2.
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Fuente: Jenkis, 1990.

Andlisis cualitativo. Los primeros en idear un procedimiento sencillo para la
clasificacion e identificacion de las sustancias cristalinas mediante difractogramas
de polvo fueron: Hanawalt; Rinn y Frevel, en 1936. En la actualidad los patrones
de difraccion se agrupan en una base de datos cristalografica denominada PDF
(Powder Diffraction File) del ICDD (Internacional Centre for Diffraction Data)
conforme a los valores de d y sus respectivos valores de intensidad. Esta base
contiene informacion sobre alrededor de 163.835 sustancias entre elementos,
aleaciones, compuestos inorganicos, organicos, minerales, etc. Ademas, en estas
fichas cristalograficas se reportan las condiciones de medicién, los parametros de
la celda unidad, sistema cristalino, figuras de mérito, constantes fisicas y
procedencia del material estudiado.

Este andlisis puede realizarse en forma cualitativa, identificando a que sustancia o
sustancias corresponden los diagramas de difraccion o en forma cuantitativa, ya
gue las intensidades de las lineas de difraccion de cada fase son proporcionales a
la fraccion en volumen de esa fase presente en la muestra. El andlisis cualitativo

por difraccion de Rayos-X puede realizarse siguiendo una de las siguientes
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metodologias: método de Hanawalt o método de Fink. En este caso se utilizara el
método de Hanawalt por ser el mas ampliamente difundido. La exactitud del
andlisis cualitativo por el método de Hanawalt radica en que utiliza un pequefio
rango de = 0.01 para el intervalo de los valores de d, reduciéndose asi las
posibilidades de error en el analisis. Este método utiliza las tres lineas mas
intensas para el andlisis cualitativo permutandolas entre si para minimizar el
problema de las orientaciones preferidas que se puedan presentar en el andlisis
de la muestra (Jenkis, 1996; Polonio, 1981).

Actualmente existen programas informaticos que permiten realizar este proceso de
manera automatica; mediante comparacion directa del perfil de difraccion
observado con los perfiles de los patrones de difraccion obtenidos de la base de
datos. En este estudid se utilizé el programa Search/Match de Crystallographica
(Oxford Cryosistems) y ademas se contd con la base de datos PDF-2 del
Internacional Centre for Diffraction Data (ICDD), la cual facilit6 enormemente la

identificacion de fases cristalinas por el método de polvo.

Analisis cuantitativo. Este andlisis se refiere generalmente a la
determinacion de las cantidades de diferentes fases en muestras de multifases.
También puede considerarse en términos de la determinacion de caracteristicas
particulares de fases sencillas, tales como la estructura cristalina, tamafio y forma
de los cristales y ademas, actualmente se puede determinar la proporcién de
amorfos presentes en el material de estudio. El objetivo es llegar a determinar las
proporciones de las fases, con una precision numérica confiable a partir de los
datos experimentales. Sin embargo, los patrones estandar y los datos
estructurales son usados como un punto de partida y la mayor parte del éxito de
un analisis cuantitativo se debe a la buena escogencia del modelo del patrén de

difraccion.
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Todos los andlisis cuantitativos requieren de una precisa y exacta determinacion
del patron de difraccion de la muestra en términos de las posiciones e
intensidades de los picos, ya que el éxito de ellos radica en una cuidadosa
preparacion de la muestra, una buena calidad de los datos, una completa
informacion del material de trabajo y de las posibles fuentes de error en los
experimentos. Lo anterior se debe a que los datos de difraccion son generalmente
dependientes de los errores sistematicos del difractometro y de su sistema de

coleccién de datos.

Los métodos cuantitativos mas efectivos, son aquellos que particularmente
incluyen un modelamiento del patrén total, el cual es generado mediante la
aplicacion de un software analitico especializado. Versiones comerciales de este
tipo de software son muy costosas en el mercado, pero afortunadamente existen
varias versiones de software de bajo costo y de libre uso para realizar refinamiento

de patrones y analisis cuantitativo.

Dentro de los métodos de andlisis cuantitativos que utilizan la relacion de
intensidades, se encuentran: el método de difraccion-absorcion, método de adicion
estandar, método del estdndar interno y método RIR, al igual que el método que
emplea el patron total conocido como el método de andlisis cuantitativo de
Rietveld (Rietveld, 1969). Este ultimo método fue el utilizado en el desarrollo del
presente trabajo de investigacion, el cual estd implementado en el programa Riqas
version 4.0 (MDI, 2003).
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Se utilizé el método de Rietveld, porque con este método se pueden refinar
simultaneamente varias fases en una misma muestra e igualmente obtener los
respectivos factores de escala para cada una de ellas. A partir de los factores de
escala refinados se obtienen las relaciones cuantitativas de cada una de las fases
gue componen la muestra (Hill, 1987). Se ha demostrado que por esta via, se
obtienen resultados cuantitativos mas precisos, en comparaciébn con otros

meétodos basados en difraccién de rayos-X (De la Torre, 2001).

Preparacién de la muestra. El método de preparacion de la muestra se
escoge de acuerdo al tipo de informacién deseada, teniendo en cuenta que los
tres tipos de informacién que suministra un perfil de difraccion son: posiciones del
maximo de difraccion, intensidades del pico y distribucidon de la intensidad como
una funcién del angulo de difraccion. La muestra se prepara, reduciéndola a un
polvo fino, el cual se extiende uniformemente sobre la superficie de un
portamuestra de zero background, utilizando un portamuestra de aluminio, el cual,

luego de una suave presion manual es compactado.

El llenado lateral o técnica de McMurdie (McMurdie, 1986), es probablemente el
mejor método de empaquetamiento o llenado desarrollado hasta hoy. La muestra
se carga por uno de los lados (lado abierto) del portamuestra, tal como se observa
en la Figura 13. A medida que la muestra se carga en el portamuestra se debe
golpear contra una superficie solida para que ésta se compacte y asi los cristales

guedan totalmente al azar evitando el problema de la orientacion preferencial.

Figura 13. Montaje de la muestra por técnica de llenado lateral
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2.29 Espectroscopia de Mdssbauer. La Espectroscopia Mdssbauer (EM), es
una técnica que se utiliza en: quimica analitica; quimica general; metalurgia; fisica
y quimica del estado sdlido; ciencias de los materiales; biologia y bioquimica;
geologia; geoquimica y relatividad, entre otros, para el estudio de las propiedades
eléctricas, magnéticas y estructurales de los mas diversos materiales, tales como:

metales, aleaciones, suelos, minerales, asi como sustancias organicas y procesos
de corrosion.

El efecto Méssbhauer, es decir, la absorcion y emision resonantes, por nucleos
atomicos, de rayos gamma @) libres de retroceso, fue descubierto por Rudolph
Mossbauer en 1957 (Mossbauer, 1958). Este descubrimiento lo hizo merecedor al
Premio Nobel en Fisica en 1961. El efecto Mossbauer se explica bajo la
consideracion que los atomos del absorbente o emisor no estan libres sino que
forman parte de una red cristalina. Asi, la pérdida de energia por retroceso y el
posible intercambio de energia @n la red estdn dominados por la dinamica del
solido cristalino. De manera que el momento de retroceso, en lugar de ser

transferido a un solo nidcleo, como en el caso de atomos libres, es transferido a

49



todo el cristal y el intercambio de energia con la red se da en multiplos de cuantos

de energia asociado a los fonones (vibraciones en el enrejado cristalino).

El estado vibracional de un sélido cristalino es descrito por la mecénica cuantica.
El efecto MOssbauer es favorecido por el hecho de que la vida media asociada a la
transicion nuclear t, es mucho mayor al periodo de vibracién caracteristico de los
atomos del cristal. En este contexto existe la probabilidad que se dé la emisién o
absorcién resonante sin intercambio de energia con el movimiento vibracional del
cristal, lo cual da lugar al efecto Mossbauer. La energia de retroceso impartida a
todo el cristal resulta despreciable debido al gran nUmero de &tomos presentes en
un cristalito. Un factor que mide esta posibilidad es el factor f. Este factor es la
probabilidad de emisién o absorciébn g resonante sin la excitacion fonénica del
sélido; es decir, f es la medida de la probabilidad que ocurra el efecto Méssbauer

en una transicion dada (Petzolt, 1961).

Para observar el efecto Mossbauer no es suficiente con que el factor f sea
significativo, sino que también es preciso que la energia de excitacion, (Ee — Es),
en el nucleo emisor, sea igual a la del nucleo absorbente. Si los entornos quimicos
del nucleo emisor y del absorbente son distintos, no puede haber resonancia ya
gue los niveles nucleares se ven perturbados por las interacciones eléctricas y/o
magnéticas en que participan los nucleos. En la Figura 14 se muestra el
corrimiento entre la linea de emisién y la de absorcion, debido a la energia de
retroceso R de los nudcleos. Para compensar las perturbaciones de los niveles
nucleares, en Espectroscopia Méssbauer se suele mover el nicleo emisor en la
direccion de deteccion para que, por efecto Doppler, se produzca un exceso de
energia de 2R, necesario para los retrocesos de los nucleos de emision vy

absorcion (Fraunfelder, 1962).
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Figura 14. Corrimiento de las lineas de absorciéon y emision.
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Fuente: Pérez, 1989.

Para la Espectroscopia Mossbauer del *'Fe, la fuente de emisién contiene el
is6topo radiactivo *’Co (incorporado en una matriz metélica sélida como Rh, Pd,
Cr, etc.), el cual decae en *’Fe con un tiempo de desintegracion de ~270 dias al
nivel excitado con | = 7/2. Como se puede observar en la Figura 15, solo el 9.8 de
la desintegracion de >’Co da lugar a la emision de fotones g con energia de 14.41

keV. Un fotén g de de 14.41 keV tiene una energia de retroceso de 2x103eV.

Instrumentacion en Espectroscopia Méssbauer. Un sistema Méssbauer
estd conformado generalmente por un elemento transductor de velocidad y un
generador de onda asociado, encargado de producir el efecto Doppler sobre los
rayos g Mossbauer manejando el movimiento de la fuente. También tiene un
medidor de velocidad; el absorbedor que puede ser una muestra patron o la
muestra objeto de estudio; un detector, acompafnado de un preamplificador y una
fuente de alto voltaje.
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Entre los detectores estan aquellos que han sido convenientemente utilizados en
instrumentacion nuclear, y se escogen dependiendo de la energia de la radiacion
a detectar: el tradicional proporcional de gas (entre 1 y 20 KeV, 12% de resolucién
tipica para gammas); los detectores de centelleo (mayores 20 KeV, 20% de
resolucién) o los de estado sélido (excelente resolucién (600 eV para 14,4 KeV).
Con estos se puede implementar una geometria de transmision dando origen a la
denominada Espectroscopia Méssbauer de Transmision (EMT), en la cual las
muestras pueden prepararse en forma de laminas o en polvo. El sistema completo

se muestra en la Figura 16.

Figura 15. Esquema de desintegracién del *’Co.
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Figura 16. Diagrama de bloques de un espectrometro Moéssbauer

Fuente Muestra

>
(I

] Transductor -]\ [ \\/\p| Deteclor (1= Preamplficador |
Fotones g |:| Fotones g W
- - ]

Unidad de Generador de Analizador Selector

anmacon | 4| funciones Muiicanal Monocandl

0 microcomputador
L]

A

Amplificador | Alta Tension

A 4

Fuente: May, 1971

Toma del espectro Mossbauer. El espectro Mdssbauer es el registro de las
interacciones que ocurren en una muestra como funcion de la velocidad e
involucra la deteccién del producto de decaimiento del nucleo excitado en el
absorbedor, tales como rayos g, rayos X, electrones Auger y de conversion. En el
modo de transmisién las interacciones pueden ser detectadas por la absorciéon del

haz de rayos g. Especificamente, se estudiaran los efectos de emision y absorcién

de fotones gamma de 14.41 KeV.

Los fotones emitidos por la fuente después de ser transmitidos por el absorbedor
son detectados y modulados en energia. La modulacion en energia es efectuada
por el transductor, el cual es guiado por la unidad de animacion y el generador de
funciones. Este transductor imprime a la fuente una variacion continua de

velocidades entre dos valores extremos (+Vmax y -Vmax).
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El sistema mecanico del transductor esta constituido por una bobina impulsora y
otra secundaria, las cuales estan fijas a un eje y en presencia de campos
magnéticos creados por imanes permanentes producen fuerzas oscilantes
(restauradora e impulsora) para obtener un movimiento vibratorio controlado (de
aceleracion constante). La deteccion de los fotones transmitidos es generalmente
efectuada por un contador proporcional, que utiliza como gas de llenado una
mezcla Xe-CO,. El detector es alimentado por alta tensién positiva entre 1.5y 2
kV. A la salida del detector, los impulsos son amplificados, después analizados en
amplitud con la ayuda de un selector monocanal donde la ventana esta centrada

sobre los 14.41 keV en el caso del °"Fe.

El selector es conectado a un analizador donde el nimero de canales es de 512.
Cada canal corresponde a un valor discreto de la velocidad y acumula conteo de
transmision en una memoria. La variacion de la velocidad en funcién del tiempo es
sincronizada al analizador multicanal. Entonces, se obtiene el espectro como un

gran numero de ciclos de velocidad.

Interacciones hiperfinas. Los electrones de un mismo atomo y los cationes
vecinos crean campos eléctricos y magnéticos. Esto hace que los nucleos se
encuentren bajo la accion de estos dos campos. El nucleo Méssbauer, ademas de
estar cargado positivamente y poseer un tamafo finito, tiene un momento
magnético e interactia con los campos eléctricos y magnéticos del entorno
produciendo muy pequefias alteraciones en los niveles de energia del sélido al
gue pertenecen. Estas interacciones en que participan los nucleos se denominan
interacciones hiperfinas, las cuales pueden ser medidas por Espectroscopia
Mossbauer debido a que los anchos naturales o de Heisenberg de los rayos g
(entre 10° y 10 eV) permiten resolver diferencias en energias de la misma

magnitud. Las tres principales interacciones que se consideran son: el corrimiento
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isomeérico, desdoblamiento cuadrupolar y campo hiperfino. Para reportar estas
medidas se toma como referencia el corrimiento isomérico del hierro metélico (@-
Fe); es decir, referido al centro de simetria del espectro de Fe metalico a

temperatura ambiente (Pound y Rebka en 1960).

Desvio isomérico (IS): es la interaccion entre los orbitales electrénicos s
en el atomo y la carga nuclear. Origina el desplazamiento del centro del espectro
Mdéssbauer como un todo. Por lo tanto, proporciona la informacion acerca del

estado de oxidaciony de la coordinacion del atomo estudiado.

Desdoblamiento cuadrupolar (QS): es la interaccién electrostéatica entre el
gradiente de campo eléctrico y el momento cuadrupolar eléctrico nuclear. Para el
caso del ®’Fe, el estado excitado (I = 3/2) se desdobla en dos subniveles,
rompiéndose parcialmente la degeneracion: uno para mz = + 3/2 y el otro para mz
= = 1/2, mientras que en el estado fundamental (I= 1/2) no se rompe la
degeneracion y, por lo tanto, no sufre desdoblamiento alguno. En el caso del >"Fe,
como resultante de un absorbente policristalino con orientacion aleatoria, el
espectro es un doblete, denominado doblete cuadrupolar, como se ve en la
Figura 17, con las dos lineas de igual intensidad. La separacion entre estas dos
lineas se denomina desdoblamiento cuadrupolar y proporciona informacion

acerca de ladeformaciéon de la red cristalina.

Campo hiperfino (Bnt): es la interaccion magnética entre el momento
magneético nuclear y el campo magnético externo al nucleo llamada interaccion
Zeeman nuclear. Este campo magnético puede ser producido por la red cristalina,
via interacciones de intercambio, o bien por un campo externo aplicado. Las reglas

de seleccién en el caso de transiciones dipolares magnéticas (Dmz = 0, 1),
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determinan el namero de lineas observadas. Para el caso del °’Fe, sélo pueden

ocurrir seis transiciones dipolares magnéticas, como se muestra en la Figura 18.

En la figura se muestra las seis lineas de absorcion de un sexteto enumeradas de
izquierda a derecha en forma ascendente para la transicion Méssbauer del estado

excitado I= 3/2 al estado fundamental | = 1/2.

Figura 17. Desdoblamiento de los niveles nucleares del >’Fe debido a la

interacciéon cuadrupolar.

—— 4 ]2)
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Fuente: Cerdén, 2001.

Interacciones combinadas:

tanto

la

interaccion eléctrica como

la

interaccion magnética expresan una interaccion direccional del nucleo con su

entorno. Cuando ambas interacciones estan presentes, el comportamiento
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resultante puede ser mucho mas complejo que las contribuciones individuales.
Una de las soluciones aproximadas utiles par la transicién 1= 1/2 a |= 3/2 en *'Fe,
es cuando la interaccion cuadrupolar es mucho mas débil que el término
magneético, y puede ser tratada como una perturbacion de la interaccion

magnética.

Figura 18. Desdoblamiento magnético del a-Fe a temperatura ambiente en un

espectro méssbauer.
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Fuente: Cerén, 2001.
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Estados de oxidacion del hierro. El estado de oxidacion de un atomo en
cierto compuesto, es el estado eléctrico del mismo con respecto al nUmero de
electrones que ha perdido o ha ganado, expresado como un numero entero
positivo 0 negativo, indicando la carga ionica del atomo. Entonces, un cambio en
el estado de oxidacion implica la ganancia o pérdida de un electron de valencia, y

esto se manifiesta en el corrimiento isomérico.

Para el hierro, los estados de oxidacién mas comunes son: Fe* y Fe®, con
configuraciones electrénicas de [Ar]3d® y [Ar]3d° respectivamente. Debido a que la
configuracién electrénica del atomo neutro de Fe es [Ar]3d%4s?, entonces, la
oxidaciéon de Fe* a Fe*' involucra la pérdida de un electron 3d y causa una
reduccién en la capa de los electrones s externos, provocando una variacion de la
densidad electronica. En ese sentido, la oxidacion del Fe se manifiesta en la
disminucion del corrimiento isomérico (IS). Asi, el estado de oxidacién del Fe®**
est4 asociado a un corrimiento isomérico menor que para el Fe?*. Sin embargo, en
cada estado de oxidacion el corrimiento isomérico puede variar de compuesto a

compuesto, debido a factores de caracter covalente.

Los rangos aproximados de los corrimientos isoméricos para los iones mas
comunes de hierro se encuentran en la Tabla 3. En la cual se muestra también el
efecto de correlacién de electrones diferentes. Por ejemplo, la configuracién 3d®
del Fe?* puede existir en las formas de espin alto (S = 2) o espin bajo (S = 0);
éstas difieren principalmente en sus efectos de apantallamiento sobre los

electrones s y, por lo tanto, muestran distintos corrimientos isomericos.
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Tabla 3 Rangos aproximados de los corrimientos isoméricos de los iones de

hierro mas comunes en mm/s

Espin Fe(0) Fe(ll) Fe(lll) Fe(lV) Fe(VI)

(mm/s) Fe Fe*? Fe's Fe*3 Fe*®
Bajo -0.2a-01 -02a+05 -01a+05 +01a+0.2 @ ------—---
Alto - +0.6a+17 +01a+05 -0.2a+0.2 -0.8a-0.9

Fuente: Cerdn, 2001.

Tratamiento de datos. En espectroscopia Mossbauer es necesario
determinar con precision las posiciones, anchos y areas de las lineas de
absorcion, ya que tales valores se utilizan para caracterizar cualitativa y
cuantitativamente las posibles especies quimicas presentes en la muestra a
estudiar. Muchos inconvenientes complican el andlisis de un espectro, tal como la
presencia de diferentes especies quimicas o diferentes sitios cristalinos, asi como
el empleo de absorbentes gruesos que provocan efectos de saturacion. Por tanto

se hace imprescindible analizar los espectros utilizando programas de célculo.

Uno de los programas mas utilizados es el programa MOSFIT (lpus, 2005). Este
programa inédito de Teillet y Varret consiste en usar un numero discreto de
dobletes cuadrupolares independientes de las lineas inédito de Teillet y de Varret)
consiste al usar un numero discreto de dobletes cuadrupolares de lineas
Lorentzianas donde el ancho medio de linea G (mm/s), el desvio isomérico d
(mm/s) y el desdoblamiento cuadrupolar QS (mm/s) son refinados usando
un procedimiento apropiado para el mejor ajuste del espectro. En el interior de

cada subespectro se pueden utilizar parametros hiperfinos ajustables que pueden
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ser comunes a muchos espectros. También, un parametro puede ser fijjado o
dejarse libre para satisfacer una relacion de asociacion de muchos parametros

ajustables.

2.2.10 Absorcion atomica. La aplicacién analitica de la absorcién atdmica, tiene
su fundamento en la fuerte absorcion que presentan algunos atomos a longitudes
de onda caracteristicas, que coincide con las lineas del espectro de emision del
metal. El elemento de interés en la muestra debe estar en estado disociado, no
excitado, no ionizado y en su estado de minima energia. En estas condiciones, el
elemento es capaz de absorber radiacion electromagnética en lineas discretas, las
mismas que emitiria si fuese excitado; en las condiciones de equilibrio
termodinamico y con cierta temperatura de la llama, el nimero de atomos en los
niveles excitados es practicamente despreciable frente al nimero de los que se
halla en el nivel fundamental, por tanto la emision debida a los atomos en el nivel
excitado, se debe a una pequefiisima fraccion de los que se hallan en la llama y

depende en gran parte de la temperatura de esta.

La relacion entre la intensidad de la radiacion electromagnética de una longitud de
onda dada transmitida a través de un vapor atémico y la concentracion de atomos

capaces de absorber, esta dada por la ley de Beer:
A=a.b.c
Siendo a una constante de proporcionalidad llamada absortividad, b la longitud del

camino a través de la solucion y, c la concentracion de la especie absorbente. La

magnitud de a dependera de las unidades empleadas paraby c.
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Esta ley es de fundamental importancia cuando se consideran aspectos
cuantitativos en los procesos de absorciéon atbmica. De esta manera, la ley de
Beer establece una relacion lineal entre la concentracion y la absorbancia que

comunmente es graficada como absorbancia contra concentracion.

Las posibles interferencias que se pueden presentar en la espectrofotometria de
absorcién atdmica se clasifican en tres tipos: quimicas, de ionizacion y de matriz
(Skoog, 1994).

Interferencias quimicas: resultan generalmente de la disociacion incompleta de los

compuestos de los elementos por determinar, en este caso los resultados
analiticos pueden depender de otros elementos y radicales presentes en la
solucion, la mayoria de estas interferencias se remueven utilizando una llama de

mayor temperatura.

Interferencias de ionizacién: se producen cuando una gran parte de los &tomos de

la muestra se ionizan y absorben en una linea diferente de radiacién que no pasa

por el monocromador o que no es emitida por la lampara.

Interferencias de matriz. son cambios en el resultado analitico producido por la

naturaleza de la soluciébn muestra. Una concentracion dada de un elemento en un
solvente organico, podria absorber de dos a cuatro veces mas que en un solvente
acuoso. Otro efecto de matriz, es el que presenta los sélidos disueltos en la
solucion. A medida que la soluciébn se concentra, fluye mas lentamente por el

guemador y se disminuye la absorcion.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Las etapas generales que se consideraron para el desarrollo experimental de este
trabajo de investigacion se muestran en la Figura 19.

Figura 19. Esquema general de la metodologia utilizada

——  MUESTRA O ]
CARACTERIZACION
QuiMICA

Alicuotas

— EXPERIMENTOS DE —_— Analisis por

3.1 MATERIA PRIMA

Se utiliz6 como materia prima, el mineral ilmenita presente en las arenas negras
de playa procedentes del depdsito de minerales pesados de Puerto Colombia
(Atlantico). Esta muestra suministrada por INGEOMINAS ya habia sido separada

de la fraccibn magnética a diferentes intensidades de campo magnético con un
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Separador Isodinamico de Frantz (SIF) de los concentrados obtenidos de la Mesa
Wilfley. Esta fraccion rica en ilmenita fue recuperada en el concentrado

gravimétrico a 6000 Gauss (0,60 Teslas).

3.2 MOLIENDA DE ALTA ENERGIA

La molienda de alta energia para la activacibn mecanica del mineral iimenita fue
realizada un molino Attritor del Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC) de la
Escuela de Metalurgica, el cual tiene un controlador de velocidad electronico
micromaster 420 marca Siemens (Figura 20). Las caracteristicas principales del

molino se muestran en la Tabla 4.

Se realizaron 3 ensayos de molienda por separados de 10, 20 y 40 horas, bajo
una atmosfera de aire. En cada ensayo se mantuvo una relacién constante de
masa de polvo a masa de bolas de 1:10; utilizando 100 gramos de muestra y 1000
g de bolas. La frecuencia de la molienda fue de 403,4 rpm y el diametro de las
bolas fue de ¥ de pulgada. Las determinaciones de masa (en gramos) de las
muestras y las bolas, se realizaron en una balanza electronica PB3002 METTLER
TOLEDO del Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC), la cual tiene una

precision de mediciéon de 0,01 g.

Tabla 4. Caracteristicas principales del molino Attritor

Parametro Datos
Diametro 10 cm.
Capacidad del contenedor 1500 cm?®
Motor 1 HP; 60 Hz; 3.6-1.75 A
Cuerpos moledores bolas de acero al carbono
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Figura 20. Molino Attritor

Controlador
de

Velocidad

pulsadores

Contenedor

3.3 EXPERIMENTOS DE DISOLUCION CON ACIDO SULFURICO

La disolucion del muestra original y las molidas por 10, 20 y 40 h de ilmenita, se
realizaron separadamente en un reactor de vidrio pirex de tres bocas (500 mL),
fondo plano, con 400 mL de acido sulfarico al 50% p/p. En la abertura 1 se fijé un
condensador, en la abertura 2 un agitador mecanico RE 16S; marca IKA, y la
abertura 3 se us6 para adicionar y retirar muestras de la mezcla de reaccion

(Figura 21). Las caracteristicas del agitador se muestran en la Tabla 5.
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Figura 21. Montaje para los experimentos de disolucién con H,SO;,.

REACTOR
DE
VIDRIO

BANO DE ACEITE

PLANCHA DE
CALENTAMIENTO

Tabla 5. Caracteristicas principales del agitador mecanico

Parametro Datos
Voltaje 110V
Frecuencia 50-60 Hz
Potencia 25W
Frecuencia 100-2000 rpm
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En cada uno de los experimentos, se adiciond primero el &cido sulfurico al reactor
y se calentd en una plancha de calentamiento HEIDOLPH MR 3001, a una
temperatura de 100 °C, utilizando un bafio de aceite para controlar la temperatura.
Una vez alcanzada esta temperatura, se adicionaron 4 g de la muestra al reactor y
se dio inici6 al proceso de disolucién por 120 minutos, con una agitacion constante
de 500 rpm. Durante el proceso de disolucién se tomaron 5 alicuotas de la mezcla
de reaccion a los 15, 30, 60, 90 y 120 minutos, con la ayuda de una pipeta
graduada de 10 mL. Para la disolucién acida de la muestra original, se tomaron
alicuotas de 20 mL y para las muestras molidas, se tomaron alicuotas de 40 mL.
Durante todo el proceso de disolucion, la temperatura se mantuvo constante. Al
completarse los 120 minutos de la disolucion, los productos finales obtenidos de
cada proceso fueron filtrados con un papel filtro franja azul y lavados con agua
destilada (Figura 22). Las muestras residuales solidas del mineral, obtenidas
después de cada filtracién, fueron secadas en un horno a 100 °C por un tiempo de
3 horas. Las determinaciones de masa (en gramos) de las muestras, se realizaron
en una balanza de precision KERN 440-33N del Laboratorio de Difraccién de
Rayos-X, de la Escuela de Quimica, la aial tiene una precision de medicién de
0,01g

Figura 22. Filtracidon del producto final del proceso de disolucién acida.
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3.3.1 Analisis por Absorcion atémica. La cuantificacion del contenido de hierro
(Fe) y titanio (Ti) en las alicuotas tomadas durante el proceso de disolucién con
acida a los 15, 30, 60, 90 y 120 minutos, se realiz6 en un espectrofotometro de
Absorcion Atémica marca PERKIN-ELMER modelo 2380, del Laboratorio del
Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente de la
Universidad Industrial de Santander (Figura 23).

Figura 23. Espectrofotometro de absorcion atdbmica

Los parametros que se tuvieron en cuenta para las mediciones se muestran en la
Tabla 6 y 7. Estas mediciones se realizaron conforme a las condiciones estandar
recomendadas por el manual del espectrofotometro, es decir, longitudes de onda
de 248.3 nm para Fe y 365.3 nm para Ti. Esta informacion permitié preparar las
soluciones patrones de hierro y titanio. Posteriormente, se asegurd la alineacion
del haz de luz proveniente de la lampara con la linea de salida del guemador y una

vez alineado, se ajusto el corrector de fondo de deuterio.
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Tabla 6. Parametros de Absorcion Atémica para el hierro

Parametro Datos
Lampara de catodo hueco Fe
Mezcla de gases Acetileno-aire
Ancho de rendija 0.2 nm
Longitud de onda 248.3 nm

Fuente: Perkin-Elmer, 1976.

Tabla 7. Parametros para el titanio

Parametro Datos
Lampara de catodo hueco Ti
Mezcla de gases Acetileno-6xido nitroso
Ancho de rendija 0.2 nm
Longitud de onda 365.3 nm

Fuente: Perkin-Elmer, 1976.

Preparacion de las soluciones patrones de hierro y titanio...Se
prepararon tres soluciones patrones de hierro de 1, 2 y 4 ppm por dilucién
sucesiva a partir una solucion estandar MERCK de 1000 ng/mL y cuatro
soluciones patrones de titanio de 10; 20, 40 y 100 ppm por dilucién sucesiva a
partir de una solucién estandar J.T BAKER de 1000 ng/mL. Los volumenes para
llevar a cabo las diluciones, se tomaron con la ayuda de una pipeta Transfer.
Posteriormente, se realizé la lectura de absorbancia de las soluciones patron de
hierro y de titanio, ajustando primero la linea base y pasando el blanco de
calibracion. Seguidamente, se realizaron las lecturas de absorbancia de las
alicuotas tomadas para cada muestra. Por cada grupo de 5 muestras, se ajusto

nuevamente la linea base, pasando el blanco de calibracion.
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3.4 CARACTERIZACION QUIMICA

La muestra original y las molidas del mineral ilmenita, fueron caracterizadas
guimicamente mediante las técnicas de Fluorescencia de Rayos-X (FRX);
Difraccion de Rayos-X (DRX) y Espectroscopia Mdssbauer de Transmision (EMT).
Las muestras residuales sélidas obtenidas al final del proceso de disolucion acida

solo fueron caracterizadas por FRX y por DRX.

3.4.1 Analisis por Fluorescencia de rayos-X (FRX)

Preparacion de la muestra: las muestras fueron homogenizadas para analizar
una porcion representativa de cada una de ellas. Cada muestra fue depositada en
un portamuestra desechable de polipropileno (Figura 24), provisto con una pelicula

polimérica de CgH100s. El andlisis fue realizado por duplicado.

Figura 24. Portamuestra para el analisis por FRX

. Muestra

l‘ Palicula
polimérica

—* Pofamuesiras

Fuente: http://www.cdpjoyeria.com/

Toma de datos: la toma de datos se realizO en un espectrofotbmetro de
Fluorescencia de Rayos X de Energia Dispersa Shimadzu EDX 800 HS (Figura
25), ubicado en el Centro de Desarrollo Productivo de Joyeria (CDP). Las

condiciones bajo las cuales trabaj6 el equipo se muestran en la Tabla 8.
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Figura 25. Equipo de Fluorescencia de Rayos-X de Energia Dispersa

Tabla 8. Parametros de medicién del espectrofotometro de Fluorescencia de

Rayos X de Energia Dispersa

Parametro Datos
Detector Estado solido Si (Li)
Fuente de Rayos X Tubo de Rodio
Colimador 10 mm
Filtro Ninguno

Canal Na - Sc
Atmosfera Vacio < 30 Pa

Elementos livianos .
Voltaje del tubo 15 KV - 100mA

Tiempo de medicion 100 s

Canal Ti-U
Atmosfera Vacio < 30 Pa
Voltaje del tubo 50 KV - 100mA

Elementos pesados

Tiempo de medicion 100 s

Fuente: http://www.cdpjoyeria.com/
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La cuantificacion de los elementos presentes en cada una de las muestras se
realiz6 empleando el método de los Parametros Fundamentales (FP) mediante el
software DXP-700E Versién 1.00 Rel. 014.

3.4.2 Analisis por Difraccion de rayos-X

Preparacién de la muestra: Se realizaron dos tipos de preparacién de muestra.

Uno para andlisis cualitativo y otro para analisis cuantitativo.

Analisis cualitativo: se pesaron 2 g del mineral original y se pulverizé en
un mortero 4gata hasta obtener un tamafio de particula de 38 mm (400 mesh).
Para las muestras molidas y las residuales sélidas, no se realizé ningun tipo de
maceracién porque se queria garantizar que el seguimiento de los cambios
estructurales que pudieran presentar las muestras, solo fueran debido el
tratamiento de la molienda de alta energia. Las determinaciones de masa (en
gramos) de las muestras, se realizaron en una balanza de precision KERN 440-
33N del Laboratorio de Difraccién de Rayos-X de la Escuela de Quimica, la cual

tiene una precision de medicion de 0,01 g.

La muestra del mineral original y las molidas, se montaron mediante la técnica de
llenado lateral (McMurdie, 1982) en un portamuestra de aluminio (Figura 26). Para
las muestras residuales sdlidas, fue necesario hacer el montaje mediante la
técnica de zero background, debido a que la cantidad de muestra con la que se
contaba era menor de 0.8 g. Para este caso, se afiadio en el portamuestra de zero
background (Figura 27), una gota de parafina con una pipeta pasteur sobre la
superficie de éste y se extendié con ayuda de un pedazo de papel parafinado
hasta formar una pelicula delgada y lisa. Luego, se tomé una pequefia cantidad de

la muestra y se espolvored ligeramente sobre la superficie parafinada.
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Posteriormente, se elimind los sobrantes de la muestra que no se adhirieron a

dicha superficie.

Figura 26. Portamuestras de llenado lateral.

Analisis cuantitativo: Este andlisis solo se realizé para la muestra original y las
molidas del mineral. Para las muestras residuales, la cuantificacion no fue posible,
debido a que se disponia de poca cantidad de material. El procedimiento llevado a
cabo para la cuantificacién, consistio en tomar 0.8 g de la muestra utilizada en el
analisis cualitativo y se mezclé con 0.2 g de corinddn (a-Al,Os, Aldrich Ref. 23474-

5) antes de hacer el respectivo montaje por la técnica de llenado lateral.
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Toma de datos: la toma de datos de difraccion se realizé en un difractdmetro
marca RIGAKU modelo D/MAX 1lIB (Figura 28). Este equipo se encuentra ubicado
en el Laboratorio de Difraccion de Rayos-X de la Escuela de Quimica. Las
condiciones con las que trabajo el equipo para la medicion de cada una de las

muestras se muestran en la Tabla 9.

Figura 28. Difractometro de Rayos-X

Tratamiento de datos: una vez tomados los datos de difraccion de polvo, estos
fueron sometidos a correcciones que implicaron: alisamiento del perfil, eliminacion
del ruido de fondo, eliminacion de las lineas de difraccion producidas por Ka2y
determinacion de las posiciones de los méximos de difraccion, por medio del
programa POWDER X (Dong, 1998).

Los andlisis cualitativos se hicieron mediante comparaciones con los patrones de
difraccion reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for
Diffraction Data (ICDD), incorporado en el programa SEARCH/MATCH. El analisis
cuantitativo de las fases se realiz0 mediante refinamiento por el método de
Rietveld del perfil observado, utilizando el Programa especializado RIQAS version

4 (Rietveld Quantitative Analisis).
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Tabla 9. Parametros para la medicion por Difraccion de Rayos-X

Parametro Datos
Radiacion CuKa (I =1.5406 A)
Voltaje 40 KV
Amperaje 20 mA
Rango de medicion 10— 70° (2?)
Tiempo de muestro / paso 10 segundos
Intervalo de muestreo 0.02° (2?)
Monocromador Grafito

DS 1°
Rendijas RS 0.3°
SS 1mm

3.4.3 Andlisis por Espectroscopia de Méssbauer de Transmision.

Esta técnica se utilizé para la muestra original y las molidas con el fin de observar

las propiedades magnéticas del mineral ilmenita.

Preparacion de la muestra: Se pes6 0,080 + 0,002 g de la muestra y se depositd
en un portamuestras de plastico (Figura 29), luego de lograr una reparticion
homogénea de la muestra, se tap6é el portamuestras. Las determinaciones de
masa (gramos) de las muestras, se realizaron en una balanza de precision PCE-
LS 500, del Grupo de Metalurgia Fisica y Transiciones de Fase (GMTF) del
Departamento de Fisica de la Universidad del Valle, la cual tiene una precision de

medicion de 0,001 g
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Figura 29. Portamuestras para medicion en Mossbauer

Toma de datos: las medidas de Espectroscopia Méssbauer de Transmision de la
muestra de original y las molidas de ilmenita, fueron tomadas a temperatura
ambiente en un Espectrometro Mossbauer MS-1200 del Grupo de Metalurgia
Fisica y Transiciones de Fase (Figura 30). Los espectros fueron tomados usando
una fuente de cobalto (°*'Co) en una matriz de rodio (Rh) y una muestra de

calibracion de a-Fe. Posteriormente, estos espectros fueron ajustados utilizando el

programa MOSFIT.

Tratamiento de datos: En el desarrollo de este trabajo se utilizé el programa
MOSFIT. Este programa permitié realizar el ajuste de los espectros de absorcion,
es decir, hacer la comparacion del espectro experimental y los espectros teéricos

minimizando la diferencia de acuerdo con el método de minimos cuadrados.
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Figura 30. Espectrometro Mossbauer

Absorbedor o
Muestra

DETECTOR

.

76



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 MOLIENDA DE ALTA ENERGIA
Los datos obtenidos en el proceso de molienda de alta energia se muestran en la

Tabla 10.

Tabla 10. Datos obtenidos de la molienda de alta energia

Molienda Masa inicial del mineral ilmenita Masa final del mineral ilmenita

(horas) (9) ()
o e e
10 100,00 + 0,02 98,56 + 0,02
20 100,00 + 0,02 98,42 0,02
40 100,00 + 0,02 98,20 + 0,02

Luego de este proceso de molienda mecanica, se tomaron imagenes a las
muestras del mineral ilmenita en un microscopio digital HROX KH-7700, ubicado
en el laboratorio de Biomateriales de la Escuela de Metallrgica, con el fin de
observar los efectos de la activacion mecéanica. En parte derecha de la Figura 31y
32 se muestran las observaciones utilizando un lente macro de 100 aumentos y

uno de 700 aumentos.
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Figura 31. Observaciones en un microscopio digital de la muestra de ilmenita original y molida por 10 horas.
1

Muestra de ilmenita original Vista a 100 aumentos

Vista a 700 aumentos

Muestra de ilmenita molida por 10 h Vista a 100 aumentos

Vista a 700 aumentos
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Figura 32. Observaciones en un microscopio digital de la muestra de ilmenita molidas por 20 y 40 horas.

Muestra de ilmenita molida por 20 h Vista a 100 aumentos Vista a 700 aumentos

Muestra de ilmenita molida por 40 h Vista a 100 aumentos Vista a 700 aumentos
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En las imagenes de la Figura 31 y 32, se pueden observar los eventos de fractura
y soldadura de las particulas del mineral que se dan durante el proceso de la
molienda mecanica. Para la muestra de ilmenita molida por 10 y 40 horas, las
aglomeraciones en el polvo son bastante notables, considerandose entonces, que
para estos dos tiempos de molienda se dieron los eventos de soldadura. Por el
contrario, para la muestra de ilmenita molida por 20 horas se observa mayor
disgregacion de las particulas del polvo, considerandose entonces, que se dio el

evento de fractura.

4.2 EXPERIMENTOS DE DISOLUCION CON ACIDO SULFURICO

En la Tabla 11, se muestran los datos de las determinaciones de la pérdida de
masa de la muestra la muestra original y las muestras molidas de la ilmenita, al

final del proceso de disolucién con acido sulfarico (H.SO,) al 50p/p.

Tabla 11. Pérdida de masa de las muestras minerales después del proceso de

disolucién acida por 120 minutos

Masa inicial* Masa final** Pérdida de masa
Muestra
@) (¢)) (9)
Original 4,00 + 0,02 2,92 +0,02 1,08 + 0,02
Molida 10 horas 4,00 + 0,02 0,77 £ 0,02 3,15+ 0,02
Molida 20 horas 4,00 +0,02 0,82 +0,02 3,16 + 0,02
Molida 40 horas 4,00 + 0,02 0,85+ 0,02 3,23+0,02

*Muestras del mineral ilmenita

**Muestras residuales soélidas del mineral ilmenita

De acuerdo a los resultados de la Tabla 11, las pérdidas de peso obtenidas

después de los procesos de disolucion con acido sulfarico, no hay una pérdida
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significativa de peso en la ilmenita cuando ain no se ha iniciado ningun proceso
de molienda mecanica. Esto indica, que la disolucién que ocurre en la muestra
original es minimo en comparacion con las muestras molidas. El incremento
significativo de pérdida de peso para las muestras molidas por 10, 20 y 40 horas,
se asocia a la alta reactividad quimica del mineral como resultado de los defectos

estructurales creados por la molienda de alta energia.

4.2.1 Andlisis por Absorcion atémica. Las alicuotas muestreadas durante el
proceso de disolucion con &cido sulfurico (H,SO,4) al 50p/p por 15, 30, 60, 90y 120
minutos, fueron analizadas por espectrofotometria de absorcién atdmica, con el fin
de evaluar el contenido de hierro y titanio en la solucién a medida que avanzé el
proceso de disolucion de la muestra original y las muestras molidas del mineral
ilmenita. En la Tabla 12 y 13 se muestran los datos de absorbancia que se

obtuvieron para las soluciones patron de hierro y titanio.

Tabla 12. Lecturas de absorbancia para la curva de calibracion de hierro

Concentracion

Muestra Absorbancia
(mgiL)

Blanco 0 0,000
Solucion patrén 1 1 0,058
Solucién patron 2 2 0,115
Solucién patron 3 4 0,229
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Tabla 13. Lecturas de absorbancia para la curva de calibracion de titanio.

Concentracion

Muestra Absorbancia
(mg/L)

Blanco 0 0,000
Solucién patréon 1 10 0,010
Solucién patron 2 20 0,020
Solucién patrén 3 40 0,037
Solucion patron 4 100 0,097

A partir de los datos de concentracion y absorbancia de la Tabla 12 se construy6

la curva de calibracion para el hierro que se muestra en la Figura 33.

Figura 33. Curva de calibracion de Fe.

Absorbanciavs. Concentracion (mg/L)

0,3 7

y =0,0572x + 0,0004
r=1

—&— Experimental
— Lineal (Experimental)

Absorbancia

Concentracién (mg/L)

En la Tabla 14, se muestran los datos de absorbancia del analisis de hierro para

cada una de las alicuotas muestreadas durante el proceso de disolucién con

H.SO4 al 50p/p.
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Tabla 14. Lecturas de absorbancia para el analisis de hierro

Alicuota Dilucion
Muestra* i Absorbancia
(mL) alicuota (mL)/aforo

Original-1 20 0,5/100 0,039

Original-2 20 0,5/100 0,069

Original-3 20 0,5/100 0,119

Original-4 20 0,5/100 0,145

Original-5 20 0,2/100 0,072
Molida 10h-1 40 1/25 - 1/50 0,074
Molida 10h-2 40 1/25 - 1/50 0,086
Molida 10h-3 40 1/25 - 1/50 0,093
Molida 10h-4 40 1/25 - 1/50 0,102
Molida 10h-5 40 1/25 - 1/50 0,108
Molida 20h-1 40 1/25 - 1/50 0,042
Molida 20h-2 40 1/25 - 1/50 0,067
Molida 20h-3 40 1/25 - 1/50 0,086
Molida 20h-4 40 1/25 - 1/50 0,104
Molida 20h-5 40 1/25 - 1/100 0,106
Molida 40h-1 40 1/25 - 1/25 0,167
Molida 40h-2 40 1/25 - 1/25 0,182
Molida 40h-3 40 1/25 - 1/25 0,214
Molida 40h-4 40 1/25 - 1/25 0,219
Molida 40h-5 40 1/25 - 1/25 0,228

* Tiempo de muestreo: 1 = 15 minutos, 2 = 30 minutos; 3 = 60 minutos; 4 = 90 minutos y
5 =120 minutos.
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Con los datos de concentracion y absorbancia de la Tabla 13 se construyo la

curva de calibracion para el titanio que se muestra en la Figura 34.

Figura 34. Curva de calibracion de Ti

Absorbanciavs. Concentracion (mg/L)

0.1 7 y = 0,001x - 4E-05

0,08 r=0,9997
.S
[&]
.CE 0,06 7 —e—Experimental
o —Lineal (Experimental)
20,04 7
<

0,02 7

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Concentracion (mg/L)

En la Tabla 15, se muestran los datos de absorbancia del analisis de titanio para

cada una de las alicuotas muestreadas durante el proceso de disolucion con &cido
H.SO4 al 50p/p.

A partir de las curvas de calibracidon, se realizaron las determinaciones de la
concentraciones en partes por millon (mg/L) de hierro y de titanio en la solucion,
durante el proceso de disolucion acida de la muestra original y las muestras

molidas.
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Tabla 15. Lecturas de absorbancia para el analisis de titanio

Alicuota Dilucion _
Muestra* . Absorbancia
(mL) alicuota (mL) /aforo

Original-1 20 e 0,005

Original-2 20 - 0,006

Original-3 20 e 0,011

Original-4 20 e 0,018

Original-5 20 e 0,027
Molida 10h-1 40 5/25 0,062
Molida 10h-2 40 5/25 0,076
Molida 10h-3 40 5/25 0,096
Molida 10h-4 40 5/25 0,106
Molida 10h-5 40 5/25 0,116
Molida 20h-1 40 5/25 0,050
Molida 20h-2 40 5/25 0,068
Molida 20h-3 40 5/25 0,078
Molida 20h-4 40 5/25 0,091
Molida 20h-5 40 5/25 0,099
Molida 40h-1 40 5/25 0,077
Molida 40h-2 40 5/25 0,104
Molida 40h-3 40 5/25 0,118
Molida 40h-4 40 5/25 0,125
Molida 40h-5 40 5/25 0,133

* Tiempo de muestreo: 1 = 15 minutos, 2 = 30 minutos; 3 = 60 minutos; 4 = 90 minutos y
5 =120 minutos.

El despeje que se hizo a cada una de las ecuaciones se muestra a continuacion:

Para el hierro: (y) =0,0572(x) + 0,0004
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Como (y) representa la absorbancia y (X) la concentracién en mg/L, entonces:

A = 0,0572[C] + 0,0004

Despejando la concentracion:

[C] = A -0,0004
0,0572
Para el titanio: (y) = 0,001(x) - 4e™

Como (y) representa la absorbancia y (X) la concentracién en mg/L, entonces:
A=0,001[C] - 4e®
Despejando la concentracion:
[C]= A+ 4e™

0,001

Los datos de las concentraciones de hierro (mg/L) que se obtuvieron, teniendo en
cuenta el factor de dilucién, para la muestra original sin moler y las muestras

molidas, se muestran en las Tabla 16.
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Tabla 16. Concentracion de hierro en cada una de las alicuotas muestreadas

Alicuota Concentracion
Muestra* Absorbancia
(mL) (mg/L)

Original-1 20 0,039 135

Original-2 20 0,069 240

Original-3 20 0,119 415

Original-4 20 0,145 506

Original-5 20 0,072 626
Molida 10h-1 40 0,074 1608
Molida 10h-2 40 0,086 1871
Molida 10h-3 40 0,093 2024
Molida 10h-4 40 0,102 2220
Molida 10h-5 40 0,108 2351
Molida 20h-1 40 0,042 909
Molida 20h-2 40 0,067 1455
Molida 20h-3 40 0,086 1871
Molida 20h-4 40 0,104 2264
Molida 20h-5 40 0,106 2308
Molida 40h-1 40 0,167 1820
Molida 40h-2 40 0,182 1984
Molida 40h-3 40 0,214 2334
Molida 40h-4 40 0,219 2388
Molida 40h-5 40 0,228 2487

* Tiempo de muestreo: 1 = 15 minutos, 2 = 30 minutos; 3 = 60 minutos; 4 = 90 minutos y
5 =120 minutos.

Los datos de las concentraciones de titanio (mg/L) que se obtuvieron, teniendo en
cuenta el factor de dilucion, para cada una de las muestras, se muestran en las
Tabla 17.

86



Tabla 17. Concentracion de titanio en cada una de las alicuotas muestreadas

Alicuota Concentracion
Muestra* Absorbancia
(mL) (mg/L)
Original-1 20 0,005 5
Original-2 20 0,006 6
Original-3 20 0,011 11
Original-4 20 0,018 18
Original-5 20 0,027 27
Molida 10h-1 40 0,062 310
Molida 10h-2 40 0,076 380
Molida 10h-3 40 0,096 480
Molida 10h-4 40 0,106 530
Molida 10h-5 40 0,116 580
Molida 20h-1 40 0,050 250
Molida 20h-2 40 0,068 340
Molida 20h-3 40 0,078 390
Molida 20h-4 40 0,091 455
Molida 20h-5 40 0,099 495
Molida 40h-1 40 0,077 385
Molida 40h-2 40 0,104 520
Molida 40h-3 40 0,118 590
Molida 40h-4 40 0,125 625
Molida 40h-5 40 0,133 665

* Tiempo de muestreo: 1 = 15 minutos, 2 = 30 minutos; 3 = 60 minutos; 4 = 90 minutos y
5 =120 minutos.

Debido a que el hecho de tomar alicuotas durante el proceso de disolucion &cida a

los 15, 30, 60, 90 y 120 minutos, disminuye el volumen de la mezcla de reaccion,
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fue necesario hacer una correccién de masa y volumen. Para la correccién de los

datos se utilizé la siguiente ecuacion:

M n = [M ]nvn +Vagl[M ]i

=1

(1)

Donde:

n = numero de la alicuota tomada, en un tiempo t.

Mn = peso del metal al tiempo t, en mg.

[M], = concentracion del metal en un tiempo t, en mg/L.

V= volumen de la solucién cuando se tomo la muestra n, en L.
Va = volumen de la alicuota, en L.

[M]i = concentracion del metal, en mg/L.

A patrtir de la ecuacion (1) se hicieron las correcciones de masa y volumen, para
poder determinar el contenido de hierro y titanio (en gramos) en la solucion
durante cada proceso de disolucién con HSO4 al 50p/p, que fueron llevados a

cabo.

En la Tabla 18 se muestra la cantidad de hierro (en gramos), para la muestra

original y las molidas del mineral ilmenita.
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Tabla 18. Contenido de hierro en la solucion durante el proceso de disolucion

acida
Muestra Absorbancia Concentracion Masa de Fe
(mglL) (9)
Original-1 0,039 135 0,054
Original-2 0,069 240 0,094
Original-3 0,119 415 0,16
Original-4 0,145 506 0,19
Original-5 0,072 626 0.23
Molida 10h-1 0,074 1820 0,64
Molida 10h-2 0,086 1984 0,74
Molida 10h-3 0,093 2334 0,79
Molida 10h-4 0,102 2388 0,84
Molida 10h-5 0,108 2487 0,87
Molida 20h-1 0,042 909 0,36
Molida 20h-2 0,067 1455 0,56
Molida 20h-3 0,086 1871 0,69
Molida 20h-4 0,104 2264 0,80
Molida 20h-5 0,106 2308 0,81
Molida 40h-1 0,167 1608 0,73
Molida 40h-2 0,182 1871 0,79
Molida 40h-3 0,214 2024 0,90
Molida 40h-4 0,219 2220 0,91
Molida 40h-5 0,228 2351 0,94

* Tiempo de muestreo: 1 = 15 minutos, 2 = 30 minutos; 3 = 60 minutos; 4 = 90 minutos y

5 =120 minutos.
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En la Tabla 19 se muestra la cantidad de titanio (en gramos), para la muestra

original y las molidas del mineral ilmenita.

Tabla 19. Contenido de titanio en la solucién durante el proceso de disolucion

acida
_ Concentracion Masade Ti
Muestra Absorbancia
(mgiL) (9)
Original-1 0,005 5 2,0710°
Original-2 0,006 6 2,4*10°
Original-3 0,011 11 4,2%10°
Original-4 0,018 18 6,610
Original-5 0,027 27 9,4*10°
Molida 10h-1 0,062 310 0,12
Molida 10h-2 0,076 380 0,15
Molida 10h-3 0,096 480 0,18
Molida 10h-4 0,106 530 0,20
Molida 10h-5 0,116 580 0,21
Molida 20h-1 0,050 250 0,10
Molida 20h-2 0,068 340 0,13
Molida 20h-3 0,078 390 0,15
Molida 20h-4 0,091 455 0,17
Molida 20h-5 0,099 495 0,18
Molida 40h-1 0,077 385 0,15
Molida 40h-2 0,104 520 0,20
Molida 40h-3 0,118 590 0,23
Molida 40h-4 0,125 625 0,23
Molida 40h-5 0,133 665 0,24

* Tiempo de muestreo: 1 = 15 minutos, 2 = 30 minutos; 3 = 60 minutos; 4 = 90 minutos y

5 =120 minutos.
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4.3 CARACTERIZACION QUIMICA

4.3.1 Analisis por Fluorescencia de rayos-X (FRX). Como resultado del analisis
por FRX se obtuvieron los espectros correspondientes a la composicién elemental
de las muestras, donde cada pico indicé la presencia de los elementos presentes

en cada una de las muestras del mineral ilmenita.

En la Figura 35, se muestra la region del espectro en donde se encuentran los
picos del hierro y el titanio para la muestra original y las muestras molidas del

mineral ilmenita.

Figura 35. Espectro de FRX para la muestra original y las molidas por 10, 20 y 40

horas de la ilmenita
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En la Figura 36, se muestra la regién del espectro en donde se encuentran los
picos del hierro y del titanio para las muestras residuales sélidas del mineral,

obtenidas al final de cada proceso de disolucién con H,SO4 al 50p/p.

Figura 36. Espectro de FRX para las muestras residuales solidas de ilmenita

obtenidas después del proceso de disolucién acida.
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Los datos de la concentracion de los elementos que se obtuvieron en este analisis
estan dados en porcentaje en peso, expresados en forma de oxidos. El resultado
de la cuantificacion de los elementos de la muestra original y las molidas, estan

registrados en la Tabla 20. El resultado de la cuantificacion para las muestras

residuales soélidas, se muestran en la Tabla 21.
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Tabla 20. Composicion quimica de la muestra original y las molidas del mineral

ilmenita.

Muestras del mineral ilmenita

Concentracion o ) _ _
Original Molida 10 h Molida20h  Molida 40 h

(%p/p)

Fe,0; 45,022 48,863 48,994 50,306
TiO, 30,591 30,778 31,806 32,213
SiO, 9,964 7,700 8,044 7,921
Na,O 4,902 3,907 2,094 1,887
Al,O; 3,571 2,091 2,189 2,169
MnO 1,765 1,833 1,939 1,879
CaO 1,328 1,072 1,210 1,129
SO, 1,055 1,251 1,024 1,265
MgO 0,706 1,544 1,302 0,573
Cr,05 0,321 3,907 2,094 1,887
Zr,0 0,306 0,149 0,130 0,156
P,Os 0,267 0,162 0,130 0,134
Y,05 0,070 0,022 0,025 0,026
NbO 0,044 0,046 0,047 0,051
K,0 0,043 0,032 0041 e
ZnO 0,0041 e 0,028 0,029
Sro X SSSS——
NiO 0,003 0,064 0,008 0,005
Cud e e 0,022 0,031
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Tabla 21. Composicién quimica de las muestras residuales sélidas del mineral

ilmenita

Muestras residuales sélidas del mineral ilmenita’

concentracion  givinal*  Molida10h*  Molida20 h*  Molida 40 h*

(% p/p)

Fe,O; 44,221 28,225 31,815 27,124
TiO, 34,733 23,205 28,858 27,969
SiO, 10,473 34,103 31,226 36,879
Na,O 2,420 2,083 - 0,821
Al,O; 2,437 2,210 2,295 2,195
MnO 1,839 1,117 1,386 1,149
CaO 0,875 0,778 0,779 0,642
SO, 1,162 2,267 1,529 1,536
MgO 1,081 2,484 1,089 e
Cr,0; 0,195 2,083 0,467 0,821
Zr,0 0,189 0,331 0,262 0,305
P,Os 0,211 0,246 0,099 0,730
Y,0s 0,035 0,018 0,026 0,022
NbO 0,049 0,024 0,041 0,033
K20 0,028 0,045 0,025 0,032
ZnO 0,041 0,016 0,031 0,030
SrO e e e e
NiO 0,001 0,399 0,034 0,030
CuO 0,017 e 0,036 0,030

*Muestras residuales solidas obtenidas al final del proceso de disolucion con HSO, al
50% p/p
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Estos resultados muestran que los elementos mas significativos y en mayor
proporcion son los del mineral ilmenita: Fe y Ti. En la Tabla 20, el analisis de FRX
revela que el contenido de hierro total en la muestra del mineral incrementa desde
un 31.49% hasta un 35.18% después de 40 horas de molienda. Este incremento
se puede deber a contaminaciones durante el proceso de molienda por las
paredes del contenedor del molino, por las bolas utilizadas, o por la atmosfera de

molienda al aire.

Este analisis también revela en la Tabla 21, que las muestras sélidas residuales
de lailmenita contienen aun cantidades significativas de hierro y titanio, aunque en
menor proporcion en comparacion con las muestras molidas de este mineral,
confirmando que la mayor parte del hierro y del titanio fueron disueltos en los

procesos de disolucion 4cida.

Estos datos de concentracion de hierro y titanio en la muestra original y las
muestras molidas, permitieron determinar la masa de hierro y titanio para los 4
gramos de muestra utilizados en los procesos de disolucion &cida. A partir de esos
resultados se pudo determinar los porcentajes de disolucion de hierro y titanio,
para los 15, 30, 60, 90 y 120 minutos. Para esto fue necesario hacer las siguientes

consideraciones:

Para cada ensayo de disolucion se utilizaron 4 g de muestra, entonces:

Para el hierro: (FQOtaI )rmestra =4g* %Fe 2

Para el titanio: (Ti total )muestra =49 * %Ti 3)
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En la Tabla 22, se muestra la masa de hierro y de titanio en cada uno de los 4 g
de muestra utilizados para el proceso disolucion acida, considerando los

porcentajes de Fe,O3 y TiO2 en 100 gramos de ilmenita.

Tabla 22. Masa de hierro y titanio en 4 gramos de ilmenita.

Muestra Fe (9) Ti (9)
Original 1,260 0,743
Molida 10 horas 1,367 0,747
Molida 20 horas 1,371 0,772
Molida 40 horas 1,407 0.782

De manera, que los porcentajes de disolucibn de Fe y Ti en cada una de las
disoluciones acidas para los tiempos de muestreo de 15, 30, 60, 90 y 120 minutos,

estuvieron dados por:

Fe disuelto * 1CD (4)

disuelt =
e ( |:eT )muestra

% Fe

% T| — TI disuelto * 100 (5)

disuelto .
(TI T ) muestra

En la Tabla 23 y 24 se presenta los resultados de los porcentajes de disolucién de
hierro y titanio obtenidos, usando las ecuaciones (4) y (5), para la muestra original

y las muestras molidas delmineral ilmenita.
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Tabla 23. Porcentaje de disolucién de hierro para la muestra original y las molidas

del mineral ilmenita

Tiempo de % Disolucion de Fe
disolucion Mineral sin  Mineral molido Mineral molido Mineral molido
(minutos) molienda 10 h 20 h 40 h

0 0 0 0 0

15 4.29 454 26.3 53.3

30 7.46 52.5 40.9 57.7

60 12.7 56.0 50.4 65.7

90 15.1 59.6 584 66.4

120 18.3 61.7 59.1 68.6

Tabla 24. Porcentaje de disolucién de titanio para la muestra original y las molidas

del mineral ilmenita

Tiempo de % Disolucién de Ti
disolucion Mineral sin  Mineral molido Mineral molido Mineral molido
(minutos) molienda 10 h 20 h 40 h

0 0 0 0 0

15 0.27 16.0 13.0 19.2

30 0.32 20.0 16.9 25.6

60 0.57 24.0 19.5 29.5

90 0.89 26.7 22.1 29.5

120 1.27 28.0 234 30.8

La Figura 37 y 38 presentan las curvas de disolucion de hierro y titanio con

respecto al tiempo de disolucion con H,SO,4 al 50% p/p.
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Figura 37. Variacién de la disolucion de hierro con respecto al tiempo de

disolucién a una temperatura de 100°C.
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Figura 38. Variacion de la disolucién de titanio con respecto al tiempo de
disolucién a una temperatura de 100°C.
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En b Figura 38, se observa que la disolucion del titanio de sélo 1.27% en 120
minutos para el mineral original en comparacion con el porcentaje de la disolucion
de 28.0%, 23.4% y 30.8% de las muestras del mineral molidas por 10, 20 y 40
horas respectivamente. Esto demuestra claramente que la disolucion acida del
mineral ilmenita se ve favorecida por la activacion mecéanica. En la Figura 37, se
observa que la disolucién del hierro para el mineral original es sélo de 18.3 %. Sin
embargo, en las muestras del mineral molidas por 10, 20 y 40 horas se da un
incremento en la disoluciébn hasta un 68.6%. Sin embargo, se observa que la

disolucién del hierro es mayor que la del titanio.

4.3.2 Andlisis por Difracciéon de rayos.

En la Figura 39 se presentan los resultados del analisis cualitativo de la muestra
mineral ilmenita sin ningun tipo de molienda mecanica mediante una comparacion
con los patrones de difraccion reportados en la base de datos PDF-2 del
International centre for Diffraction Data (ICDD). Este analisis confirmé que los
picos mas intensos corresponden a tres tipos de ilmenita cristalografica y
guimicamente distintas. Ademas se evidencia la presencia del rutilo, cuarzo y
otros oxidos de hierro y titanio, al igual que material amorfo. Esto indica entonces,
gue las fases de ilmenita son el componente mayoritario en la muestra, en donde

el tamario del pico esta reflejando la cantidad de especie cristalina presente.

En la Tabla 25 se reportan los datos de los picos correspondientes a los diferentes
minerales presentes. Las fases de ilmenita estan organizadas en orden
descendente de reflexiones de manera que la ilmenita con tarjeta 89-2811 es la
mas importante que las ilmenitas con tarjeta 75-1212 y 70-8178 respectivamente.
La ilmenita con tarjeta 70-8178 se trata de una solucion soélida ilmenita-hematita.
También se observa que la mayoria de las fases distintas a la ilmenita son 6xidos

de hierro, de titanio, o de ambos. También aparecen algunos silicatos como:
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almandine, clinocloro, riebeckita, y titanita. Ademas se observan dos tipos de

oxidos de silicio: cuarzo y wuestite. El resto es material amorfo, no identificable.

Tabla 25. Valores de 2-theta correspondientes a las reflexiones mas intensas de

los minerales en la muestra original de ilmenita.

Fase No de tarjeta Nombre Valor de
PDF-2 2(q)*

FeTiO; 89-2811 [Imenita 32.53°
FeTiOs 75-1212 lImenita 32.88°
(Fe13s5Tio6s5)O3 70-8178 lImenita-hematita ~ 32.47°

26.60°
Fe, O; 71-5088 a-Hematita 33.15°
Na, Fe; Fe, Sig O,, (O H), 09-0436 Riebeckita 10.50°
(Fe1.00Tioo1 ) ((Tio.0o FEo91) Og) 82-1292 Ulvoespinela 34.86°
Fe, Ti Os 89-8066 Pseudobrookita 25.52°
Fes O, 87-2334 Magnetita 35.44°
(Fez.50Mg.7Ca 13Mng1)Al; gg( Si Oy )3 74-1553 Almandine 34.78°
Fe, Ti; Og 47-1777 Pseudorutilo 54.37°
Ca(TiO)(SiO4) 70-3413 Titanita 27.94°
SiO, 89-1961 Cuarzo 26.61°
(Mg,Fe)s (Si,Al); 05, (OH)s 29-0701 Clinocloro 12.52°
SiO, 71-3839 Cristobalita 21.94°
FeO 89-0687 Wuestite 41.73°
Cay.022(Mgo.906F€0.095) ((Si1.oF€0.099) O6 ) 89-0833 Diopside 35.49°

*Reflexiones mas intensas

Los resultados de los valores de 2-theta para las reflexiones mas intensas de la
ilmenita registrada en la Tabla 25, permiten escoger un rango de interés para

observar el comportamiento de las fases de la ilmenita de 25° a 55° (2-theta).
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Figura 39. Analisis cualitativo de la ilmenita original

Intensidad vs. 2-theta
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Las caracteristicas de cada una de las ilmenitas encontradas se registran en la
Tabla 26. De esta manera se aclara sus diferencias cristalograficas con respecto a
sus constantes de celda y densidad, ademas del grupo espacial para la solucién
sélida. Estas diferencias se observan en las posiciones de las reflexiones de cada

una a diferentes valores de 2-theta permitiendo a su vez que se puedan identificar.

Tabla 26. Caracteristicas cristalograficas principales de las ilmenitas halladas.

o [Imenita
Caracteristica
FeTIO3 FeT|03 (Fe1.35 Ti0.65) O3
No de tarjeta PDF-2 89-2811 75-1212 70-8178
Sistema rhombohedral rhombohedral rhombohedral
Grupo espacial R-3 R-3 R-3c
a: 5.09 a: 5.07 a:5.14
Constantes de celda
c: 14.09 c: 13.91 c: 14.04
Densidad (Dx) 4,781 4.908 4,792
Z 6 6 6
Un estudio de las Estructura Datos
propiedades cristalina de la coleccionados de
magnéticas del ilmenita (FeTiOz) la Temperatura de

) sistema FeTiO; - a alta temperatura disolucién
Estudios hechos por o _ _
Fe,O3 por y presion ilmenita-hematita

otros autores _ » _
difraccion de (Wechsler, 1984) (Harrinson, 2001)
neutron y efecto
Maossbauer

(Shirane,1962)

En el difractograma de laFigura 40, se estan sefialando las fases mas importantes
gue acompafian a las tres fases de la ilmenita. La notacion de las ilmenitas como
l1+],, estd indicando que estas dos fases estan compartiendo picos muy cercanos,

entonces se ven solapados. Los datos de la cuantificacion de las fases cristalinas

de esta muestra original estan registrados en la Tabla 27.
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Figura 40. Analisis cualitativo de la ilmenita original en la region de 25° a 55° (2-theta)

Intensidad vs. 2-theta
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Tabla 27. Datos del analisis cuantitativo de las fases cristalinas refinadas en la

muestra original de ilmenita.

No de tarjeta PDF-2 Nombre Cuantificacién Desviacion
(Yop/p) estandar
89-2811 [Imenita 18.6 0.5
71-5088 a-Hematita 6.8 0.3
09-0436 Riebeckita 6.5 0.8
75-1212 [Imenita 2.3 0.3
29-0781 Clinocloro 2.1 0.3
89-8066 Pseudobrookita 2.0 0.3
70-7347 Rutilo 1.7 0.1
89-1961 Cuarzo 1.7 0.2
70-3413 Titanita 0.6 0.2
82-1292 Ulvoespinela 0.5 0.1
74-1553 Almandine 0.3 0.2
Amorfos 56.9

Los resultados del andlisis cuantitativo muestran que la ilmenita es la fase en

mayor proporcion.

En la Figura 41, se muestra el difractograma de la muestra de ilmenita molida por
10 horas en el rango de interés de 25° a 55° (2-theta). Para este caso ya no
aparecen las fases: clinocloro, diopside, cristobalita y Wuestite. Sin embargo,
aparece una nueva fase que no aparecia en la ilmenita original: la Geikielite
(MgTiOs3), con una reflexidon intensa en 32.88° (2-theta), cerca a la posiciones de la
reflexiones de las tres fases de la ilmenita. Esto esta indicando la formacion de
una nueva fase a partir de la ilmenita, en donde el hierro (Fe?) ha sido

reemplazado por Magnesio (Mg?").
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Figura 41. Analisis cualitativo de la ilmenita molida por 10 horas en la region de 25° a 55° (2-theta)
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En la Tabla 28 se registran los datos de la cuantificacion de las fases cristalinas de

la muestra de ilmenita molida por 10 horas.

Tabla 28. . Datos del analisis cuantitativo de las fases cristalinas refinadas en la

muestra de ilmenita molida por 10 horas.

No de tarjeta PDF-2 Nombre Cuantificacion Desv’iacién
(Yop/p) estandar
89-2811 lTmenita 18.4 0.4
75-1212 [Imenita 11.4 0.3
71-5088 a-Hematita 4.2 0.1
70-7347 Rutilo 2.6 0.1
70-3413 Titanita 2.1 0.2
70-8178 lImenita-hematita 13 0.2
74-1553 Almandine 11 0.0
89-1961 Cuarzo 0.9 0.1
87-2334 Magnetita 0.5 0.1
Amorfos 57.5

En las Figuras 42 y 43, se representan los difractogramas de la muestra de
ilmenita molida por 20 y 40 horas en el rango de interés de 25° a 55° (2-theta).
Para la ilmenita molida por 20 horas aparecen las fases: Suessite Fe3Si), con
una reflexién intensa en 45.21° (2-theta); Hisingerite (Fe,Si,O7xH>0) con una
reflexién intensa en 20.0° y 34.33° (2-theta) y Dolomita [CaMg (COs3),] con una
reflexion intensa en 35.25° (2-theta). Nuevamente se siguen observando cambios
de fases. La aparicion de la dolomita que es un carbonato doble de calcio y
magnesio puede darse porque la molienda es en aire, ademas porque es muy
comun que contenga en su estructura impurezas de hierro y manganeso. Estos
resultados demuestran la formacion de nuevas fases debido a la activacion

mecanica. La solucién soélida ilmenita-hematita en 40 horas ya no se detecta.
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Figura 42. Andlisis cualitativo de la ilmenita molida por 20 horas en la region de 25° a 55° (2-theta)
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Figura 43. Analisis cualitativo de la ilmenita molida por 40 horas en la region de 25° a 50° (2-theta)
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El hecho de que la solucion sélida en 40 horas no se observe se puede atribuir a
la conversion de dicha solucion a la fase de ilmenita completamente. Para la
muestra molida por 40 horas, sigue permaneciendo la Dolomita [CaMg (COz),]
con una reflexion intensa en 35.25° (2-theta), pero no se observa la formacién de

otras fases distintas a las consideradas para los demas tiempos de molienda.

En la Tabla 29 y 30, se registran los datos de la cuantificacion de las fases

cristalinas de la muestra de ilmenita molida por 20 y 40 horas.

Tabla 29. Datos del andlisis cuantitativo de las fases cristalinas refinadas en la

muestra de ilmenita molida por 20 horas.

No de tarjeta PDF-2 Nombre Cuantificacion Desviacion
(Yop/p) estandar
75-1212 [Imenita 18.1 0.6
71-5088 a-Hematita 10.9 0.4
70-3413 Titanita 6.3 0.5
74-1553 Almandine 2.3 0.2
89-2811 [Imenita 1.8 0.1
89-1961 Cuarzo 15 0.2
70-7347 Rutilo 15 0.2
89-8066 Pseudobrookita 15 0.1
87-2334 Magnetita 0.3 0.2
Amorfos 56.6
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Tabla 30. Datos del andlisis cuantitativo de las fases cristalinas refinadas en la

muestra de ilmenita molida por 40 horas.

No de tarjeta PDF-2 Nombre Cuantificacion Desv,iacic')n
(Yop/p) estandar
71-5088 a-Hematita 13.1 0.4
75-1212 [Imenita 11.5 0.2
70-8178 [Imenita-hematita 3.3 0.2
70-7347 Rutilo 2.3 0.1
74-1553 Almandine 15 0.1
89-1961 Cuarzo 0.9 0.1
Amorfos 67.4

Los difractogramas del analisis cualitativo de la muestra original y las molidas
indican que la fase de la ilmenita con tarjeta PDF-2 89-2811 es la fase
predominante. También se observan pequefios picos del pseudorutilo, el cual
también ha sido observado en otros estudios (Chen, 1999; Sasikumar, 2004;
Chun, 2006). Para este caso, también se encuentra que a mayores tiempos de

molienda la fase del pseudorutilo (Fe,Ti;O,) desaparece.

En la Figura 44, se observa la fase del pseudorutilo (Fe2TizOg) con tarjeta PDF-2
47-1777, la cual tiene una reflexion intensa en 54.48° (2-theta). Después de la
activacion mecanica por 10 y 20 horas ocurre un ensanchamiento de los picos del
pseudorutilo y de la ilmenita. Sin embargo, para 40 horas de molienda la fase del
pseudorutilo (Fe,Ti3zOg) No se puede detectar por DRX y solamente se observa la
fase de la ilmenita, indicando la amorfizacion de esa fase. Estos resultados

también fueron obtenidos por Sasikumar en el 2004.
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Figura 44. Comparacion de las fases de pseudorutilo para la muestra original y las

molidas de ilmenita.
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La importancia primordial de la observacion de esta oxidacion parcial de la ilmenita
a pseudorutilo se debe a que esta oxidacion so6lo es posible por medio de una

reaccion de oxidacion del mineral ilmenita activado térmicamente a una
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temperatura de 800°C (Grey, 1975). Por lo tanto, la activacion mecéanica de la
iimenita esta permitiendo obtener una reaccion de oxidacibn a temperatura
ambiente. Esto es muy importante a nivel industrial porque una molienda con
atmoésfera de vacio o con gas nitrdbgeno no es practica en los procesos

industriales.

Analisis de las curvas de disolucion por DRX
Aungue la activacibn mecanica aumenta la disolucion del hierro y el titanio, se
observa que en las muestras activadas, el titanio y el hierro de la ilmenita se
disuelven de forma diferente y no de acuerdo a su relacion estequiométrica 1:1, de
manera que en las curvas de disolucién, la disolucién del hierro es mayor que la
del titanio para los mismos tiempos de activacion y temperatura de disolucion. La
maxima disolucién del titanio alcanza un 30.8% mientras que para el hierro es

de un 68.6% en la muestra de ilmenita activada por 40 horas. Una de las razones
de la alta disolucion del hierro se puede atribuir al incremento de la oxidacion de la
ilmenita (Fe?'TiO3) a pseudorutilo (Fe;* TizOg 0 Fe»03.3TiO,) y a su subsiguiente
amorfizacién. Por lo tanto, es probable que tanto la oxidacion del hierro como la
amorfizacibn promuevan la mayor disolucion del hierro que del titanio en la

reaccion.

Otra razdn de las diferencias en el comportamiento de la disolucion entre el hierro
y el titanio pueden ser las relacionadas con el mecanismo de solvatacion en donde
se considera que la disolucién del mineral sigue un mecanismo similar al
intercambio de ligandos que ocurre alrededor de la disolucibn de complejos
metalicos (Casey, 1995). Como muchos metales de transicidn tienen seis ligandos
de coordinacion de HO en su esfera de solvatacion, entonces, de acuerdo a la
reaccion de disolucion de la ilmenita (Bin, 2004) que se muestra en la ecuacion

(6), durante la solvatacion, el Fe?* conserva los seis ligandos de coordinacién de
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H.O normalmente, sin embargo, el catién solvatado Ti**(H20)s es muy inestable,
entonces produce un intercambio de ligandos que conduce a la formacioén de una
especie méas estable: Ti*(OH),(S0,?)(H.0)s, equivalente al complejo oxisulfato
de la ecuacion (6).

FeTiO; + 2H,80, = Ti0SO, + FeS0, + 2H,0 o

Esto significa entonces, que la solvatacion del hierro es distinta a la del titanio y
esto se vera reflejado en sus energias de activacion, en donde se debe observar
qgue la energia de activacion del titanio debe ser menor que la del hierro a altas

temperaturas de disolucion.

En el presente estudio no se realizaron analisis cinéticos, pero de acuerdo a lo
reportado por Sasikumar et al en el 2004, la energia de activacion para la
disolucion del titanio esté en el rango de 53.9 a 62.0 KJ/mol y para el hierro en
el rango de 57.8 a 66.1 KJ/mol, disminuida por el tiempo de molienda. Los
tiempos de molienda que utiliz6 Sasikumar y sus colaboradores fueron de 30, 90 y
240 minutos (Figura 45)
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Figura 45. Disminucién de las energias de activacion del hierro y del titanio con

respecto al tiempo de molienda
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Fuente: Sasikumar, 2004

Sin embargo, a diferencia de la ilmenita del estudio de Sasikumar la cual procede
de las playas de la Orissa (India), en este estudio la ilmenita de Puerto Colombia
(Atlantico) muestra que la disolucién del hierro y titanio para un tiempo de 10 horas
es muy cercana a la muestra molida por 40 horas, lo cual es comercialmente
atractivo porque esta implicando que a menores tiempos de molienda también se
logran disoluciones importantes del titanio, pero como en la muestra molida por 20
horas no se logran ver esos beneficios, se requiere hacer un estudio posterior a

mayores tiempos de molienda que confirmen que aun en moliendas mas extensas
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la disolucion del hierro y del titanio para 10 horas de molienda siguen siendo

importantes.

Por otra parte, se considera que el aumento de la disolucién debido a la activaciéon
mecénica esta relacionada con los desordenes estructurales, amorfizacion de las
particulas del mineral y la formacion de nuevas fases, por el efecto de la molienda
de alta energia tal como se observo en los analisis cualitativos y cuantitativos de
Difraccidn de Rayos-X. De manera que la disolucion de la ilmenita se hace mas

favorable con el aumento deltiempo de activacion.

Otro hecho importante de este analisis por DRX es que en los difractogramas de
DRX para todas las muestras, se observa que la a-hematita, magnetita y la
ulvbespinela, aparecen cerca de los picos de la ilmenita. Este resultado se
esperaba debido a las coexistencias geoldgicas comunes de la ilmenita con estos
minerales a temperatura ambiente. De esta manera se confirman las
observaciones hechas por INGEOMINAS, en donde los analisis petrograficos
mostraban la existencia de granos de ilmenita con intercrecimientos de granos de

magnetita o hematita y viceversa.

En la Figura 46, se muestra el andlisis de los difractogramas de las muestras
residuales sdlidas, en donde se detecta la fase de ilmenita, indicando que la
disolucion completa de este mineral no fue alcanzada, sin embargo, se logran
observar también fases de sulfatos de hierro y titanio comunes en el proceso de
disolucion de la ilmenita con &cido sulfurico concentrado, indicando que la mayor

parte de la disolucion de la ilmenita se ha logrado.
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Figura 46. Analisis cualitativo de las muestras residuales de ilmenita.
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Las nuevas fases observadas en los andlisis de DRX indican que hubo cambio de
fases durante el proceso de la molienda mecéanica. La disminucion de la intensidad
de las reflexiones y el ensanchamiento de los picos indican una disminucién de la
cristalinidad y un aumento de la amorfizacion, cuando los polvos de la ilmenita son
molidos. Esto indica entonces, que la activacibn mecéanica provoca cambios
cristalograficos y quimicos en la ilmenita. Las aglomeraciones conformadas por un
gran numero de granos alrededor de un cristalito causan un aumento de la
disolucién de la ilmenita. Por esta razén, para 10 y 40 horas de molienda se
observa una mayor disolucion, porque para estos dos tiempos se favorece la
formacion de grandes aglomeraciones por el efecto de la molienda de alta energia,
lo cual produce un mayor area superficial como resultado de varios factores:
desordenes estructurales, incremento de las distorsiones de celda y la

amorfizacion de las particulas del mineral.
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4.3.3 Analisis por Espectroscopia Méssbauer de Transmision.
En la Figura 47 se muestran los espectros Mdssbauer de la muestra de ilmenita

original y las molidas por 10, 20 y 40 horas.

Figura 47. Espectros Mossbauer de Transmisién para la muestra original y las

molidas por 10, 20 y 40 horas.
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El proceso de refinamiento con el programa MOSFIT permitié obtener los valores
de los parametros hiperfinos: desvio isomérico (S), desdoblamiento cuadrupolar
(QS), ancho medio de linea (G/2), campo hiperfino (Bnhf) y las proporciones
relativas de area de las diferentes contribuciones (% area). Para el calculo de
estos espectros tedricos, el programa permite que los parametros puedan
seleccionarse fijos o variables con el fin de mantener el ajuste de todos los

espectros.

Los espectros Mossbauer de la Figura 47, muestran una parte magnética ubicada
al lado izquierdo y derecho del espectro, que corresponde a las fases de la a-
hematita y dos de la magnetita ajustadas con tres sextetos. Para la magnetita es
necesario dos sextetos porque como es una espinela, el espectro Mdssbauer a
temperatura ambiente muestra la contribucion de sus dos sitios cristalinos, uno
tetraédrico (sitio A) ocupado por Fe** y otro octaédrico (sitio B) ocupado por Fe***,
éste sitio es ocupado normalmente por Fe*" y Fe?* en iguales cantidades. Las
fases de la ilmenita y la almandine se encuentran en la parte central del espectro y

corresponden a la parte no magnética.

Las tres fases de la ilmenita y la almandine fueron ajustadas con cuatro dobletes.
Se probaron otras formas de ajuste pero no se logré ajustar a todas las fases de la
misma forma, entonces, el ajuste realizado en este estudio se eligi6 como el mejor

modelo.

La parte central del espectro indica entonces desorden magnético y los extremos
el orden magnético. El hecho de que la ilmenita se haya dejado ajustar con dos
dobletes significa que el aporte de los entornos de hierro de esta fase es

asimétrico.
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En la Tabla 31 y 32 se resumen los datos de los parametros Mdssbauer obtenidos

mediante el ajuste de los espectros con sus respectivos porcentajes de error.

Tabla 31. ParAmetros Mossbauer la muestra original y la molida por 10 horas.

Muestra IS* Gl2 QS By (T) Area %
(mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) error
Original
a-hematita 0.351 0.210 -0.253 51.2 27.13
magnetita 0.314 0.148 0 48.9 3.10
magnetita 0.590** 0.611 0 45.6 13.26 0.05
iimenita 1.091 0.176 0.642 - 31.62
iimenita 0.729 0.406 1.644  ----mee- 11.93
almandine 1.255 0.178 3.630  -----me-- 4.24
iimenita 0.364 0.146 0.498  -m---mm- 8.72
Molida 10 h
a-hematita 0.352 0.212 -0.262 51.0 19.10
magnetita 0.241 0.220 0 49.0** 3.72
magnetita 0.590** 0.954 0 45.6* 2141
iimenita 1.103 0.193 0.729 - 21.83 0.03%
iimenita 0.787 0.246 1857  --oee- 10.23
almandine 1.279 0.197 3592 e 3.99
ilImenita 0.334 0.233 0.533  --moee- 19.71

* desvio isomérico referido al a-Fe natural.

** Parametros fijos en el ajuste.
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Tabla 32. Parametros Mossbauer de la muestra molida por 20 y 40 horas.

Muestra |S* G2 QS Bt (T) Area %

(mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) error

Molida 20 h

a-hematita 0.344 0.205 -0.255 51.0 21.33

magnetita 0.276 0.297 0 49.0** 5.42

magnetita 0.590** 0.805 0 45.6**  18.08 0.04

iimenita 1.096 0.190 0.718 - 28.02

iimenita 0.818 0.250 1842 - 8.58

almandine 1.272 0.186 3.598  ----mee- 4.18

iimenita 0.360 0.207 0472 - 14.40

Molida 40 h

a-hematita 0.356 0.201 -0.252 51.1 18.28

magnetita 0.266 0.309 0 49.0** 3.71

magnetita 0.590** 0.771 0 45.6** 15.63

iimenita 1.097 0.191 0.767  --------- 19.54  0.02

iimenita 0.950 0.179 1614 e 6.43

almandine 1.293 0.150 3580 - 3.16

iimenita 0.334 0.299 0.737  ----mmm-- 33.25

* desvio isomérico referido al a-Fe natural.

** Pardmetros fijos en el ajuste.

Estos pardmetros Mossbauer de la ilmenita estan de acuerdo con los reportados
por Chen et al en 1996. Los demas parametros también son consistentes con los

datos dados en el manual de minerales por Mdssbauer (Stevens, 1998)
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De acuerdo con los resultados de la Tabla 31 y 32 la contribucién en area de la
iimenita se favorece en la parte no magnética con el tiempo de activacion
mecanica. Este comportamiento se observa mejor en la Figura 48, en donde las

lineas son solo guias visuales.

Figura 48. Contribucion en el espectro Méssbauer de la parte no magnética en

funcion del tiempo.
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De acuerdo con la Figura 48, se corrobora que a mayor activacion mecanica la
fase de la ilmenita es la de mayor contribucion en el espectro, es decir, esta fase
se ve mucho mejor e indica que hay una mayor disolucion de este mineral. Estos
resultados estan de acuerdo con los estudios realizados por Chen et al en 1996,
en donde se encontré que para un tiempo de molienda mecénica de 200 horas, en

el espectro Mdssbauer solo se observa la contribucion de la fase de lailmenita.
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Los resultados de los desvios isoméricos referidos al a-Fe natural no permiten
observar ningln tipo de oxidacién mecanoquimica del Fe** de la ilmenita durante
el proceso de molienda, sin embargo, esto si fue observado por Difraccion de
Rayos-X. No obstante, por medio de esta técnica si se logra observar la
transformacion de la hematita a magnetita reflejada en una disminucién del
porcentaje (%) de area relativa de la hematita, tal como se muestra en la Figura
49, y simultdneamente se observa una oxidacién parcial de la magnetita reflejada
en un aumento del G/2 de la magnetita, segun se sefiala en las Tablas 31 y 32. La
oxidacion de la magnetita también se observa en la disminucion del desvio
isomérico (S) indicando una disminucion de electrones “d” y por lo tanto una
disminucién de la repulsion electrostatica sobre los electrones 3s, de manera que
se aumenta el volumen de la densidad electronica se estos electrones 3s en el

nucleo.

Figura 49. Proporcion de la transformacion de la hematita a magnetita en funcion

del tiempo de molienda.
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La importancia de observar esta oxidacion al igual que la observada para la
ilmenita por Difraccion de Rayos-X, radica en que este tipo de oxidaciones solo
han sido observadas a alta temperatura y con la molienda mecénica se esta
logrando a temperatura ambiente. Por ejemplo la transformacion de la hematita a
magnetita se da a una temperatura de 375° C, segun lo reportado por Betancur en
el 2002.
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5. CONCLUSIONES

La molienda de la ilmenita para periodos extendidos causa dos efectos,
disminucion del tamafio de particula y formacion de grandes aglomerados. Esta
reduccién del tamafio de particula se relaciona directamente con una disminucion

de la cristalinidad de las particulas y un aumento de la amorficidad.

De acuerdo con los resultados obtenidos la activacion mecanica inducida por la
molienda de alta energia, acelera significativamente la velocidad de disolucion de

la ilmenita debido a que incrementa su reactividad quimica.

De acuerdo con las curvas de disolucién, el cambio mas significativo se da en h
etapa inicial. Para las etapas posteriores, no se observan cambios significativos
afectados por la molienda.

Los analisis de Difraccion de Rayos-X demostraron que la activacion mecéanica por
molienda de alta energia produce cambios en la estructura cristalina de la ilmenita,
favoreciendo la formacién de nuevas fases, ademas de una reaccién de oxidacion

parcial de la ilmenita a pseudorutilo a temperatura ambiente.

El analisis por Espectroscopia Mdssbauer de Transmisién permite observar que a

mayor activacion mecanica la contribucion de la ilmenita se ve favorecida.
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Ademés, permite observar la transformacion de hematita a magnetita a

temperatura ambiente, al igual que la oxidacion parcial de la magnetita.

El andlisis por Fluorescencia de Rayos-X indica que la ilmenita utilizada tiene un

bajo grado de impurezas y contiene un alto porcentaje de hierro y titanio.

Los analisis cualitativos por DRX de las muestras residuales sdlidas confirman que
después del proceso de disolucion acida se forman fases de sulfatos de hierro y
titanio. Sin embargo, la presencia de la fase ilmenita indica que ésta no fue
disuelta completamente, lo cual se confirma al observar la disminucion ce las
intensidades relativas de sus reflexiones comparadas con las de la muestra

original.

Aunque la activacion mecanica aumenta considerablemente la disolucién del
hierro y del titanio de la ilmenita, sus disoluciones se dan de forma distinta y no de

acuerdo a sus relaciones estequiométricas.
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6. RECOMENDACIONES

Realizar andlisis por Difraccion de Rayos-X que permitan observar la evolucion del
tamafio de los cristales con respecto a la distorsién de celda en cada uno de los
tiempos de molienda de manera que se pueda confirmar que a mayor activacion

mecanica, también es mayor los defectos del cristal.

Realizar estudios cinéticos de la disolucion de la ilmenita en acido sulfarico, que
permitan observar el orden de la reaccién y el calculo de la energia de activacion

en cada uno de los polvos molidos de la ilmenita.

Hacer un analisis de la variacién del area superficial con respecto al tiempo de

molienda utilizando la técnica BET.

Hacer un proceso de envejecimiento antes de realizar los procesos de activacion
mecanica, el cual consiste en someter la muestra a cierto tiempo de molienda
adecuado que garantice la adherencia de la muestra a las bolas y al contenedor

del molino, disminuyendo las contaminaciones comunes debidas al molino.

Realizar moliendas a mayores tiempos que permitan obtener una mayor disolucion
del titanio presente en la ilmenita. Ademas, seria conveniente realizar las
moliendas en otros tipos de molino de alta energia para realizar comparaciones

con respecto a la eficiencia del molino Attritor.
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Intensidad

ANEXO A

Difractograma de la muestra de ilmenita original

IImenita original
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Intensidad

ANEXO B

Difractograma de la muestra de ilmenita molida por 10 horas

IlImenita molida 10 horas
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INTENSIDAD

ANEXO C

Difractograma de la muestra de ilmenita molida por 20 horas

llmenita molida 20 horas
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INTENSIDAD

ANEXO D

Difractograma de la muestra de ilmenita molida por 40 horas

IImenita molida 40 horas
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