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RESUMEN

Titulo: Identificacién electroquimica de ilmenita FeTiOs en concentrados y colas producto del
beneficio de arenas negras.*

Autores: Becerra Pinto, Angel Jovanny. Comas Cabrales, Jovannis Alexander.**

Palabras clave: Concentracion gravimétrica, concentracibn magnética, voltamperometria de
disolucion reductiva, identificacion electroquimica de particulas minerales.

Descripcioén:

Una muestra de arena negra de una playa del municipio de Barbacoa Narifio fue concentrada
gravimétricamente en una mesa Wilfley, tomando como variable su angulo de inclinacién
(11°,12°,13°,14°), para posteriormente ser concentrada por separacion magnética en seco y himedo
con el fin de obtener concentrados ricos en ilmenita. Con el objetivo de saber qué tan efectivo son
los procesos de concentracion, se propone una alternativa a la caracterizaciéon convencional por
difraccion de rayos X (DRX) usando voltamperometria ciclica y la elaboracién de electrodos de pasta
de carbono (CPE). La metodologia planteada consisti6é en dispersar cada uno de los productos de la
concentracién obtenidos y la muestra original en CPE, para asi identificar ilmenita
voltamperométricamente a través de su disolucion reductiva. Los resultados obtenidos en la
caracterizacion por electrodos de pasta de carbono fueron validados por DRX y microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo con analisis elemental (FESEM-EDS). La metodologia
propuesta se puede considerar como una alternativa mucho mas rapida y econdémica para la
identificacién de ilmenita en arenas negras. La concentracion gravimétrica a un angulo de inclinacion
de la mesa Wilfley de 14°, seguida por concentracion magnética en seco produjo la mayor razén de
enriquecimiento. A pesar de las asociaciones mineralédgicas, el mejor concentrado tiene un contenido
de ilmenita de 90 % en peso.

*Proyecto de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director: Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes

Codirector: Prof. Dr. Julio Andrés Pedraza Avella.
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ABSTRACT

Tittle: Electrochemical identification of ilmenite FeTiOz in concentrates and tails product of black sand
ore beneficiation.*

Authors: Becerra Pinto, Angel Jovanny. Comas Cabrales, Jovannis Alexander. **

Keywords: Gravimetric concentration, magnetic concentration, reductive dissolution voltammetry,
electrochemical identification of mineral particles.

Abstract

A sample of black sand of a beach of the municipality of Barbacoa Narifio was concentrated
gravimetrically in a table Wilfley. The angle of inclination of the table surface was a variable (11 °, 12
°, 13 °, 14 °). In order to obtain ilmenite concentrates, gravimetric concentrates were concentrated
again by wet and dry magnetic separation. In order to determine the effectiveness of the concentration
processes, herein is proposed an alternative to conventional characterization by X-ray diffraction
(XRD) using cyclic voltamperometry and the elaboration of carbon pasta electrodes (CPE). The
strategy consists of dispersing each of the products of the concentration obtained and the pristine
sample in CPE. In this way, identification of ilmenite was performed using voltammetry of reductive
dissolution. The results obtained in the characterization of samples using carbon paste electrodes
were validated by XRD and field emission electronic microscopy with chemical analysis (FESEM-
EDS). The methodology proposed can be considered to be a much more rapid and economic
alternative for the identification of ilmenita in black sands. Concentration in Wilfley table inclined at
an angle of 14° followed by dry magnetic concentration, leads to higher enrichment grade. In spite of
mineralogical associations, the best concentrate contains 90 % ilmenite.

*Degree project

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Director: Prof. Dr. Angel M. Meléndez Reyes

Codirector: Prof. Dr. Julio Andrés Pedraza Avella.
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INTRODUCCION

La ilmenita es una de las principales menas de titanio Ti y fuente de didxido de titanio TiO:
[1]. Por un lado, el Ti es un metal estratégico util en las industrias aeronautica, espacial,
energética, médica, entre otras, debido a sus caracteristicas fisicas (alta resistencia mecanica)
y quimicas (alta resistencia a la corrosion); mientras que el TiO, es ampliamente utilizado en
las industrias de pinturas, papel, porcelana, plasticos y fibras [2]; asi mismo es un material
muy atractivo para el desarrollo de procesos fotocataliticos [3]. Por lo tanto, la obtencion de

la ilmenita es de gran importancia en la sociedad actual.

Colombia tiene grandes recursos de ilmenita en depdsitos de arenas negras que se encuentran
ubicadas en zonas costeras [4], con el atractivo que estos depdsitos son renovados por las
mareas; sin embargo, hasta el momento en Colombia el procesamiento de estos depdsitos
para el beneficio metallrgico de ilmenita existe a pequefia escala. Con el fin de obtener
ilmenita de la manera mas sencilla, econdmica y eficiente, es importante evaluar diferentes
métodos de concentracion de ilmenita proveniente de depdsitos en Colombia, y también las
variables que puedan influir en dichos métodos.

Con el paso del tiempo, el estudio mineraldgico en todo el proceso de beneficio ha cobrado
cada vez mayor interés a nivel internacional, ya que la caracterizacion mineraldgica de
concentrados y colas (residuos) en operaciones mineras (mineralogia de procesos), es
indispensable como soporte para el ingeniero metaltrgico en la planeacién, optimizacion y

monitoreo de los diversos procesos de recuperacion.

Determinar el grado de concentracion de un mineral es fundamental para disefiar y operar un
proceso de extraccion con eficiencia. La produccion diaria en una mina demanda el analisis
de un nimero elevado de muestras, por lo que es necesario contar con métodos rapidos y
efectivos para analizar gran cantidad de muestras a un menor costo que los métodos
convencionales de difraccion de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos X (XRF),

microscopia electronica de barrido y analisis elemental (SEM-EDS), los cuales permitan
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evaluar la efectividad de los procesos de concentracion de ilmenita o del titanio en este
mineral.

Aqui se proponen diferentes maneras de concentrar ilmenita a partir de arenas negras por
métodos de concentracion gravimétrica y magnética. En el primero se estudia la influencia
de diferentes angulos de inclinacion de la mesa Wilfley en la concentracion de ilmenita,
mientras que en el segundo el tipo de separacion magnética, por la via seca o hiumeda. Con
el fin de saber qué tan efectivo es el proceso de concentracidn y asi contar con un alternativa
mas rentable que las técnicas establecidas (XRD y SEM-EDS), se propone una nueva
alternativa basada en métodos electroquimicos para identificar ilmenita en arenas negras y
en los productos de la concentracion de ilmenita.
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1. ANTECEDENTES

La produccion mundial de concentrados de titanio es aproximadamente 5.5 millones de
toneladas anuales, de las cuales el 90% es ilmenita y el 10% restante es rutilo [1]. En el afio
2005, los mayores productores de ilmenita fueron Australia, Africa del Sur y Canada,
mientras que de rutilo fueron Australia, Africa del Sur y Ucrania. Hasta el momento Australia
es el mayor productor mundial de concentrados minerales de titanio, aportando un 24 % de
la produccion mundial de ilmenita y 45 % de la produccién de rutilo.

La ilmenita se encuentra principalmente en dos tipos de depdsitos, en un caso asociada a
rocas en los cauces de rios y, por el otro, en placeres asociadas a arenas negras, las cuales
frecuentemente se hallan en areas aledafias a cauces naturales y en zonas costeras [2]. En
estos Ultimos depdsitos son renovables, ya que la marea arrastra hacia la playa sedimentos
ricos en ilmenita [5]. Generalmente la ilmenita en arenas negras no es tan frecuente
encontrarla en concentraciones que hagan econémicamente viable su extraccion, ademas se

encuentra frecuentemente asociada a hematita, lo cual dificulta su extraccion.

En Colombia existen depdsitos de arenas negras con cantidades apreciables de minerales de
titanio, entre estos depdsitos se encuentra el yacimiento Puerto Colombia Atlantico el cual
presenta un grado de liberacion alto (aproximadamente 95%) para los minerales ilmenita,

magnetita, rutilo, zircon, monazita, torita y esfena [1-3].

1.1 CONCENTRACION DE ILMENITA

En el contexto del beneficio de minerales la concentracion es el proceso fisico que tiene por
objetivo enriquecer especies mineraldgicas economicamente Utiles de un mineral, mediante
la separacion de los componentes sin valor econdémico, aprovechando las propiedades fisicas
de los minerales tales como la densidad, la susceptibilidad magnética, la conductividad
eléctrica, entre otros. La especies enriquecidas por estos metodos fisicos constituyen los

concentrados, un producto intermedio entre el estado natural del mineral y el producto puro
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utilizable comercialmente, mientras que las especies sin valor econémico constituyen la

ganga.

La ilmenita en las arenas negras puede ser concentrada gravimétricamente en una mesa
Wilfley (Figura 1), aprovechando la diferencia de densidades entre el mineral valioso y los
minerales de ganga [5]. Las mesas concentradoras son aparatos de concentracion
gravimétrica con flujo laminar sobre una superficie inclinada, donde a través de fuerzas
dindmicas (sacudidas), de gravedad, friccion y corrientes laminares de agua es posible la
separacion de los minerales. Debido a la distribucion del material en forma de un abanico
sobre la tabla de la mesa, uno puede obtener bandas especificas de mineral de una manera
selectiva. Este es un método de concentracién sencillo, de alta capacidad, eficiencia, bajo
costo, y en donde no se utilizan reactivos. La efectividad de una mesa concentradora depende
de la homogeneidad del material de alimentacion y de la densidad de pulpa, ya que cualquier
fluctuacion altera las condiciones de transporte del agua hacia afuera de la corriente.

Frecuentemente se le utiliza como una etapa de pre concentracion [6].

Figura 1. Esquema de una mesa de Wilfley.

Agua Alimento

Concentrado

En el beneficio de ilmenita el &ngulo de inclinacion de la mesa Wilfley es determinante para
su separacion de la ganga, tanto para la concentracion primaria como para la limpieza. En el
proceso de concentracion de ilmenita a partir de arenas negras en las granulometrias mas

finas existe un aumento en la ley de titanio, independientemente del angulo de inclinacién de
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la mesa concentradora; mientras que la ley en fracciones granulométricas gruesas (> 0,30
mm) es baja (<1.3 %). La inclinacion adecuada en la concentracion primaria es de 3,0°

mientras que para la etapa de limpieza 6,0° [4].

Otra alternativa de concentracion para arenas negras es la separacion magnética, la cual
presenta la ventaja de ser sencilla, de bajo costo y eficiente para separar material magnético.
Esta es una técnica que aprovecha la diferencia en la susceptibilidad magnética de los
minerales al colocarlos en un campo magnético. Entre los minerales que se benefician por
concentracion magnética encontramos principalmente minerales con propiedades
ferromagnéticas, por ejemplo, ilmenita, rutilo, wolframita, monacita, siderita, pirrotita,

cromita, hematita y algunos minerales de manganeso [6].

La magnetita e ilmenita pueden ser separadas magnéticamente a baja intensidad; sin
embargo, la recuperacion de ilmenita en algunos depdsitos puede presentar dificultades
debido a la presencia de granate, ya que ambos minerales tienen densidades y
susceptibilidades magnéticas similares [7-8]. En estos casos, para lograr la separacion de
ilmenita se utiliza separacion electrostatica. Por tanto, la combinacion de la concentracion

gravimétrica, magnética y electrostatica puede ser Gtil para separar magnetita e ilmenita.

Existen indicadores metallrgicos que permiten evaluar la separacion efectuada en

operaciones o procesos de concentracion. Entre estos pueden mencionarse los siguientes [9]:

Recuperacion metalUrgica Rm. ES la razon entre la masa del material valioso obtenido en el

concentrado y la masa de material Gtil de la alimentacion.

R = (20 ©

tc - tt ta

donde t,, tc y t: son los tenores del componente valioso en la alimentacion, el concentrado y

las colas.

Razén de enriquecimiento Re. Es la razén que existe entra ley (o porcentaje) del mineral dtil

en el concentrado respecto a la ley (o porcentaje) del mismo mineral en la alimentacion.
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te
Re = t_ (2)
a

Razén de concentracion Rc. Es la razon entre la masa de alimentacion y la masa de

concentrado.

Re= (=) 3

lg — Lt
1.2 CARACTERIZACION DE MINERALES

Las técnicas fisicoquimicas de caracterizacion de minerales tienen un papel muy importante
en los procesos de exploracion y explotacion minera. Estas técnicas permiten obtener un
estudio mineraldgico detallado de las asociaciones minerales presentes en un depdsito,

ayudando a confirmar o descartar la viabilidad de la explotacion de un yacimiento [10].

La difraccion de rayos X es una de las técnicas méas utilizadas para la caracterizacion de
minerales, permite identificar los minerales por su estructura cristalina e indirectamente
estimar la composicion de la muestra analizada con una buena aproximacion del contenido
de elementos mayoritarios presentes. Por otro lado, el microscopio electrénico de barrido se
basa en la obtencion de una imagen de la muestra a partir del barrido de la misma con un haz
de electrones, como resultado de las interacciones entre los electrones incidentes y la muestra.
Ademas, el microscopio puede incorporar un detector de rayos X de energia dispersiva que
permite identificar cuéles son las energias de los rayos X emitidos por la muestra, y saber

que elementos quimicos existen en ella.

1.2.1 Identificacion electroquimica de 6xidos de hierro

La voltamperometria es un método electroquimico ampliamente utilizado para el estudio de
procesos de oxidacion y reduccién de especies disueltas en solucion; sin embargo, es posible
utilizar esta técnica para el analisis de solidos [11]. Con este método se obtiene informacion

sobre la reactividad de las especies involucradas, perturbando con un potencial la interfase
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electrodo/solucion de un electrodo y recibiendo una respuesta en corriente, en condiciones

que favorecen la polarizacion del electrodo de trabajo.

Estudios por voltamperometria de microparticulas han mostrado que es posible identificar
distintos oxihidroxidos y 6xidos por voltamperometria de disolucion reductiva, usando
electrodos de grafito impregnado con parafina (PIGE) o aceite de silicon (OIGE) [12-14].
Este método consiste en caracterizar una pequefia muestra de mineral en un PIGE o un
electrodo de pasta de carbono (CPE), en contacto con un electrolito soporte que favorezca la
disolucion reductiva de la muestra sélida. En el caso del CPE, al ser la superficie de este

electrodo hidréfoba, las reacciones solo tienen lugar en la interfase sélido/liquido [15-19].

La voltamperometria de disolucién reductiva se ha usado para identificar minerales de hierro
(por ejemplo, goethita, magnetita, entre otros), y las respuestas dependen de la composicion
y forma de las particulas que se estén analizando, siendo una alternativa de caracterizacion

cuantitativa y cualitativa de minerales de hierro [12-14].

Usando un electrodo masivo de ilmenita se ha mostrado que en potenciales de 0,65y 0,1 V
vs SHE se presentan dos picos voltamperométricos cuando el barrido de potencial es iniciado
e direccion negativa (Figura 2) [20]. Estos picos son asociados a la reduccion de hierro(l11)

en solucion o en estado sélido [ec. (4)] y de titanio(1V) de la ilmenita [ec. (5)]
Fe(Ill) + e = Fe(ll) (4)
2FeTiOs+ 6H" + 2e = Ti,03 + 3H,0 + 2Fe?* (5)

El hierro y el titanio en la ilmenita puede presentar dos estados de oxidacion (Fe**Ti** y
Fe3*Ti%") aunque el estado de oxidacion predominante es Fe?* [21]. La presencia del estado

de oxidacion Fe** puede ser atribuido a impurezas de Fe;Os.
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Figura 2. Voltamperograma de un electrodo ilmenita en una solucién 450 g L de
H2S04 a 60 ° C. Adaptado de la referencia [20].
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Tomando en cuenta los antecedentes antes presentados, se plantea la siguiente hipotesis:

Es posible identificar ilmenita en arenas negras y en los productos de su beneficio
(concentrados y colas) por voltamperometria de redisolucién reductiva usando electrodos
de pasta de carbono.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Identificar electroquimicamente ilmenita en muestras multiminerales de arenas negras,
concentrados y colas obtenidos por concentracion gravimétrica y separacion magnética, para

evaluar su proceso de beneficio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Determinar el angulo de la mesa Wilfley que lleva a un mayor grado de

enriguecimiento.

v Determinar cual es el método de concentracion mas adecuado para separar ilmenita
del material de ganga.

v" Proponer un método electroquimico para identificar ilmenita en los productos de la
concentracion de arenas negras.

v Validar los resultados obtenidos por voltamperometria de disolucién reductiva con

analisis semicuantitativos de difraccion de rayos X.
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3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

3.1 CONCENTRACION GRAVIMETRICA.

200 kg de arena negra procedente de Barbacoa Narifio fue muestreada medio la técnica de
cono y cuarteo hasta obtener una muestra representativa de 20 kg, esta fue dividida en 4
partes iguales. Cada muestra de 5 kg fue concentrada en una mesa Wilfley (tamafio 13, MSI
Industries Inc., Denver, Colorado) a distintos angulos: 11°, 12°, 13° y 14°, los cuales fueron
seleccionados incrementando el angulo de inclinacion de la mesa a partir de 6°. Con el fin de
lograr una mayor concentracion, los medios fueron recirculados en la mesa Wilfley. El caudal
de alimentacion fue 0,6 Ls™* manteniendo una vibracion intermedia (4 en escala de 1 a 10).
El mineral fue suministrado a la mesa en forma de pulpa (70% liquido y 30% mineral) a
través de una tolva con agitacion constante. Al terminar la concentracion los productos

(concentrado, medios y ganga) se secaron en un horno a 80 °C.

3.2 CONCENTRACION MAGNETICA EN SECO

La concentracién magnética por via seca se realiz en un separador magnético de tambor
(WEDAG). El separador magnético se aliment6 a través de una tolva con 300 g de cada uno
de los cuatro concentrados secos obtenidos para cada angulo con la mesa Wifley. De esta

manera, se obtuvieron cuatro concentrados y la respectiva ganga.

3.3 CONCENTRACION MAGNETICA EN HUMEDO

La concentracion magnética en humedo se realizd en un separador magnético de alta
intensidad (Carpco Inc., Jacksonville Florida). Esta separacion se realizo con 300 g de cada
uno de los cuatro concentrados secos obtenidos para cada angulo con la mesa Wilfley. Este
procedimiento constd de dos etapas pensando en que la muestra podria contener magnetita.
Primero se separo el mineral magnético del no magnético aplicando una alta intensidad (4 A),
y posteriormente se impuso un baja intensidad (0.5 V). El concentrado se alimenté en forma

de pulpa en una relacién 30/70 solido/liquido a través de una tolva con agitacion constante.
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3.4 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

Se prepararon soluciones de &cido clorhidrico 4 M (Merck, grado analitico) usando agua
desionizada de alta pureza (18.2 M Q Cm™).

3.5 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

3.5.1 Electrodos de pasta de carbono CPE.

Se preparo6 0.5 g de pasta de carbono mezclando 26 % de la muestra solida, 39 % de grafito
(Alfa Aesar, pureza 99.9995 %) y 35 % de aceite de silicon C7HgOSi (Aldrich, 0.963 g/mL)
en un mortero de &gata, durante 1 hora y 15 minutos, hasta obtener una pasta homogénea.
Inicialmente se adicion6 la muestra y el grafito en el mortero de &gata y se mezcl6 por 10
minutos con una espatula, después se agrego el aceite de silicon a la mezcla y se dejo reposar
durante 5 minutos, posteriormente se homogeneizd la pasta con el pistilo del mortero durante
20 minutos. Después la pasta se cuarteo con la espatula durante 10 minutos y finalmente la
mezcla se homogeneizé con el pistilo del mortero durante 30 minutos. La pasta fue
introducida en una jeringa de 1 mL con un area de contacto superficial de 0,03146 cm?. El
contacto eléctrico entre el electrodo y el potenciostato fue establecido con un alambre de
cobre calibre 12, el cual fue soldado a un alambre de platino con soldadura de plata y sélo el
alambre de platino entré en contacto con la pasta de carbono. Antes de iniciar cada una de
las medidas electroquimicas, la superficie del electrodo fue renovada empujando una
pequefia cantidad de pasta de carbono fuera de la jeringa y posteriormente alisando la
superficie con una hoja de papel limpia y lisa.

Electrodo de grafito impregnado con parafina PIGE. El electrodo fue preparado impregnando
una barra de grafito (Alfa Aesar, pureza 99.9995%, 5 mm de diametro) en parafina fundida
por 2 horas. Las muestras de los concentrados minerales fueron depositadas mecanicamente,
presionando y frotando uniformemente el electrodo sobre una pequefia cantidad de la muestra
mineral debidamente pulverizada. Después de cada medida la superficie del electrodo fue
limpiada sobre una hoja de papel.
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3.6 MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

Las medidas electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres electrodos, el
electrodo de trabajo fue el electrodo de pasta de carbono, el contraelectrodo una barra de
grafito (pureza 99.9995%, Alfa Aesar,) y un electrodo de referencia Ag/AgCl/ KCI (3.0 M)
(0.210V vs NHE). Las medidas se realizaron con un potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT302N (Ecochimie, The Netherlands) y el software NOVA 1.10. Después de un
estudio de velocidades de barrido, la velocidad de la perturbacion fue de 20 mVs. Todas las
mediciones de voltamperometria se realizaron por duplicado a partir del potencial a circuito

abierto.

3.7 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

[ Muestreo por cono y cuarteo ]

Concentracion gravimétrica variando el angulo de
inclinaciéon de la mesa a 11°, 12°, 13° y 14°.
l
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los porcentajes de los productos de la concentracion gravimétrica, magnética por via seca y
hdmeda son presentados en la Figura 3. En el caso de la concentracion gravimétrica SG, los
productos concentrados disminuyen a medida que aumenta el &ngulo desde 11° hasta 13 °,
para después aumentar ligeramente al usar un angulo de 14 °, mientras que la cantidad de los
medios se comporta de manera contraria. Esto puede deberse a que a medida que se
incrementa el angulo de inclinacion de la mesa Wilfley la velocidad de arrastre de la pulpa
es mayor Y la selectividad de la separacion disminuye, debido a la similitud en la densidad

de los minerales en la muestra de arena negra (ver mas abajo).

Figura 3. Porcentajes de los productos obtenidos por concentracion gravimétrica (SG)
a distintos angulos de inclinacion de la mesa Wilfley a) 11°, b) 12°, c) 13° y d) 14°.
Porcentajes de los productos obtenidos por separacion magnética por via seca (MS) y

por via hiumeda (MH), separados previamente por concentracion gravimétrica.
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Una vez obtenidos los distintos concentrados gravimétricamente, cada uno de ellos fue
separado magnéticamente. En la separacion magnética por via seca MS la cantidad de
concentrados obtenidos fue muy similar para los cuatro angulos ~35%, mientras que en la
separacion magnética en via humeda MH se observé un aumento de la cantidad de
concentrado a medida que el respectivo alimento proveniente de la separacién gravimétrica
aumentaba de angulo. En las separaciones magnéticas solo se obtuvieron concentrados y
material de ganga (colas), debido a las caracteristicas del proceso. A partir de aqui, los
productos de las distintas concentraciones seran nombrados por las siglas de cada proceso
(concentracion gravimétrica SG, separacion magnética por via seca MS y separacion
magnética en via himeda MH), seguidas del &ngulo de inclinacién de la mesa Wilfley a partir

del cual se obtuvieron los distintos productos en los distintos procesos.

Los productos obtenidos por concentracion gravimétrica presentaron una variacion de
colores asociados al enriquecimiento de ilmenita en los concentrados y a un empobrecimiento
de este en las colas (enriquecimiento de material siliceo). Asi, los concentrados presentaban
un aspecto oscuro, mientras que las colas presentaban una coloracién mas clara. En el caso
de los productos obtenidos por concentracion magnética es dificil encontrar diferencias

significativas, debido a que los concentrados presentaban colores oscuros.

4.1 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Con el fin de identificar los minerales presentes en la muestra inicial, esta se caracteriz6 por
difraccion de rayos X. En la Figura 4, se muestra el difractograma de la muestra original
comparada con los patrones de difraccion del ICDD. Las fases identificadas fueron ilmenita
FeTiOz (PDF 29-0733), hematita Fe.O3 (PDF 33-0664), cuarzo SiO2 (PDF 00-046-1045) y
zircon Zr(SiO4) (PDF,010-71-0991) como se muestra en el difractograma. En la Figura 4, se
presentan los picos caracteristicos de la ilmenita {012, 104, 110, 113, 024, 116, 211, 018,
214, 300}, cuya reflexién mas intensa corresponde al plano [104]. A partir de estos resultados
se muestra que las arenas negras estan constituidas predominantemente por ilmenita, debido

a que los picos de reflexion de este mineral son los mas intensos en comparacién a los picos
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de reflexion de los deméas minerales presentes. Por otro lado, la hematita muestra picos de
baja intensidad, lo que indica la presencia de s6lo una pequefia cantidad en la arena negra. El
cuarzo y el zircdn se consideran como material de ganga (colas o residuos de la

concentracion).

Figura 4. Difractograma de rayos X de la arena negra comparada con los patrones de
difraccion de ilmenita, hematita, cuarzo y zircon. Sobre la figura se indican los indices

de Miller correspondientes a los planos de reflexion de la ilmenita.
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Con el fin de caracterizar de mejor manera el proceso de concentracién, las muestras
concentradas gravimétrica y magnéticamente también fueron caracterizadas por difraccion
de rayos X (Figura 5). Los mejores resultados fueron obtenidos para la concentracion
magnética en seco, debido a que se presenta un aumento en la intensidad de los picos de la
ilmenita y una disminucion considerable de los picos de las colas (cuarzo y zircén), a
diferencia de la concentracion gravimétrica y concentracion magnética en humedo. En la

Figura 5 se comparan los picos de mayor intensidad correspondiente al plano de reflexion
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(104) de la ilmenita (1) junto con el del zircon (Zr), para los tres procesos de concentracion

estudiados.

Figura 5. Patrones de difraccion de rayos X de los concentrados obtenidos por, A)
concentracion gravimétrica, B) concentracion magnética en seco y C) concentracion
magneética en humedo para a) 11°, b) 12°, ¢) 13° y d) 14°. Patrones caracteristicos de

ilmenita (linea sélida) y zircén (linea punteada).
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Con el fin de obtener determinaciones cuantitativas, se realiz6 a todos los productos de las
distintas concentraciones un anlisis semicuantitativo por difraccion de rayos X, los
resultados se muestran en la Figura 6. Se observa que la concentracion de ilmenita aumenta
en la concentracion gravimétrica en el siguiente orden colas < medios < concentrados,
mientras que el contenido de cuarzo aumenta en el orden inverso, como se espera para un
proceso de concentracion. Esto se debe principalmente a la diferencia de densidades entre la

ilmenita y el cuarzo (Tabla 1).

Tabla 1. Densidades de los minerales identificados en las muestras concentradas.

Mineral | Densidad (g/cm?®)
Hematita 5,26
liImenita 4,7

Zircon 46-4,7
Cuarzo 2,65

En la Figura 6 se muestra que aunque la cantidad de ilmenita en los concentrados de la
separacion magnética en seco fue ligeramente menor en las colas, la cantidad de zircén
aumento significativamente en las colas. Sin embargo, para la concentracion magnética
alimentada con los concentrados de la separacion gravimétrica a 14°, la cantidad de ilmenita
es ~37 % mayor que en las colas y la cantidad de cuarzo fue la menor en los concentrados
MS. La Figura 6 confirma los resultados anteriores, mostrando que la ley de ilmenita aumenta
conforme aumenta el &ngulo de inclinacion de la mesa Wilfley de los cuales fueron obtenidos
los concentrados utilizados como alimento para la concentracion magnética en seco. En la
Figuras 6 y 7 también se muestra que los concentrados obtenidos por concentracion
magnética en humedo tienen un comportamiento inverso al obtenido en seco. De esta manera
se tiene que para la concentracion magnética los resultados (razén de enriquecimiento de
titanio) son mejores en humedo para bajos angulo 11° y 12°, mientras que para altos angulos
13°y 14° la concentracion es mejor al realizarla en seco. Sin embargo, la mejor concentracion
obtenida es en seco (90 % ilmenita, 5,6 % hematita, 3,7 zircon y 0,7 % cuarzo) habiendo

concentrado previamente la ilmenita gravimétricamente.
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Figura 6. Resultados de los analisis semicuantitativos de los productos obtenidos por concentracion gravimétrica (SG),

separacion magnética via seca (MS) y separacion magnética via humeda (MH) a diferentes angulos de inclinacion de la

mesa concentradora.
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Figura 7. Razdn de enriquecimiento de titanio para los concentrados correspondientes
a la concentracion a) gravimétrica SG, b) magnética via seca MS y ¢) magnética en via

hameda MH, a diferentes angulos de inclinacidn de la mesa concentradora.
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Es importante mencionar que el porcentaje en peso de ilmenita en la muestra original fue

69,3%, mientras que de zircén 19,2 %, cuarzo 10,4 % y hematita 1 %.

4.2 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

En la Figura 8 se muestran las micrografias del microscopio electronico de barrido de emision
de campo (FESEM) de la muestra original de arena negra AN. El tamafio de particula es
homogéneo e inferior a 300um (diametro de Martin). De acuerdo a los andlisis quimicos
elementales por EDS y a la caracterizacion por difraccion de rayos X se identifico ilmenita,
cuarzo, zircon y aluminosilicatos. Estos ultimos minerales pueden encontrarse de manera
amorfa por lo cual no fue posible identificarlos por XRD. A pesar que no se tiene la formula
quimica, estos aluminosilicatos contienen O, Si, Ca, K, Na, Al, y Fe. Analisis puntuales
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realizados a particulas de ilmenita muestran que estas contienen manganeso por lo que su
formula quimica es (FeixMny)TiOs. Dos patrones de intercrecimiento ocurren en las
muestras minerales: a) moteado o manchado (ampliacién de la Figura 8b) y b) inclusiones
diseminadas principalmente entre la ilmenita y aluminosilicatos. Es importante mencionar

que las particulas de cuarzo no presentan asociaciones mineraldgicas (Figura 8a).

Figura 8. Micrografias FESEM de electrones retrodispersados de la muestra pristina
de arena negra (cabeza) obtenidas a diferentes aumentos: a) 150x y b) 500x. Los

simbolos corresponden a particulas de ilmenita (+), cuarzo (x), zircon (0) y

aluminosilicato (*).

En la Figura 9 se presentan las micrografias de las muestras representativas de los
concentrados gravimétrico SG11 y magnético MS14 y la cola de la separacién magnética
MS14C, las cuales corresponden a la concentracién con el mayor grado de selectividad SG11
y la mayor concentracién de ilmenita MS14, respectivamente. En el caso del concentrado
gravimétrico SG11 (Figura 9a) la cantidad de particulas de cuarzo son minimas, lo que
confirma la alta selectividad en la separacion del concentrado determinada por XRD. En la
Figura 9b,c se presentan las imagenes FESEM del concentrado y las colas del proceso de
separacion magnética, en ellas se puede observar que la mayoria de las particulas son de

ilmenita y que los patrones de intercrecimiento principalmente corresponden a inclusiones
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de particulas finas diseminadas de aluminosilicatos, mientras que en las colas los patrones de
intercrecimiento moteados son predominantes. Estas asociaciones mineraldgicas evitaron
una mayor concentracion de ilmenita. Un analisis quimico representativo de la cola MS14C
(Figura 9d), muestra la presencia de una cantidad grande de elementos que componen a la
ilmenita, ademés de material de ganga. Esto puede atribuirse a la gran cantidad de
asociaciones mineraldgicas binarias ilmenita-aluminosilicato, con un contenido significativo

de este ultimo mineral.

Figura 9. Micrografias FESEM de electrones retrodispersados de los concentrados a)
gravimétricos SG11y b) magnético MS14 y c) la cola correspondiente MS14C obtenidas
a 150x. Los simbolos corresponden a las particulas de ilmenita (+), cuarzo (x), zircon

(o) y aluminosilicato (*). d) Anlisis elemental de la muestra MS14C.
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4.3 IDENTIFICACION ELECTROQUIMICA DE ILMENITA EN ARENAS
NEGRAS Y LOS PRODUCTOS DE SU BENEFICIO

Las fases sélidas son tradicionalmente caracterizadas por anélisis elemental, difraccion de
rayos X, espectroscopia y microscopia. Una alternativa muy versatil y complementaria para
caracterizacion de estado solido puede ser basada en la electroquimica [11]. Ademas la
electroquimica puede proporcionar informacion analitica adicional, permitiendo la
identificacion de rasgos estructurales o distintas fases sélidas [16,18], la homogeneidad de la

muestra [22] y en algunos casos el analisis cuantitativo [16] y la composicién del sélido [19].

Con el fin de proponer una alternativa a la caracterizacion de difraccion de rayos X, se
caracterizaron por voltamperometria ciclica en un medio &cido la cabeza, los concentrados y
las colas de todos los procesos de concentracion aqui realizados. Para ello se prepararon
electrodos de pasta de carbono con cada una de estas muestras. Teniendo en cuenta que la
identificacion de ilmenita se realiza a través de su disolucién reductiva en medio &cido,
reduciendo el Ti*" a Ti®* de la red cristalina y liberando al Fe?* hacia la solucion, se decidi6
iniciar el barrido de potencial en direccion negativa a partir del potencial de circuito abierto.
Después de un estudio cambiando la velocidad de la perturbacion, la velocidad del barrido
de potencial fue establecida en 20 mvs™.

La Figura 10 muestra el comportamiento electroquimico de todos los concentrados aqui
obtenidos comparados con la muestra de la cabeza. En el barrido directo se observan un pico
de reduccion C en potenciales de ~0,025 V y posteriormente un incremento de la corriente.
Al invertir la direccion del barrido se observa nuevamente el pico de reduccién C y a
corrientes positivas se observa un pico de disolucion anddica A en aproximadamente 0.53 V.
El pico C corresponde a la reduccion de titanio de la ilmenita (Ti** a Ti*®) descrita por la ec.
(5), mientras que el pico A corresponde a la oxidacion de Fe*? a Fe*® en la interfase
electrodo/solucion ec. (4). A través de estos picos es posible identificar ilmenita y podria ser
posible cuantificarla, ya que el area bajo la curva esta directamente asociada a la carga
involucrada con el proceso de reduccion u oxidacion y por tanto a la cantidad de ilmenita

presente en cada una de las muestras.
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Figura 10. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la caracterizacion de los
productos de los diferentes procesos de concentracion: a) concentracion gravimétrica
SG, b) concentracion magnética via seca MS y c) concentracion magnética via humeda
MH a diferentes angulos de inclinacion de la mesa concentradora. Los resultados

anteriores se comparan con la cabeza o muestra pristina de arena negra AN.
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Debido a la presencia de hematita en las muestras estudiadas, se realizaron medidas de
voltamperometria ciclica con una muestra de hematita de alta pureza y se encontré que la

reduccion de Fe*® a Fe*2 en este mineral se presenta en el intervalo de potencial donde se
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presenta el pico C (no se muestran los resultados). Esto puede ser una interferencia al tratar
de cuantificar la cantidad de ilmenita; sin embargo, existen técnicas voltamperométricas de
pulso capaces de resolver cada uno de estos procesos. Lamentablemente los programas de
perturbacion y el modulo para realizar estas técnicas no se tenian para el desarrollo de esta

investigacion.

Como puede observarse en la Figura 10a, la muestra de la cola del proceso de concentracion
gravimétrica a 11° SG-11C, la cual s6lo contiene un 7.8 % de ilmenita, muestra un pico C y
un pico A muy pequefios comparados con las mediciones de las muestras concentradas, lo
que confirma que estas sefiales estan directamente relacionadas con la cantidad de ilmenita.
Ademas, la medicion voltamperométrica de la cola SG-11C muestra que la presencia de 88.6
% de zircon y 2.6 % de cuarzo no contribuyen con sefiales adicionales ya que estos
compuestos no son electroactivos, es decir, en las condiciones de medicidon no pueden ser

reducidos u oxidados.

A medida que se concentra la ilmenita el pico C se hace cada vez mas intenso y definido.
Cuando se invierte el barrido de reduccidn a un potencial de -0,6 V, se puede observar en el
barrido de regreso nuevamente el pico de reduccién C, este pico indica que hubo una cantidad
apreciable de titanio que no se alcanzo a reducir en el barrido de ida por lo que el pico del
barrido de regreso esta relacionado a una mayor concentracion de ilmenita en la muestra.
Ciertamente la intensidad del pico C en el barrido de ida y de regreso no necesariamente
conservan la misma intensidad, por ejemplo la intensidad del pico para las muestras MS-13°
y MS-14° es similar en el barrido directo (Figura 10c), pero en el barrido inverso la intensidad
del pico es mayor para la muestra MS-14°, la cual reportdé un mayor grado de enriquecimiento
(Figuras 7 y 11).
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Figura 11. Voltamperogramas correspondientes a los concentrados de diferentes
procesos de concentracion para un angulo de inclinacion de la mesa concentradora

igual a 14°: concentracion gravimétrica (SG), concentracion magnética via seca (MS) y
concentracion magnética via himeda (MH).
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5. CONCLUSIONES

Se propuso una estrategia para identificar ilmenita en muestras de arenas negras la cual
consiste en la elaboracion de electrodos compuestos de pasta de carbono, en los cuales se
dispersa de manera homogeénea la muestra, y luego se utiliza la técnica de voltamperometria

de disolucién reductiva en un medio acido.

Es posible identificar ilmenita mediante medidas electroquimicas de voltamperometria
ciclica de disolucion reductiva en muestras que contienen otros minerales. Esto fue posible
debido a que los materiales de ganga no son electroactivos. Aunque determinar
cuantitativamente ilmenita en estas muestras sale del alcance del proyecto, es importante
sefialar que la disolucion reductiva de hematita se presenta en la region donde se identifica
ilmenita, por lo que la presencia de hematita podria ser una interferencia para la

cuantificacion de ilmenita.

La concentracion gravimétrica se realizd a distintos &ngulos de inclinacion de la mesa Wilfley
(11°, 12°, 13° y 14°), encontrando que un angulo de 11° lleva a un mayor grado de
enriquecimiento de titanio y a una mayor selectividad en la separacion del material de ganga,
sobre todo en la separacién de zircdn a pesar que la densidad aparente de este mineral es

similar al de ilmenita.

El proceso con el que se logré una mayor concentracion de ilmenita consistié en realizar una
preconcentracion gravimétrica seguida de una concentracién magnética via seca, usando un

angulo de inclinacion de 14° en la mesa concentradora.

Los resultados antes mencionados fueron validados a través de un analisis semicuantitativo

de difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.
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6. RECOMENDACIONES.

Debido a las caracteristicas de la mesa Wilfley que se utiliz s6lo fue posible trabajar a 4
angulos de inclinacion; sin embargo, se propone investigar el efecto de disminuir los &ngulos

de inclinacion.

Con la finalidad de cuantificar la cantidad de ilmenita en arena negra se propone usar un
pulverizador de minerales para liberar las particulas de ilmenita y posteriormente utilizar la

técnica de voltamperometria de pulso diferencial.

Estudiar algunos posibles usos de la ilmenita concentrada, como por ejemplo en fotocatalisis

para descontaminar aguas contaminadas utilizando la luz solar.
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