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RESUMEN

En la manufactura de la mayoria de las sales de bario a partir de menas de baritina de alta ley (ley de BaSO4 > 90%), se
pueden identificar basicamente tres etapas: carborreduccion, lixiviacién/filtracién y precipitacion. De las tres etapas, la
etapa de carborreduccion, es la que mas dificultades trae durante el proceso. El principal problema de esta etapa, radica
en la lenta cinética de reaccion. Considerando lo descrito, el presente trabajo tuvo como objetivo estudiar el efecto de la
activacion mecanica sobre la cinética y grado de conversion de la reaccién de carborreducccion. El trabajo experimental
se dividi6 en dos etapas, en la primera de ellas, concentrado de baritina y carb6n coque fueron sometidos a molienda
bajo atmdésfera de Ar, utilizando un molino SPEX 8000 D y una razén bolas:material de 10:1. Los polvos obtenidos
fueron microestructural y morfolégicamente caracterizados por difraccion de rayos X y microscopia electronica de
barrido. La segunda etapa experimental, consistio en el estudio de la cinética de carborreduccion, el cual se realizd
mediante termogravimetria. Basados en los resultados obtenidos se pudo concluir que el proceso de activacion
mecanica promueve un intimo contacto entre las particulas de baritina y carbén, ademas de propiciar un refinamiento
microestructural y un aumento en el area superficial especifica de los polvos (disminucion del tamafio de particula), lo
cual trae acompafiado una disminucion de la temperatura de fin de reaccion de 1573 a 1073 K. En cuanto al grado de
conversién se comprobd una conversion total de la baritina a BaS.

Topico 1: Metalurgia Extractiva

Palabras claves: activacién mecanica, carborreduccion, sales de bario.
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1. INTRODUCCION

Las rocas y minerales industriales presentan diversas ventajas comparativas frente a los minerales metalicos,
desde el punto de vista geolégico son mas faciles de extraer, no requieren de mucha inversion en
maquinarias, equipos y personal, y su comercializacion presenta mas oportunidades debido a la gran cantidad
de usos que poseen, teniendo relevancia para las actividades de los sectores quimico-industrial, construccion,
minero-metaldrgico, manufacturero, agroindustrial, entre otros.
En la manufactura de la mayoria de las sales de bario a partir de menas de baritina (con leyes superiores al 90
% de BaSQ,) se pueden identificar basicamente 3 etapas [1]:
Carborreduccion: el mineral de baritina molido y a veces acompafiado de pequefias cantidades de agentes
catalizadores (carbonato de sodio, nitrato férrico entre otros), es carborreducido en hornos de lecho
fluidizados o rotatorios, a temperaturas entre los 1073 y 1473 K, segun las reacciones (1) y (2), con el
objetivo de producir una pasta compuesta principalmente por Bas.
BaSO, + 2C — BaS + 2CO, 1)
BaSO, + 4C — BaS +4CO 2
Lixiviacion/Filtracion: la pasta obtenida en el proceso de carborreduccion es lixiviada en agua caliente y
posteriormente filtrada, con el objetivo de separar el bario presente en el BaS de las impurezas insolubles
tales como: sulfato de bario no transformado, compuestos de silicio, fierro, aluminio, manganeso, entre otros.
Precipitacion: a partir de la solucion rica en bario, pueden producirse una gran variedad de sales, entre las
importantes podemos nombrar:
Sulfato de bario: esta sal se produce adicionando &cido sulfarico H,SO, a la solucion obtenida en la etapa
de lixiviacion/filtracion. ElI BaSO, se emplea principalmente como relleno en las industrias de la pintura,
papel y plasticos. En el campo médico se utiliza como medio de contraste de analisis de rayos X [2].
Carbonato de bario: esta sal se produce adicionando Na,(COs) a la solucion de bario o haciendo
burbujear CO, a través de ésta [3]. EI BaCO; se utiliza en la industria del vidrio, como aditivo para
mejorar la fluidez [4].
Hidroxido de bario: ElI Ba(OH), se produce directamente de la solucién obtenida de la lixiviacién acuosa
del BasS, utilizando oxigeno o aire enriquecido a temperaturas por debajo de los 323 K [5]. Esta sal se
utiliza principalmente como aditivo en la industria de los lubricantes y como carga en la fabricacion de
termoplasticos [6].
Dentro del proceso productivo, la etapa de carborreduccion es la fase qué mas dificultades presenta. El
principal problema de esta etapa radica en la lenta cinética de la reaccion, lo que implica el uso de elevadas
temperaturas (= 1573 K) y tiempos prolongados de proceso (= 10,8 ks) [7]. La escasa investigacion cientifica
tendiente a solucionar este problema, se ha centrado principalmente en el rol de las impurezas sobre la
cinética de reaccion, debido a que éstas pueden reaccionar con la baritina, produciendo compuestos
insolubles en agua, disminuyendo el grado de conversion [8-10].
El término activacion mecanica fue introducido por Smekal (1952) [11], quien lo defini6 como un proceso
por el cual una sustancia, aumenta su reactividad por efecto de la energia mecanica, sin cambiar su
composicion quimica. Este aumento de la reactividad, se debe principalmente al incremento del area
superficial especifica y a cambios en la estructura cristalina del material (refinamiento microestructural) [12].
El uso de la activacién mecénica no es nuevo en el campo de la metalurgia extractiva, ya en el afio 1973
Gerlach et al. [13], obtuvieron una patente que aplica este proceso a la lixiviacion de minerales sulfurados.
En este sentido, Balaz et al. [14-18] han estudiado el efecto de este proceso sobre la lixiviacion de minerales
sulfurados de Cu, Fe, Zn, Ag, Pb, encontrando aumentos en la cinética y grado de conversion de las
reacciones de lixiviacion.
A pesar de los buenos resultados obtenidos en la lixiviacion de minerales sulfurados, hasta la fecha, el
proceso de activacion mecénica no ha sido testeado en la produccion de sales de bario. Considerando lo
expuesto, el presente trabajo tuvo como objetivo estudiar el efecto de la activacion mecanica sobre la cinética
y grado de conversidn de la reaccion de carborreduccion de la baritina.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales: esta investigacion se realizd con polvos de concentrado de baritina (ley de BaSO, 94%,
granulometria 100% -104 um) obtenidos mediante concentracion gravitacional de depdsitos minerales
caracteristicos de la region de Atacama, Chile y polvos de carbdn coque (ley de C 96%, granulometria 100%
- 104 pm).

Molienda reactiva: Las pruebas de activacion mecénica fueron realizadas en un molino SPEX 8000 D. Las
masas utilizadas de concentrado de baritina y carbono fueron de 3,14 g y 0,96 g, respectivamente. Todas las
moliendas se realizaron bajo atmdésfera inerte de Ar, utilizando una razén en masa de bolas:material de 10:1.
Los ciclos de trabajo constaron de 1,8 ks de molienda seguido de 1,8 ks de descanso. Los tiempos ensayados
fueron de 3; 0,9; 1,8; 3,6; 10,8 y 36 ks. De modo de tener un punto de partida para comparar el efecto del
tiempo de molienda sobre la morfologia y distribucion de fases, se fabric6 una muestra utilizando
Unicamente mezcla mecanica. El procedimiento consistié en agitar la mezcla inicial de polvos mediante un
molino SPEX 8000D, sin la incorporacién de medios de molienda durante 0,6 ks.

Carborreduccion: el efecto del tiempo de molienda sobre la cinética de carborreduccién fue determinado
mediante termogravimetria, utilizando un equipo SDT 2960 simultaneous DSC-TGA, TA instruments. Todas
las pruebas fueron realizadas a una velocidad constante de calentamiento de 0,33 K/s bajo flujo de N,.
Caracterizacion: La caracterizacion microestructural de los polvos fue realizada a través de difraccion de
rayos-X (DRX) utilizando un difractémetro Shimadzu XRD 6000 (Ka de Cu). EI tamafio medio de cristalita
del BaSO, fue calculado mediante el método de Scherrer [19] utilizando la difraccidn del plano (002). La
caracterizacion morfoldgica y evolucion de las fases durante la molienda fue realizada mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) en un equipo Jeol 5410.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 presenta el difractograma de rayos X de una muestra de concentrado de baritina antes de ser
sometida al proceso de activacion mecénica. Se aprecia que la muestra esta compuesta principalmente por
BaSO, y una pequefia cantidad de CaszFe(SiO4); la que no pudo ser eliminada en el proceso de
concentracién gravimétrica debido a su alta densidad (3800 kg m®). El valor promedio del tamafio de
cristalita para el BaSO, resulto ser 32 nm.

¢
4 BaSO_ PDF 89-7557
* Ca Fe (SiO ), PDF 89-7562
<
=)
]
<
=
w
=
&
=
—
T T T T T T 1
16 24 32 40 48 56 64

20
Figura 1.- Difractograma de difraccién rayos X de muestra de concentrado de baritina

La figura 2 presenta la secuencia de difracciones de rayos X obtenidos a partir de las muestras sometidas a
molienda. Los difractogramas presentados estdn normalizados con respecto a la intensidad maxima. En
relacion a la evolucién de las fases, no se detectd la aparicion de BaS durante el proceso de activacion
mecanica, con lo cual se concluye que bajo las condiciones ensayadas, la energia suministrada a los polvos
no fue la suficiente para promover la reaccion entre el BaSO, y el carbono. Por otro lado, se observé que las
lineas de difraccion del CasFe,(SiO,); existentes en la muestra sin activacion mecéanica (Figura 1),
desaparecieron luego de 0,3 ks de molienda. Lo anterior se explica considerando el refinamiento
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microestructural producido durante el proceso de activacion mecanica, el cual puede promover la
amorfizacion parcial o total de algunas especies cristalinas presentes en la muestra [20].

La Fig. 3 presenta la variacion del tamafio promedio de cristalita del BaSO, con respecto al tiempo de
activacion mecénica. Es posible observar que el tamafio de cristalita disminuye drésticamente producto de
los primeros 0,9 ks de molienda, pasando de 32 a 18 nm. A medida que el tiempo de molienda avanza, se
aprecia una disminucion en la velocidad de refinamiento microestructural, alcanzandose un tamarfio de
cristalita final de 15 nm para la muestra con 36 ks de molienda. EI comportamiento descrito no es nuevo y ha
sido reportado en bibliografia para otros sistemas [21]. Considerando que el BaSO, es un solido ionico, el
refinamiento microestructural se produce por via de repetidas fracturas fragiles, mas que por procesos de
deformacidn pléastica. Segin Galan et al. [22] se alcanza un tamafio minimo de cristalita, cuando el esfuerzo
compresivo sobre una particula individual se encuentra por debajo del esfuerzo necesario para su fracturar (el
cual aumenta con la disminucion de tamafio de particula).

Con el objeto de estudiar la variacion morfoldgica de los polvos y la distribucion de las fases durante el
proceso de molienda, muestras obtenidas mediante mezcla mecénica y activacion mecénica (3,6 y 36 ks)
fueron observadas mediante MEB, utilizando el modo electrones retrodifundidos. Adicionalmente, fueron
realizados analisis de espectroscopia dispersiva de rayos X, cuyos resultados indicaron que las zonas oscuras
visibles en las micrografias presentadas en la figura 4 correspondian a particulas de carbono, mientras las
zonas claras correspondian a particulas de BaSO,.
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Figura 2.- Difractogramas de rayos X de muestras sometidas a diferentes tiempos de molienda.
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Figura 3. Variacion del tamafio de cristalita del BaSO, en funcion del tiempo de activacién mecanica

La Fig. 4 (a) presenta una micrografia MEB de la muestra inicial de BaSO, + carbono preparada mediante
mezcla mecanica, en ella se puede observar la existencia de grandes aglomerados de carbon con diametros
aparentes superiores a 40 um. En cuanto a la morfologia de las particulas de BaSO,, se aprecia que estas son
de forma irregular, con una amplia distribucion de tamarfios, la que abarca de particulas submicrométricas
aglomeradas a grandes particulas individuales con didmetros aparentes superiores a 40 um. Basados en los
resultados obtenidos, se concluye que no es posible obtener una muestra con una distribucién homogénea de
carbon y BaSO, utilizando Unicamente el proceso de mezcla mecéanica.

En las figuras 4 (b) y 4 (c) se presentan micrografias de muestras obtenidas mediante 3,6 y 36 ks de
activacion mecénica. Se aprecia que la homogeneidad quimica de las muestras aumenta a medida que el
tiempo de activacion mecénica se incrementa, mejorando el contacto entre las particulas de BaSO, y carbén.
Se constata ademas una reduccién de tamafio de las particulas de BaSQO,, lo que trae como consecuencia un
aumento del area superficial especifica de la muestra, originando la aparicion de grandes aglomerados
formados por BaSO, y carbdn.
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Figura 4.- Micrografias MEB obtenidas en modo electrones retrodifundidos de BaSQO, + carb6n sometidas a (a) mezcla
mecanica, (b) 3,6 y (c) 36 ks de activacién mecanica.

La figura 5 presenta las termogravimetrias de las muestras sometidas a diferentes tiempos de molienda.
Analizando los resultados presentados, se concluye que el proceso de activacion mecanica produce una
disminucién en la temperatura final de transformacion del BaSO, a BaS de 1573 K a 1073 K, ademas
provoca un aumento en la velocidad de dicha transformacion.

En este sentido, un hecho importante de destacar es que el efecto de la activacion mecanica sobre la cinética
de la reaccion es mayor durante los primeros 0.9 ks de molienda, donde la temperatura final de reaccién
disminuye de 1573 K a 1223 K. Lo anterior se encuentra relacionado con la alta velocidad de refinamiento
microestructural, intimo contacto BaSO, - carbdn y la reduccién del tamafio de particula (aumento area
superficial especifica) logrados en los primeros tiempos de molienda.

Bajo las condiciones experimentales ensayadas, la pérdida de masa total tedrica calculada
estequiométricamente para la reaccion BaSO, + 4C = 4CO(g) + BaS deberia ser un 35 %, mientras que para
la reaccion BaSO,4 + 2C = 2CO,(g) + BaS deberia ser de un 28%. Considerando lo anterior, y teniendo en
cuenta que la pérdida de masa promedio indicada en las termogravimetrias fue de 34%, se puede establecer
en una primera instancia que todo el BaSO, fue transformado a BaS.

Para verificar que la pérdida de masa apreciada en los analisis de termogravimetria correspondia a la
transformacién de BaSO, a BaS, se analizaron las muestras obtenidas luego del tratamiento térmico mediante
difraccion de rayos X. Un difractograma caracteristico se aprecia en la figura 6. En esta figura se observa
Unicamente la presencia de BaS como fase cristalina, lo cual indica que el proceso de conversion de BaSO, a
BaS, se completd bajo las condiciones experimentales ensayadas. Ademas, en la figura 6 se observa un
levantamiento en el difractograma cerca de los 26 = 25°, el cual es evidencia de la presencia de carbon no
reaccionado.
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Figura 5.- Termogravimetrias de muestras obtenidas con diferentes tiempo de activacion mecanica.
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Figura 6.- Difractograma de rayos X de muestra sometida a tratamiento térmico.

4. CONCLUSIONES

Basados en los resultados obtenidos se pudo concluir que el proceso de activacion mecanica promueve un
intimo contacto entre las particulas de baritina y carbon, ademas de propiciar un refinamiento
microestructural y un aumento en el area superficial especifica de los polvos (disminucion del tamafio de
particula), lo cual trae acompafiado una disminucion de la temperatura de fin de reaccion de 1573 a 1073 K.
En cuanto al grado de conversion se pudo determinar una conversién total de la baritina a BaS.
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