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RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 el analisis cualitativo y cuantitativo de fases
cristalinas mediante difraccion de rayos X, con el fin de encontrar compuestos que
contengan metales de transicién en residuos producidos en la extraccién de oro,
ademas se realizaron tratamientos térmicos a las muestras para la obtencion de
fases cristalinas que puedan ser luego analizadas mediante el equipo de
difraccion. Se identificaron los metales de transicion contenidos en los

compuestos, lo que posibilita la elaboracion de materiales moleculares.

Para el analisis cualitativo se emple6 el método de Hanawalt y para el andlisis
cuantitativo se utilizd el método Reference Intensity Ratio (RIR), estas
metodologias se detallan en el presente trabajo. Ademas, se describe la
utilizacion del software SIEVE (cuyo significado en espafiol es tamizar) con el cual
se puede realizar la comparacion entre los difractogramas obtenidos y el patrén
de difraccion de cada fase cristalina identificada. Se detallan los fundamentos y
los pasos a seguir para realizar el analisis cuantitativo y determinar la proporcion

de cada sustancia cristalina presente en las muestras.

Una vez estudiados y aplicados los métodos de analisis, se determinaron las
fases cristalinas que estan contenidas en cada muestra. Por otro lado, se constaté
que los tratamientos térmicos favorecieron la formacién de fases cristalinas. Se
detectaron los compuestos Fe;Os, FeS,, CuFeO,, ZnS y CuFe;S; los cuales

contienen metales de transicion.

Palabras clave: Difraccién de rayos X, fase cristalina, tratamiento térmico,

difractograma, patrén de difraccion, corindén, RIR.
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ABSTRACT

In the present work, qualitative and quantitative analysis by X-ray diffraction of
crystalline phases are worked out for the purpose of finding compounds containing
transition metals in leaching products that are obtained during the process of
extraction of gold. In addition, heat treatments were performed on samples in
order to obtain crystalline phases to be analyzed by the X-ray diffraction
equipment. Transition metals contained in the compounds were identified, which

enables processing of molecular materials.

In order to perform qualitative analysis the Hanawalt method was applied, and to
carry out quantitative analysis, the Reference Intensity Ratio (RIR) method was
applied, these methodologies are described in the present work. Operation of the
software SIEVE is described in order to make comparisons between the
diffraction-graph and the diffraction pattern of the crystal phases. Fundamentals
and steps are described in order to perform quantitative analysis and to determine

the proportion of every crystalline phase present in the sample.

Once analysis methods were studied and applied, it was determined which
crystalline substances are present in each sample. It was also observed that heat
treatments favored the formation of crystalline phases. It was detected the
compounds Fe,0O;, FeS,;, CuFeO,, ZnS and CuFe,Ss which contain transition

metals.

Keywords: X-ray Diffraction, crystalline phase, heat treatment, diffraction-graph,

diffraction pattern, corundum, RIR.



INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos materiales tiene sus fundamentos tanto en el
conocimiento de la estructura atdmica y molecular de sus componentes asi como
de sus propiedades. Los llamados materiales moleculares plantean la hipotesis de
poder manipular los agregados moleculares, a fin de ordenar las moléculas de
una manera predisefiada, de tal forma que el resultado sean materiales con
propiedades especiales. De entre éstos se puede resaltar aquellos materiales
inorganicos que contienen metales de transicién, con propiedades magnéticas,
eléctricas y 6pticas. Una de las grandes atracciones para trabajar con materiales
moleculares es la manera en la cual la respuesta macroscépica de un material
puede ser influenciada por cambios a nivel microscopico. Estos materiales
moleculares representan una clase de sustancias donde cambios aparentemente
pequefios en la estructura molecular, pueden cambiar radicalmente las

propiedades del material. (1)

Por otro lado, el Ecuador dispone de una abundante cantidad de minerales
metalicos que podrian ser materia prima para la obtencién de materiales
moleculares. Durante el proceso de extraccion del oro y plata, en plantas
localizadas al sur del pais, se desechan diariamente cantidades significativas de
materiales soélidos que podrian contener metales de transicion. Estudios
anteriores reportan la presencia de polisulfuros metalicos en los relaves de la

explotacion de minerales al sur del pais. (2)

Entre las empresas de extraccion de oro y plata del Ecuador esta la planta
industrial SODIREC, ubicada en la zona de Portovelo, que utiliza tecnologia
relativamente actualizada y esta comprometida con la preservacién de un entorno
ambiental adecuado (3). De manera resumida diremos que el proceso de
extraccion de oro utiliza cianuros y mercurio, los mismos que estan presentes en
los desechos soélidos. Los desechos son tratados con sustancias oxidantes v,
posteriormente, son colocados en piscinas de oxidacion abiertas, a fin de que el

proceso de oxidacién ambiental reduzca sus riesgos contaminantes.



La planta SODIREC proporciond las muestras de los desechos sélidos para ser
estudiadas. Las muestras son de capas superficiales y profundas de dos piscinas
de desechos de 7 y 17 afios de antigledad, ademas se tom6 muestras de relaves
frescos que se obtienen al finalizar el proceso de extraccion del oro. Una forma de

estudiar estos especimenes es mediante la técnica de difraccion de rayos X.

El equipo de difraccién de rayos X de cristales en polvo del Departamento de
Fisica, donado a la Escuela Politécnica Nacional por la Universidad de Texas en
Austin, fue montado, puesto en funcionamiento y calibrado en el afio 2001 y se
encuentra en funcionamiento, dando apoyo a la ejecucion de proyectos de
investigacion del Departamento de Fisica, Facultades de la Politécnica e incluso

de otras universidades del pais. (4) (5)

Mediante la difraccion de rayos X se pueden caracterizar las muestras. A través
de la determinacién de la posicion de los picos de los difractogramas y la
aplicacién de los métodos de Hanawalt y Fink se pueden realizar estudios
cualitativos (6). Adicionalmente, mediante la aplicacion del método “Reference
Intensity Ratio” (RIR), se puede realizar el estudio cuantitativo de las muestras
(7). Aplicando conjuntamente el analisis cualitativo y cuantitativo se pueden

detectar las estructuras cristalinas y sus variaciones.

Finalmente, mediante tratamientos térmicos es posible lograr la formacién de
fases cristalinas que contengan metales de transicién. Primeramente se realizo el
secado de las muestras a 150°C, luego se realizaron tratamientos térmicos de
cada una de las muestras a temperaturas entre 300°C y 1000°C, a fin de observar
fases y cambios de fases en los estados cristalinos. Posteriormente, se realizd un
analisis mediante difraccion de rayos x de cada una las muestras tratadas con el

fin de determinar compuestos con posibilidades de purificacion.

En el capitulo 1 se revisan brevemente los fundamentos fisicos de las estructuras
cristalinas, del fenomeno de difraccion, del equilibrio de fases y de los minerales

inorganicos. Todo esto permite entender de mejor manera las propiedades y las



caracteristicas que pueden ser estudiadas mediante la utilizaciéon del equipo de

difraccion de rayos X.

En el capitulo 2 se detallan las muestras obtenidas, el tratamiento térmico
realizado, los recursos disponibles y la metodologia utilizada para el estudio

cualitativo de las muestras mencionadas.

En el capitulo 3 se revisan los fundamentos del método RIR, la relacion entre la
intensidad de los picos de difraccion y la cantidad de fase cristalina que se
encuentra dentro de una muestra, la preparacién de las muestras y el estudio

cuantitativo.

En el capitulo 4 se realiza el analisis y discusion de los resultados. Se plantean
hipotesis sobre las causas de la formacién de las fases cristalinas encontradas en
cada muestra, los efectos de los tratamientos térmicos y los cambios de

composicion.

Para terminar, en el capitulo 5, se dan a conocer las conclusiones obtenidas en el
trabajo, tanto en el estudio cualitativo como cuantitativo de las muestras y se
proponen recomendaciones tanto para estudios posteriores y el mejoramiento de

la capacidad del equipo.



1 MARCO TEORICO

El objeto de este capitulo es revisar los fundamentos teoéricos que sustentan la
técnica de difraccion de rayos X, la informacion contenida en los patrones de
difraccion, el equilibrio de fases y los fundamentos teéricos para la estabilidad de

las estructuras inorganicas A,B,C..

1.1 DIFRACCION DE RAYOS X EN UN CRISTAL.

Las distancias interatdmicas en un cristal estan en el orden de los angstroms, por
lo que su estructura es dificil de determinar por medios convencionales como los
microscopios. Técnicas como la difraccion de rayos X son indispensables para
este tipo de analisis, debido a la corta longitud de onda de la radiacién, que es del
mismo orden de magnitud de las distancias interatdmicas en el cristal, por lo que
la interacciébn de esta onda electromagnética dentro del cristal ocasiona el
fendmeno de difraccién. La radiacién difractada por los materiales cristalinos
presenta patrones Unicos para las sustancias, por lo que es posible determinar su

estructura cristalina.
1.1.1 FORMULACION DE BRAGG PARA LA DIFRACCION EN UN CRISTAL.

Al incidir rayos X sobre una estructura cristalina, solamente en determinadas
direcciones respecto del haz incidente se obtienen picos de intensidad de la
radiacién difractada. Bragg formulé una teoria para este fenomeno y que se

resume a continuacion. (8)

Los cristales estan formados por planos separados por una distancia d en los
cuales los atomos estan distribuidos uniformemente. Las ondas incidentes se
reflejan especularmente (es decir, que el angulo de incidencia es igual al de

reflexién) en dichos planos atdmicos del cristal, como se muestra en la figura 1.1.



haz incidente

haz difractado

Figura 1.1 Ley de Bragg

Los picos de radiacion difractada se observan siempre que las distintas ondas
reflejadas en los planos del cristal interfieran constructivamente, esto quiere decir
que el desfase entre las ondas sea cero; en otras palabras, que la diferencia de

camino recorrido entre las ondas sea un multiplo entero de su longitud de onda:

2dsenf = ni (Ec: 1.1)

donde n es un numero entero y se lo conoce como el orden de la reflexion
correspondiente. A la ecuacién 1.1 se la conoce como la ley de Bragg. Del
conocimiento de la distancia interplanar d y de la estructura cristalina es posible
asignar numeros enteros h, k y | a cada pico de difraccion e identificar los planos
cristalinos. Estos numeros son denominados los indices de Miller del plano

cristalino.

La Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red espacial. En
consecuencia, los angulos de Bragg nos daran informacion sobre la forma de la
red espacial. La difraccién ocurre cuando A = d, es por esto que se utiliza rayos X

y no, por ejemplo, luz visible.



1.1.2 INTERPRETACION DE LOS PATRONES DE DIFRACCION

La difraccion de rayos X involucra la medicion de la intensidad de los rayos X
dispersados por las unidades del sélido cristalino (atomos, iones o moléculas),
que forman parte de planos cristalinos, de tal forma que cumplen la ley de Bragg.
Las ondas dispersadas por estas unidades ubicadas en diferentes posiciones
llegan al detector con una variacién en la fase. Por lo tanto, las intensidades de
los picos de difraccion contienen informacién acerca de la posicién relativa de los

atomos.

La estructura de un patrén de difraccion puede ser descrita por los siguientes
componentes: posiciones, intensidades y formas de los picos de difraccién. Estos
componentes contienen informacién acerca de la estructura cristalina del material,

las propiedades del espécimen y los parametros instrumentales, como se muestra

en la tabla 1.1 (8).

Tabla 1.1 Parametros que intervienen en el patron de difraccion

Componente | Estructura Propiedades de las Parametros
del patréon del cristal particulas y instrumentales
compuestos
contenidos en la
muestra
Posicién del Parametros de | Coeficiente masico de Longitud de onda de
pico. la celda absorcion. la radiacion utilizada.
unitaria: Alineacion del
a,b,c,a,p,y instrumento y la
muestra.
Intensidad del | Posiciones Orientacion preferencial | Polarizacién de la
pico. atémicas: de las particulas. radiacion.
X,¥,Z, NuUmero atémico.
Forma del Cristalizacion. | Tamafo de particula. Geometria del
pico. instrumento.




Estos pardmetros tienen un rol importante en definir un componente particular del
patrén de difraccion. Sin embargo, esta tabla no es exhaustiva y parametros
adicionales podrian afectar las posiciones, intensidades y formas de los picos de
difraccién, como por ejemplo: temperatura, geometria del equipo de difraccion, o

la divergencia axial del haz incidente.

Ademas, los atomos pesados dan lugar a dispersiones mas intensas que los
atomos livianos, esto es debido a la diferencia en el numero de electrones. Las
unidades del soélido cristalino dispersan los rayos X y forman los picos de
difraccion en los angulos que cumplen la ley de Bragg. Esta dependencia con el
namero de electrones es expresada en términos del factor de dispersion (f) de
cada elemento. Si el factor de dispersiébn es grande, entonces los &atomos
dispersan los rayos X con mayor intensidad. El factor de dispersién de un atomo
esta relacionado con la densidad electrdnica dentro del 4tomo. También se debe
considerar que el valor de f es inversamente proporcional a 6, por lo que la

intensidad de los picos de difraccién tiende a ser mayor para angulos bajos.

Segun el método de Patterson, que muestra que la intensidad de difraccion
depende de los vectores interatomicos, este método utiliza un grafico denominado
el mapa de Patterson, donde la altura de los picos es aproximadamente
proporcional al producto del numero atdmico de los dos atomos que forman cada

vector interatdmico. (9) (10)

Finalmente, cuando se cumple la condicion de difraccién, la amplitud de
dispersion Fg para un cristal conformado por N celdas unitarias puede ser escrita
como:

Fg = NSg (Ec: 1.2)

donde Sg es el factor de estructura que depende de las posiciones de los atomos

dentro de las celdas unitarias. (11)



La intensidad es el cuadrado de la amplitud, por lo tanto la intensidad esta

definida por:

I = (F;)? (Ec: 1.3)

1.2 ENLACES ATOMICOS EN SOLIDOS

Las fuerzas entre atomos en los soélidos son debido a los enlaces ibnicos,
covalentes, Van der Waals, metélicos, de hidrogeno y mas enlaces intermedios.
Adicionalmente, cada atomo se ubica espacialmente dentro de los sélidos
cristalinos con una periodicidad tal que minimiza la energia. Los cristales son

arreglos periddicos de atomos, moléculas o iones.

1.3 EQUILIBRIO DE FASES

Un sistema se encuentra en equilibrio cuando su estado de energia es el mas
bajo segun su composicién, temperatura y presion. Los diagramas de fase
representan esta situacién de equilibrio y son utiles para caracterizar los sistemas

cristalinos.

Las fases presentes y su composiciéon son elementos esenciales para analizar,
controlar, mejorar y desarrollar materiales. Los diagramas de fase son usados
para determinar las fases y evaluar los efectos de los tratamientos térmicos en la
cristalizacién y en los procesos de precipitacion, ademas son utiles para buscar

nuevas composiciones. (12)



1.3.1 REGLA DE FASES DE GIBBS

Cuando un sistema esta en equilibrio, es necesario que la temperatura y la
presion sean uniformes en todas partes y que el potencial quimico de cada
constituyente sea el mismo en cada una de las fases. De otra manera existira una
transferencia de calor o de masa dentro del sistema. Gibbs demostré que las
condiciones de equilibrio pueden ocurrir solo si se satisface la siguiente condicion
(12):

P+V=C+2 (Ec: 1.4)

Esta ecuacion es conocida como la regla de fases de Gibbs, donde P es el
numero de fases presentes en el equilibrio, V es la varianza (o numero de grados
de libertad) y C el numero de componentes. Esta relacion es la base para elaborar

los diagramas de equilibrio de fases.

Una fase es definida como una parte del sistema que es fisicamente homogénea
y se encuentra limitada por una superficie de tal manera que es mecanicamente
separable de las otras partes del sistema. El numero de grados de libertad es el
numero de variables intensivas (presion, temperatura, fraccién molar) que puede
ser alterado independiente y arbitrariamente sin que provoque la desaparicién o
aparicion de una fase. El nUmero de componentes es el numero de constituyentes
quimicos independientes, necesarios y suficientes para expresar la composicion

de cada fase presente. (12)

La principal limitacién de la regla de fases es que ésta se aplica solo a estados de
en equilibrio, por lo que requiere un equilibrio homogéneo dentro de cada fase y
un equilibrio heterogéneo entre fases. Aunque un sistema en equilibrio siempre
obedece la regla de fases, lo inverso no siempre es cierto. Esto es, la verificacion

de la regla de fases no es una demostracion del estado de equilibrio. (12)

Para representar la presion, temperatura y la region de composicion de una fase

simple presente en un sistema de 2 componentes, segun la ecuacion 1.4, se



10

deberia utilizar un diagrama tridimensional. Sin embargo, el efecto de la presion
es pequefio para muchos sistemas de fase condensados y concierne
principalmente a sistemas a presion atmosférica. En consecuencia, los diagramas
a presion constante pueden ser graficados con la temperatura y composicion

como variables; éstos son los diagramas en 2 dimensiones. (12)

1.4 METALES DE TRANSICION

Al movernos de izquierda a derecha en la tabla periodica, los 5 orbitales atdbmicos
d tienden a ser llenados. Los elementos en el centro de la tabla periédica, entre
los grupos 2 y 3, son llamados metales de transicién, los cuales poseen orbitales
d. Los electrones en los orbitales d son débilmente enlazados, lo que contribuye a
que los metales tengan conductividad eléctrica. Estos elementos presentan
también un amplio rango de estados de oxidacién, por lo que pueden formar una

variedad de compuestos idnicos.

Las diferentes orientaciones de los orbitales d corresponden a diferentes valores
del numero cuantico m. Estos orbitales d se pueden orientar en diferentes
direcciones del espacio lo que permite ordenar u orientar los metales dentro de

las moléculas dando lugar a propiedades 6pticas, eléctricas y magnéticas. (13)

Figura 1.2 Superficies de frontera de los 5 orbitales 3d (13)

1.5 MATERIALES INORGANICOS NO ESTEQUIOMETRICOS

Los compuestos no-estequiométricos estan caracterizados por tener indices
estequiométricos no enteros en su formula quimica. Generalmente son soélidos

que contienen defectos puntuales en su red cristalina, como atomos intersticiales
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y vacantes, es decir, exceso o falta de un elemento quimico. Las propiedades
electronicas de estos compuestos dependen de la naturaleza y magnitud de su
no-estequiometria. La conduccion eléctrica en muchos compuestos de este tipo
ocurre por el cambio de estado de oxidacién entre cationes de diferente valencia

(por ejemplo, Fe** y Fe** en el FeO). (14)
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Figura 1.3 llustracion de los defectos puntuales en una red cristalina: a) par Schottky, b)
cristal perfecto y b) par Frenkel (14)

Los compuestos que contienen metales de transicibon comunmente son no-
estequiométricos, debido al estado de oxidacion variable de los cationes de
dichos metales. Por ejemplo, la wustita (FeO) siempre es deficiente en hierro; esta
deficiencia puede ser originada por vacantes de hierro (Fe4O) o exceso de
oxigeno (FeO14y). (15)

Entre los compuestos no-estequiométricos, se tienen a los compuestos ternarios
definidos por la formula general A;B,O,, donde B es un metal de transicion, A es
generalmente un metal del grupo 1, O es el oxigeno, x un indiceentre 0y 1, yy z
numeros enteros positivos. Estos compuestos exhiben propiedades como colores

brillosos, lustre metalico y una conductividad eléctrica alta similar a un metal. (15)
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1.6 MINERALES DE MATERIALES EN BRUTO

Los minerales encontrados en la naturaleza son el resultado de la abundancia de
los elementos quimicos presentes y sus caracteristicas geoquimicas. El oxigeno,
silicio y aluminio, juntos, representan el 90% de los elementos presentes en la
corteza terrestre, tal como se muestra en la figura 1.4. Por lo tanto, no es de
sorprenderse que en mayor proporcién los minerales presentes en la naturaleza
sean los silicatos y los silicatos de aluminio. Estos, junto con otros minerales
compuestos de oxigeno, constituyen un gran porcentaje de las materias primas

naturales utiles para un gran numero de aplicaciones. (12)

60

Porcentaje en la corteza terrestre
w
o
|
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10
0] Si Al Fe Ca Na K Mg H
Elemento

Figura 1.4 Abundancia de elementos en la corteza de la tierra (12)

Los minerales en bruto, que se utilizan como materia prima en la industria
ceramica, son principalmente soélidos cristalinos, inorganicos y no metalicos
formados por complejos procesos geoldgicos. Debido a que los silicatos son
ampliamente distribuidos en la corteza terrestre, estos no son costosos y son
utilizados en la industria ceramica. El cuarzo (SiO,) es el ingrediente principal de
vidrios, esmaltes, refractarios y abrasivos. Su uso es amplio debido a que es
barato, duro y quimicamente estable. Existe una amplia variedad de formas
minerales en las cuales el silicio esta presente, pero por mucho el mineral mas

abundante es el cuarzo. (12)
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Las materias primas de mayor utilizacion son las arcillas, las cuales estan
formadas por particulas finas de silicatos de aluminio hidratados que presentan
plasticidad cuando son mezcladas con agua. Estos silicatos varian segun sus
caracteristicas quimicas, mineralogicas y fisicas, pero una caracteristica comun
es su estructura cristalina de estratos. Esta consiste de capas de aluminosilicatos
eléctricamente neutros, con un tamafno de particula fino y una morfologia plana,
que permite a las particulas moverse la una sobre la otra, dando lugar a
propiedades especiales como suavidad, sensacién jabonosa y facil escisiéon. Las
arcillas desempefian dos importantes funciones en los compuestos ceramicos.
Primero, su plasticidad es fundamental para muchos de los procesos de
formacibn comunmente usados; las composiciones arcilla-agua poseen la
habilidad unica de mantener su forma y dureza durante el secado. Segundo, las
arcillas se funden sobre un rango alto de temperaturas, dependiendo de la
composicion, de tal manera que llegan a ser densas y fuertes sin perder su forma

a bajas temperaturas. (12)

Es posible analizar mediante difraccion de rayos x las arcillas de la corteza
terrestre, siendo el material mas abundante el 6xido de silicio, con la presencia

adicional de aluminio, hierro y demas elementos mencionados.

1.7 YACIMIENTOS DE ORO EN PORTOVELO

La ciudad de Zaruma fue fundada por conquistadores espafioles en 1549 y es el
centro minero mas antiguo de Sudamérica. El yacimiento de oro de Portovelo
(proximo a Zaruma), en el sur del Ecuador, es uno de los yacimientos
hidrotermales mas grandes en la Cordillera Andina. Las minas se encuentran a

200 metros sobre el nivel del mar y 900 metros debajo de la superficie. (16)

Segun reportes (16), la produccién historica de oro es de 1.5 millones de onzas;
también se han extraido plata, cobre y zinc. La produccién actual es de 35000-
50000 onzas de oro por afo, en un grado promedio de 12 gramos por tonelada.

Hoy en dia la extraccion de oro es efectuada por compafias privadas, bajo el
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control del gobierno. La mina entrega mas del 60% de la produccion anual de oro
del Ecuador. (16)

1.7.1 MARCO GEOLOGICO Y MINERALOGIA DE PORTOVELO

En el centro y sur del Ecuador, los complejos igneos fueron formados como
depoésitos hidrotermales originarios de magmas que se fraccionaron a niveles
superficiales dentro de grietas de la corteza continental. Las vetas de oro de la
zona Portovelo son asociadas con el magmatismo, que es la mezcla de material
rocoso fundido, del arco volcanico continental del Mioceno Temprano (hace 20
millones de afos); el arco volcanico es el alineamiento de volcanes que ocurre en
los limites de la placas tecténicas. EI campo Portovelo-Zaruma comprende un
sistema grande de vetas de oro-polimétalicas dentro de un area de mas de 4x12
km. (16)

Las caracteristicas mineralégicas del yacimiento de Portovelo corresponden a
vetas de sulfuros polimetalicos, con predominancia de calcopirita (CuFeS,), pirita
(FeSy,), bornita (CusFeS.), galena (PbS) y esfalerita (ZnS). En este yacimiento la
ganga, que es material sin valor, representa esencialmente cuarzo (SiO). El
mineral presenta oro ocluido en los sulfuros, principalmente en la pirita y la
calcopirita. Debido a las actividades de extraccion de oro y plata, en la actualidad
se tienen problemas serios de contaminacién por cianuros, metales pesados y

relaves solidos. (17)
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1.7.2 PROCESO DE METALURGIA EN LA EMPRESA SODIREC

La empresa SODIREC opera con un proceso tecnificado, dispone de una mina
propia y de una planta metalurgica que utiliza el sistema de cianuracion por
agitacion y cementaciéon con polvo de zinc mediante Merril-Crowe. La figura 1.5

presenta un esquema resumido del proceso. (17)

Stock de Arenas
Relave de gravimetria

Cianuracion por -
Caly NaCN > agitacién en tanques || Relaves + CN >

Solucion prefiada

Polvo de Zn y Cementacién Merril Soluciones con CN°
(CH3COO),Pb Crowe + desechos o reciclados

Cemento de zinc

Fusidny refinacion
con acido nitrico

Oroy plata

Figura 1.5 Proceso de cianuracién — cementacion de zinc

1.8 HIDROXIDOS, OXIHIDROXIDOS Y OXIDOS

Los minerales mas comunes en las arcillas son los hidréxidos, oxihidroxidos y los
6xidos de hierro y aluminio. Los 6xidos anhidridos naturales de hierro son la
hematita ( -Fe;O3) y los minerales de la serie maghemita-magnetita ( -Fe;Os-
Fe;O4). La wustita (FeO) ocurre en coque (carbdon bituminoso), pero es
improbable que se pueda encontrar naturalmente en asociacion con arcillas. La
hematita ( -Fe2Os3) es el producto final del calentamiento de otros 6&xidos,

oxihidroxidos e hidroxidos a temperaturas mayores que 600°C.
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Los minerales naturales de hierro se presentan en composiciones entre Fe,0; y

Fe;0,, su composicién puede ser expresada como: (18)

Fe,,.n,05.n €s decir Fe3*Fe2t0,,, (Ec: 1.5)

donde n = f_—pp y p es la razdn entre el hierro ferroso (Fe?*) y el total de hierro.

1.8.1 HIDROXIDOS

El hierro no parece formar un hidréxido cristalino Fe(OH)s. Sin embargo, existen
tres hidroxidos de aluminio polimérficos cristalinos, los cuales ocurren
naturalmente, éstos son: la gibbsita (AI(OH); monoclinica), bayerita (AI(OH)
monoclinica con diferentes magnitudes en la celda unitaria) y la nordstrandita
(A1(OH)s4 triclinica). (18)

1.8.2 OXIHIDROXIDOS Y OXIDOS HIDRATADOS

El aluminio forma 2 oxihidroxidos: diaspora (« — AIOOH) y boehmita (y — AIOOH)
que se forman naturalmente. El hierro forma cuatro oxihidréxidos: la goethita
(@ — FeOOH) y lepidocrocita (y — FeOOH), los cuales son isomorfos con la diaspora
y la boehmita respectivamente; éstos son minerales naturales relativamente
comunes. La akaganeita (8-FeOOH) también ha sido encontrada como un mineral

natural. Una cuarta forma, § — FeOOH, ha sido producida por sintesis.

1.83 EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LOS HIDROXIDOS,
OXYHIDROXIDOS Y OXIDOS DEL ALUMINIO Y HIERRO.

Los Oxidos hidratados e hidréxidos de aluminio y hierro pierden agua al ser

calcinados, formando nuevas estructuras cristalinas. Los cambios en los

difractogramas causados por el calentamiento son Utiles para poder identificar las

nuevas fases. La tabla 1.2 resume los efectos de la temperatura en minerales.

(18)
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Tabla 1.2 Resumen del efecto de la temperatura en hidroxidos y 6xidos de aluminio y hierro. (18)

Compuesto Temperatura de | Productos observados mediante
(Férmula) descomposicion (1 | difraccion de rayos X, luego del
hora en aire) calentamiento
Goethita 230-280°C El producto intermedio a 280°C es
(a-FeOOH) la hematita (a-Fe2O3) desordenada,;
la hematita bien cristalizada se
forma gradualmente con Ia
calcinacién a mayores
temperaturas.

Lepidocrocita 230-280°C Maghemita con reflexiones anchas,

(y-FeOOH) las cuales se transforman en
hematita a 400-500°C. Si se forma
hematita desordenada, ésta no
persiste.

Maghemita 350-450°C Hematita (a-Fe20s3).

(v-Fe203)

Magnetita (FesO4) | 600-800°C Hematita.

Ferrihidrita 350-400°C Hematita.

((Fe**)205(H20)o.5)

sin silicio

Ferrihidrita 550-600°C Hematita.

con silicio

Las temperaturas dadas no siempre son exactas debido a que la composicion, el

tamafo del cristal, el tamafo de particula y el tiempo de calentamiento influencian

en las reacciones, las mismas que involucran deshidratacion y crecimiento de los

cristales de las fases recién formadas. (18)
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1.84 MINERALES DE HIERRO Y TRANSFORMACIONES TERMICAS.

El material producido a partir de la goethita inmediatamente después de la
deshidratacién (300°C) produce un difractograma similar a la hematita, pero
algunas lineas son puntiagudas y algunas son anchas. Para calcinaciones a
temperaturas altas, las reflexiones se convierten gradualmente en mas
puntiagudas hasta llegar a los 900°C, a esta temperatura se observa el tipico

patron bien desarrollado de la hematita.

Al someter la ferrihidrita ((Fe3+)203(H20)0_5) a calcinacion, ésta se transforma en
hematita. La temperatura a la cual la conversiobn ocurre puede variar
considerablemente. Los materiales naturales que parecen contener silicio
requieren temperaturas cercanas a los 600°C, antes de que la ferrihidrita

desaparezca y se desarrolle la estructura de la hematita. (18)
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2 ESTUDIO CUALITATIVO DE LOS DIFRACTOGRAMAS
OBTENIDOS DE LAS MUESTRAS CALCINADAS A
TEMPERATURAS ENTRE 150°C Y 1000°C.

Los materiales sélidos al ser sometidos a variaciones de temperatura y presion
sufren cambios en su composicion y en su estructura cristalina. Las muestras
fueron sometidas a tratamientos térmicos y, posteriormente, se realizé el analisis

cualitativo de cada una de las muestras calcinadas.
2.1 MUESTRAS DE LOS RESIDUOS

2.1.1.1 Origen de las muestras

En la planta SODIREC existen 5 piscinas de lixiviacién de desechos sélidos. La
piscina numero 1 fue clausurada y recubierta de pasto, la piscina numero 2
funcion6 desde 1993 hasta 1996, la piscina nimero 3 funcion6 desde 1995 hasta
1996 y fue unida a la piscina numero 2, la piscina niumero 4 funcioné desde 1996

hasta el 2003 y la piscina numero 5 se encuentra en funcionamiento desde 2003.

Para determinar si factores como el tiempo, la exposicion al oxigeno del aire y la
granulometria (tamafio de grano) de las arenas afectan a la formacion de
compuestos, se tomaron muestras de capas de diferente antigliedad, profundidad

y tipo de relave.

La piscina de mayor antigiedad que fue posible tomar muestras fue la piscina 2,
se tomaron 2 muestras de su capa superficial que presentaban diferente aspecto
a simple observacién. La piscina numero 4 fue la ultima en ser clausurada y a
través de hoyos se pudieron tomar muestras de capas de diferente profundidad,
se tomaron 4 muestras de capas de diferente profundidad. La piscina nimero 5 se
llena con relaves recién desechados, el relave general que viene del proceso de
extraccion es sometido a una clasificacion mediante un hidrocicléon de arenas
gruesas Yy finas, esta clasificacién se realiza con el propésito de proteger la obra

civil, las arenas gruesas se colocan en la periferia de la piscina y las arenas finas
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en el fondo; se tomdé 1 muestra del alimentador del ciclén, 1 muestra de las

arenas del ciclén, 1 muestra del relave fino y 1 muestra del relave grueso.

En las fotografias de la figura 2.1 se muestran las piscinas 2, 4 y 5. En la tabla 2.1

se indica la informacion de cada muestra.

(c)

Figura 2.1 Piscinas de lixiviaciéon de desechos de donde fueron tomadas las muestras
a) Piscina numero 2 b) Piscina nimero 4 c) Piscina nimero 5



Tabla 2.1 Muestras recogidas en la planta SODIREC de Portovelo
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Numero |Imagen Tipo Ubicacion en la | Namero de
de piscina piscina
muestra
1/10 sales de | superficial piscina 4
lixiviacion
2/10 material oxidado | superficial piscina 2
3/10 capa superficial ~20 cm de piscina 4
profundidad
4/10 capa intermedia ~40 cm de piscina 4
profundidad
5/10 capa profunda ~50 cm de piscina 4
profundidad
6/10 sales de superficial piscina 2
lixiviacion
7/10 relave general alimentador del piscina 5
ciclén
8/10 relave general arenas del ciclén piscina 5
9/10 relave fresco finos del ciclon piscina 5
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10/10

relave fresco

gruesos del ciclon

piscina 5

A continuacién se presenta un cuadro sinéptico con el fin de visualizar las

muestras segun la piscina y zona de las cuales provienen.

Piscinas de oxidacion

AN

Soélidos finos de

desecho

Piscina 2
desde 1993 hasta 1996
2: material oxidado
(capa superficial)

6: sales de lixiviacion

(capa superficial)

Piscina 4
sales de lixiviacion
desde 1996 hasta 2003
1: superficial
3:20cm
4:35cm
5: 50 cm

Relaves frescos que
van hacia la piscina 5
desde 2003
7: general, alimentador

del ciclon
8: arenas del cicléon
9: finos

10: gruesos

Figura 2.2 Cuadro sinoptico del origen de las muestras
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2.2 EQUIPOS Y TECNICAS

2.2.1 EQUIPO DE DIFRACCION DE RAYOS X

La unidad de rayos X consiste en una cabina equipada con una fuente de poder
regulable controlada, un sistema de enfriamiento por agua para el tubo de rayos
X. Los datos que se obtienen de la difraccion pasan directamente a la
computadora y se genera un archivo de datos en el cual se registran las

intensidades para cada angulo de difraccion. En la figura 2.3 se observan los

dispositivos que forman parte de la unidad.

Figura 2.3 Equipo de difraccién de rayos X

En la figura 2.4 se presenta un esquema en el que se indica el proceso de

transmisién de datos:
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Figura 2.4 Proceso de transmision de datos. 1) Los rayos X difractados son registrados por el
detector de centelleo 2) La sefial de datos pasa al equipo de amplificacion 3) La sefial amplificada
pasa a la tarjeta de adquisicion de datos 4) La sefial digital pasa a la computadora y son
procesados mediante el programa LABVIEW 5) Se obtiene el difractograma.

Especificaciones técnicas

Requerimiento de poder: 240 voltios, monofasico, 50 o 60 ciclos de AC de 3kw.
Requerimiento de agua: 50 galones por hora de agua limpia y fria con una presién
de 35 a 90 psi.

Salidas de Radiacion: Contiene cuatro salidas separadas, de las cuales 3 tienen
indexado un disco de filtros de cinco metales y un orificio abierto.

Fuente de Rayos X: Existen tubos de diferentes materiales en el mercado:
tungsteno, cobre, molibdeno, hierro, cobalto. El aparato utilizado dispone de un
tubo de cobre.

Longitud de onda: 1.5406 Angstroms

2.2.2 BASE DE DATOS PDF-2

El laboratorio posee la base de datos “Powder Diffraction File - 2" (PDF-2) versién
2009, elaborada por el Centro Internacional para la Informacién de Difracciéon
(ICDD por sus siglas en inglés). Esta base contiene informacion para realizar los

analisis cuantitativo y cualitativo de polvos cristalinos.

La version 2009 de la base PDF-2 contiene 218610 fichas de datos denominadas
tarjetas PDF, conteniendo informacién sobre difractogramas, cristalografia,

bibliografia, las condiciones experimentales, preparaciéon de la muestra y algunas
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propiedades fisicas colocadas en un formato estandarizado. Desde 1941, esta
base de datos ha ido creciendo en informacion a lo largo del tiempo, lo que le
permite tener varias ventajas de actualizacibn y una amplia cobertura de

materiales. (19)

La base PDF-2 es un producto de colaboraciébn entre organizaciones
internacionales que manejan bases de datos de sustancias cristalinas, las cuales
son: International Centre for Data Diffraction (ICDD), Fach Informations Zentrum
(F1Z), Cambridge Crystallographyc Data Centre (CCDC), National Institute of
Science and Technology (NIST) y Linus Pauling File (LPF).

La base de datos es disefada y producida en diferentes formatos con el propésito
de servir a diferentes grupos de usuarios. Entre estos formatos tenemos el PDF-2,
PDF-4+, PDF-4/Minerals y PDF-4/Organics. Muchos materiales organicos
analizados por la ICDD se han afadido a esta base de datos para facilitar la

identificacion rapida de los compuestos. (20)

La base PDF-2 posee tarjetas con datos RIR que permiten realizar el analisis
cuantitativo. La base PDF-4 contiene informaciéon para realizar el método de
refinamiento Rietveld, a diferencia de la base PDF-2 que no la contiene. El
Departamento de Fisica posee la base PDF-2, por lo que se puede aplicar el

método RIR, lo que se revisara con detalle en el capitulo 3.

En la tabla 2.2 se presenta un resumen de las caracteristicas de la base de datos
PDF-2.
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Tabla 2.2 Caracteristicas de la base de datos PDF-2

Distribucion segun tipos de compuestos

Compuestos inorganicos: 185340
Compuestos organicos: 33270
Total 218610
Parametros para analisis cuantitativo
Tarjetas PDF con informacion de RIR: 125464
Distribucién por organizacion que elabor¢ las tarjetas PDF
ICDD 104056
Flz 104487
Cambridge 0
NIST 10067
LPF 0
Total 218610

2.2.3 SOFTWARE SIEVE

SIEVE es un programa complementario para el software DDView que es
integrado con la base de datos PDF-2. SIEVE recepta los datos del usuario y
busca el patron de difraccién dentro de la base de datos PDF-2 que mejor se

acerca al difractograma obtenido.

2.2.3.1 Metodologia de comparacion
Existen 2 métodos de comparacion que se puede escoger: Hanawalt y Fink. El
método de Hanawalt utiliza las lineas de mayor intensidad. El método de Fink en

cambio utiliza las lineas de menor angulo de incidencia 26.

Una vez escogido el método de comparacioén, se debe evaluar la semejanza que
existe entre el difractograma que se obtuvo en el experimento y cada patron de
difraccion de la base de datos. Para realizar esto, el indice GOM (por sus siglas
en inglés Goodness Of Match), permite realizar busquedas eficientes para obtener

emparejamientos precisos. (20)
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2.2.3.2 Valor GOM

El valor GOM permite al analista determinar cuales son los patrones de difracciéon
que mejor se aproximan al difractograma experimental, luego se define la fase
cristalina presente segun la informacién preliminar: los reactivos de la reaccion,
origen del polvo, mineralogia, temperatura, presion, etc. Los resultados obtenidos

dependen de los criterios y los métodos de busqueda seleccionados. (20)

Para realizar el calculo del valor GOM, se compara cada pico del difractograma
obtenido con cada linea de difraccién de la tarjeta PDF. El software SIEVE utiliza
8 picos de difraccion, ya sean los mas intensos o los de menor angulo 26,
dependiendo del método de comparaciéon escogido. Un pico de difraccién se
considera emparejado si su valor d (que es la distancia interplanar) se encuentra

dentro del intervalo especificado por:

d+6 (Ec: 2.1)
donde
_ matchwindow * d (Ec: 2.2)
tan [arcsen (Z_}Ii)]

y donde match window es un intervalo de angulo en grados, seleccionado por el
usuario, que permite filtrar picos que no forman parte del difractograma; 1 es la
longitud de onda del rayo X incidente, en el caso del equipo utilizado es 1.54056

angstroms.

Una vez definido si el pico de difraccién se encuentra dentro del intervalo, se debe
definir la diferencia entre el valor d experimental (dx,) y €l valor d del patron de
difraccion (d,,.), @ esto se lo llama error de linea AE, definido por:

AE = |deyp — dpat| (Ec: 2.3)
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Si el error en la linea es menor que delta, entonces el GOM; para cada linea se
calcula mediante:
GOM; = (1 — AE)? * 1000 (Ec: 2.4)

El valor de GOM; depende de AE y variara entre 0 y 1000. Un emparejamiento

perfecto es evaluado como 1000 y cualquier valor fuera del intervalo es 0.

El indice GOM es la suma de los GOM; de cada linea, el software calcula éste
valor con las 8 lineas mas intensas, el indice i corresponde a las lineas mas
intensas en orden descendente, es decir i=1 corresponde a la linea mas intensa e

i=8 a la linea menos intensa.

Luego se aplica el siguiente esquema de pesos que otorga prioridad a las lineas
mas intensas:
GOM = GOM; * 3 + GOM; * 2 + GOM3 * 1 + GOM, * 0.4 + GOM; * 0.4 (Ec: 2.5)
+ GOMg * 0.4 + GOM, * 0.4 + GOMg * 0.4

En la ecuacién 2.5, el GOM; de cada una de las 3 primeras lineas
(GOM,, GOM, y GOM;) se multiplica por 3, 2 y 1 respectivamente, por lo que estas
lineas tienen mayor peso en el valor del GOM, al resto de lineas se las multiplica

por un factor de 0.4 lo que disminuye sus aportes al valor del GOM.

El valor de GOM puede variar entre 0 y 8000. Los 8 picos juntos dan un maximo
total de 8000, esto seria en caso de un emparejamiento perfecto de las 8 lineas
que puede analizar el programa. El valor de GOM disminuye a medida que
aumenta la diferencia entre los valores d.,, y dp,c de cada pico de difraccion. Por
lo tanto, al realizar el analisis cualitativo se debe escoger un patrén con un valor

alto de GOM. Se recomienda descartar patrones con un GOM menor a 2000. (20)

Una vez calculado el GOM, se pueden identificar cuales son las sustancias cuyo

patrén de difraccion corresponden al difractograma experimental.



29

En la figura 2.5 se presenta un diagrama donde se resumen la comparacion y el

calculo del GOM:

Se elige el método de comparacién:
Hanawalt o Fink

El usuario define el valor de match
window

Se calcula el intervalo: d+d

Se calcula el error de linea AE

Se calcula el GOM de cada linea
mediante la ecuacion 3.4

Se calcula el GOM total del patrén de
difraccién mediante la ecuacion 3.5

Figura 2.5 Procedimiento de comparacion (20).
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2.2.3.3 Funcionamiento del software SIEVE

Para realizar el analisis cualitativo, primeramente se transforman las posiciones
angulares en distancias interplanares medidas en Angstroms mediante la ley de
Bragg (ecuacién 1.1) . Luego, se ingresan dichos valores y la intensidad de cada

pico en el siguiente cuadro de dialogo que se observa en la figura 2.6:

% Edit Session E|
Lines (14) |
[“Exatd) | T ]

Tas
la77 65 i
367 T4
|3.27 4
1322 7
|29 45
2.7 100
281 a0
11.93 55 i
1184 45
{169 13 ~
RPE

Figura 2.6 Cuadro de ingreso de las distancias “d” e intensidades.

Luego se abre la pestafia “Preferences”. La pantalla que se visualiza aparece en

la figura 2.7.

Help
General | (a8 Search PDF Zard || [ Diffraction I @il Sleve | Electron
Search

Search Method:

Max Rotations: |3 v!

Search Window: los » '° Match Window: 05 e

Lowest Allowable GOM: :2000 ¥

Wavelangth

[cukar 154056l | &

Display

Show All Rotations Matches Figlds

[ Show Patkern GoM PDF # ~

. o [a ]
Shiciy JE: Status

Compound Mame

Chemical Formula

GOM

o1

bz

03

o1 (v ]
oS

3 ¥

[ [o]'4 H Cancel ] Apply [ Reset Page H Reset Al ]

Figura 2.7 Preferencias de busqueda seleccionadas por el usuario.
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A continuacién se describen las variables:

Search Method: se selecciona el método de busqueda. Se recomienda utilizar el
método de Hanawalt, debido a que pueden existir picos de difraccién a angulos
pequeios poco intensos que desaparecen bajo el ruido por lo que el método de
Fink no se podria aplicar. En tanto que mediante Hanawalt se consideran los
picos mas intensos que no son ocultados por el ruido.

Search Window: es un valor en grados sexagesimales que se utiliza para filtrar en
la busqueda las tarjetas PDF cuyos picos de difraccion se encuentran cercanos al
pico experimental. Se recomienda trabajar con un Search Window de 0.5° para
escoger tarjetas PDF que permitan identificar el compuesto presente.

Match Window: es un valor que se utiliza para calcular el GOM y posteriormente
discernir cual tarjeta PDF se aproxima mejor al difractograma experimental. Se
recomienda trabajar con un Match Window de 0.5°.

Max Rotations: especifica el niumero de permutaciones que puede tomar la
ubicacion del pico mas intenso, lo cual permite comparar patrones de difracciéon
cuyo pico mas intenso no coincide con el pico mas intenso del difractograma
obtenido experimentalmente. Esto ocurre para sustancias cristalinas cuyos picos
mas intensos tienen una intensidad de similar magnitud. En la figura 2.8 se
presentan 2 tarjetas PDF de la misma sustancia cristalina cuyos 2 picos mas
intensos tienen una altura similar, pero la ubicacién de dichos picos permuta. Se
recomienda trabajar con un Max Rotations de 3 a fin de evitar un exceso de

aleatoriedad de las tarjetas PDF estudiadas.

rZomiy
cgHEsBEIEBE

1 o
oo |
moo o

ana |
oo |
oo |
@00 1
o0 4
100 4 |

Eo] tud = Ll - Ll L2 ® L] L] m T8 L] S a0 0 =0 o T ]

& F02 Inlernational Cendr e for Difraction Data. Al right's reserve 0T Ierrational Caiine
[ 800130 ] [ o1-o7=

Figura 2.8 Patrones de difraccion del compuesto LuBO; sistema romboédrico.
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Lowest Allowable GOM: es un valor que define el minimo GOM que debe tener
una tarjeta PDF para ser considerada en el analisis cualitativo, esto nos permite
descartar tarjetas que no tienen semejanza alguna con el difractograma obtenido.
Se recomienda utilizar un Lowest Allowable GOM de 2000 para descartar tarjetas
PDF con un GOM despreciable

En los submenus Display y Match Fields se selecciona el tipo de informacion de
los componentes que se desea visualizar en la pantalla de resultados.

Se recomienda activar la casilla Show All Rotations para poder considerar todas

las permutaciones que resultan de la seleccion del valor de Max rotations.

En la figura 2.9 se presenta el cuadro de resultados:

& Sleve - muestra 10 900.xml

File Edit Matches Phases Lines Help

] g Ve [N (] A G e o™ gy B

AU QAN ve X

Matches (10,501 of 218,610]

Pat. GOM PDF # QM | Robt. # | Status Compaund Mame Chemical Farmula GOM D1 Dz D3 D5 C
|515 ] O 1 |

Iron Oxide Hyurate Fe2 03 xH2 O G177

D
|B06 3 1 A I Fe2 03 61
522 B 1 D O3 |
|495 5 1 A I Fe2 03 53 21 2
|4a2 s 1 P Iran Titanium Oxide Fe1.696 TI0.228 O3 BA7% 10 1 30 13680
| 456 I 3 L) Calcium Strontium Aluminum ... [{ Ca0.2 Sr0.8 ) (&2 512 08 ) | 6958 o0 3439820 (2549260 |2974
|489 3 1 Ll Iron Oxide Fe2 O3 5345 JETEIE0 [1.838180 [2.20281
i Hl
[ Matches Fiter  Filter Desoription
Select... |
Experiment

Lines (7 of 14)

Search Linels): | 2.7 |3 D1Rangs: 2661 -2739 A Rotation: Al | ey ¥ Exr [ prady | eir
Preferences

- - - 3.77 &5
Search Method: Hanawalt | Wavelength:  [Cukal 1.5?0563 367 74
Search Window: s i Match Windaw: DS s 22/ 7t

— d.22 w7
Lowest Allowable GOM: 2000 2.0 45

Phases (1) 7 10

|# & Accepted Compound Mame Int. Rafio | Int, % | IfIc Time 1.98 o5
1.67 58

Figura 2.9 Cuadro de resultados

En dicho cuadro se visualizan las tarjetas PDF que indican el mineral que posee
la muestra en cuestion, estas se encuentran en orden decreciente segun el valor

GOM. También se puede conocer el nombre del compuesto y la férmula quimica.

En el cuadro de resultados se visualiza la siguiente informacioén:

PDF #: es el numero de identificacion del patrén de la tarjeta PDF.
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QM: indica la calidad de datos del patréon de difraccién, basada en la evaluacion
del procedimiento que se utilizd para obtener el patréon. Se tiene las QM en orden
decreciente de confiabilidad de datos: Star (S), Indexed (l), Blank (B), Low-
Precision (O), Calculated (C), Prototyping (P), Rietveld (R), Hypothetical (H).

Rot. #: nimero de permutaciones que se realizaron a los picos de difraccion mas
intensos.

Status: Es el estado de un patrdén de difraccién en la base de datos, puede ser:
primario (P), alterno (A) y borrado (D).

GOM: indice que evalua el emparejamiento.

D1, D2, D3, D4, D5, D6, D7, D8: son los valores de d correspondiente a los 8
picos mas intensos del patrén difraccion. Se utilizan los siguientes colores: rojo
para lineas que coinciden con el difractograma experimental, negro para lineas
que no coinciden vy para lineas que se superponen con patrones de

difraccion de fases cristalinas adicionales presentes en la muestra.
2.2.3.4 Ejemplo de identificaciéon con el corindén

Se dispuso de corinddn (Al,O3) de grado analitico, se obtuvo su difractograma vy

se determiné la posicién de los picos de difraccion y su respectiva intensidad.

Difractograma
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Figura 2.10 Difractograma del corindon
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Mediante la ley de Bragg se obtuvieron las distancias interplanares d, estos datos

fueron ingresados en la ventana de entrada:

2k Fdit Session @

Lines (&)
[ Eedchy [ Exr

145

2.58

1490

2,38

a3

2.08

223

1.74

107

1.6

176

1.4

72

1.37

104

RPDEE
O Cancel

Figura 2.11 Picos del corindén

Se utilizaron los siguientes parametros de busqueda:

Método de busqueda: Hanawalt.
Search window: 0.5°

Match window: 0.5°

Numero de rotaciones: 3
Lowest Allowable GOM: 2000

Show All Rotations: activado
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Luego de ingresar los datos y definir los parametros se obtuvo el siguiente cuadro
de resultados (Figura 2.12):

% |CDD DDView - PDF-2/Release 2009 RDB

File Edit Tools Swindow Help

> HITTE

i Sleve - (Untitled)
File Edit Matches Phases Lines Help

BUuSRSBDLANn e X

Matches (2,075 of 218,610)

Campound Hame Chemical Farmula

Aluminum: Owide

m 1l "
Aluminum Owide A2 03 5630 |2 543760 |2.083680 |1,500800 |3.47732—
Aluminum Oxide A2 03 B595 |2 548780 |2 033380 |1.B000GD

Aluminum Oxide A2 03 £593 |2.648790 [2.083380 |1.800060 [3.47671
Alurinun Oxide A2 03 £509 |2.560170 [2.084130 |1.600880

Aluminurm Oxide A2 03 §445 |2EE0100  [2:084600 [1.600800

Alurinurn Oxide Az 03 6445 (2660100 |2.094600 |1.600800

Al o siclas A7 Aa ®AME |7 £E0ann |5 nnakon |4 eanann |7

[ Matches Fiter  Filter Description

Select.., ‘

Search Window:

Experiment

Search Line(s): EZ‘DS ~ & D1 Range: |2.057 - 2,103 1A Ratation: |rAlI |
Preferences

Search Method: [Hanawalt | wavelength:

Match Windoy

Lines (8 of &)

[Exdidy v

Lowest Allowable GOM: |

Phases (1}

‘# A| Accepted Compound Mame Int. Ratio

296 | Aluminumn Orice:

Figura 2.12 Cuadro de resultados para la muestra de corindén

En la figura 2.12 se observa que el software SIEVE logra identificar al éxido de

aluminio, aplicando los parametros de busqueda antes mencionados.
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2.24 Calcinacién de las muestras

Para cada una de las muestras se realizO un proceso de calcinacion desde
temperatura ambiente hasta una temperatura maxima T. Segun la tabla 1.2 se
puede observar la formacion de fases cristalinas hasta los 1000°C, con el fin de
identificar las temperaturas en las cuales se produce la aparicion de compuestos y
la formacion de picos de difraccion definidos, las temperaturas maximas
escogidas fueron: 150, 300, 400, 600, 800, 900 y 1000°C. El aumento y la
disminucion de temperatura se realizé a 1°C/minuto para proporcionar el tiempo
necesario para la formacién de estructuras cristalinas y también evitar la posible
fusion de algun compuesto. La calcinaciéon se realiz6 durante 2 horas a la
temperatura T escogida. La figura 2.13 presenta un esquema del tratamiento

térmico realizado:

A Temperatura

[°C] T [°C] durante
2 horas

T°C

1°C °
- pendiente= —
min min

pendiente= 4

25°C

Tiem;;o
[minutos]

Figura 2.13 Proceso de tratamiento térmico de las muestras

2.2.5 Sensibilidad de deteccion

Para poder identificar las fases cristalinas se necesitan detectar por lo menos los
3 picos mas intensos del difractograma. La intensidad depende de la cantidad del
compuesto presente y del coeficiente de absorcibn masico simbolizado por p/p.
Esto indica la capacidad que tiene un material para absorber rayos x, su unidad
en el sistema internacional es [cm?/g] y sus valores generalmente varian entre
102 y 10*. Por lo tanto, la sensibilidad de deteccion depende del compuesto a
identificar. (21)
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Se procedi6 a medir la sensibilidad utilizando corindén cuyo valor de p/p es
31.135 [cm?/g], se escogid este compuesto ya que es utilizado en la base de
datos PDF-2 y en la calibracibn de equipos (22) . El portamuestras puede
contener hasta 0.1668 gramos de corindén. Se procedié luego a colocar
pequefas cantidades y se logré detectar el tercer pico mas intenso con una
cantidad de 0.0054 gramos de muestra, lo que representa el 3.23% de la masa

total de corinddn que puede caber en el portamuestras.

Como se menciona, la sensibilidad depende del compuesto estudiado.
Adicionalmente, se debe considerar que los picos de difraccion de las fases
cristalinas disminuyen su intensidad cuando estan mezcladas con compuestos
que tienen valores muy pequefios de p/p, cuyos picos de difraccidbn seran mas
intensos, lo que causa la desaparacion de picos de baja intensidad de

compuestos que estan en menor proporcioén dentro de la muestra. (6)

2.3 ESTUDIO CUALITATIVO DE LAS MUESTRAS RECOLECTADAS

Mediante el método de Hanawalt antes expuesto se procede a realizar el analisis

cualitativo de las muestras de cada piscina.

2.3.1 PISCINA4

Se tomaron 4 muestras de la piscina 4 a diferente profundidad. Las figuras 2.14 a
2.22, excepto la 2.20, presentan los difractogramas de las muestras de la piscina
4 calcinadas a 150°C y a 900°C, los difractogramas correspondientes a las
muestras calcinadas al resto de temperaturas se encuentran en los anexos. En
cada difractograma se han marcado los picos de las fases observadas de acuerdo
con la comparaciéon con los patrones de difraccion. En las tablas adjuntas se
resumen dichas fases para cada caso y los intervalos de temperaturas a las que

se presentan.
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2.3.1.1 Muestra 1
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Figura 2.14 Muestra 1 a T=150°C

Difractograma

8
E
4

W sioz
¥ Fez03

TEE

Btz
#
H:r»m-armr
28 248 2 3 8 8

it
1

e b A —
> ¥ 1189 3 1% 8837 ¥
R i T
8- g-fi—— T T G v ¢ v e
A A A E R E EE R
Heta
6 2r 40 €00 SO0 600 13000 D0 LEOD S0 D000 BNOO.  MADO D600 D800 000 IGO0 a0 M

Figura 2.15 Muestra 1 a T=900°C

Tabla 2.3 Analisis cualitativo para la muestra 1

Compuesto [# PDF] | Temperaturas a las que se observa [°C]
SiO, [01-089-8945] | 150 a 1000

Fe,O; [01-072-0469] | 600 a 1000
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2.3.1.2 Muestra 3
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Figura 2.16 Muestra 3 a T=150°C
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Figura 2.17 Muestra 3 a T=900°C

Tabla 2.4 Analisis cualitativo para la muestra 3

Compuesto [# PDF] Temperaturas a las que se observa [°C]
SiO, [01-089-8945] 150 a 1000

Fe, O3 [01-072-0469] 600 a 1000

Fex(S04)2(0OH)s(H,0) [00-010-0444] | 150
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Figura 2.19 Muestra 4 a T=900°C

Tabla 2.5 Analisis cualitativo para la muestra 4

Compuesto [# PDF]

Temperaturas a las que se observa [°C]

SiO, [01-089-8945]

150 a 1000

Fe,05 [01-072-0469]

600 a 1000

FeS, [01-089-3057]

150 a 400
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Ademas, se realizé un minucioso analisis de pequefios picos de difraccion, los

cuales se analizaron con el software SIEVE, determinandose la posible presencia

del siguiente compuesto:

Tabla 2.6 Posible compuesto adicional en la muestra 4

Compuesto [# PDF]

Temperaturas a las que se observa [°C]

CuFe0O, [01-074-1953] | 600 a 1000
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Este resultado es posible debido a que en las minas de Portovelo existe cobre,
por lo que es probable que existan residuos de cobre en los relaves, como se

planteaba en las hipotesis del presente trabajo.

Se realiz6 una caracterizacion adicional para confirmar la presencia de cobre,
para lo cual se realizé el analisis elemental mediante espectroscopia de plasma
inducido por laser (LIBS por sus siglas en inglés); el espectro obtenido se muestra
en la figura 2.20. La tabla 2.7 presenta el resultado obtenido en este analisis.

Figura 2.20 Espectro obtenido mediante LIBS de la muestra 4 calcinada a 900°C

Tabla 2.7 Elementos detectados mediante LIBS de la muestra 4
Elemento Longitud de onda [nm]

Cu 324.75

Cu 327.39




2.3.1.4 Muestra 5
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Figura 2.22 Muestra 5 a T=900°C

Tabla 2.8 Analisis cualitativo para la muestra 5

Compuesto [# PDF] | Temperaturas a las que se observa [°C]
SiO, [01-089-8945] | 150 a 1000

Fe,O3 [01-072-0469] | 600 a 1000

FeS, [01-089-3057] | 150 a 400

De igual manera se realizd un minucioso analisis de pequefios picos de difraccién

y se determind que es posible la existencia de la siguiente fase:

Tabla 2.9 Posible compuesto adicional en la muestra 5
Compuesto [# PDF] | Temperaturas a las que se observa [°C]
CuFeO, [01-074-1953] | 600 a 1000

Ademas, se determina que este compuesto esta presente en las muestras del

fondo de la piscina 4.
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2.3.1.5 Observaciones acerca de las muestras de la piscina 4

El alfa cuarzo (SiO2) se encuentra presente en todas las muestras, esto es debido
a que es un mineral abundante en la corteza terrestre. La hematita se presenta en
todas las muestras calcinadas a temperaturas mayores que 600°C, esto es la
confirmacion de que los 6xidos tratados térmicamente dan lugar a la hematita. La
delafosita (CuFeO,) y la pirita (FeS;) estan presentes en las capas profundas,

estas sustancias se sedimentan en el fondo de la piscina 4.

2.3.2 PISCINA 2

Se tomaron 2 muestras de la superficie de la piscina 2 que presentan diferente
color y granulometria (ver tabla 2.1). Las figuras 2.23 y 2.24 presentan los
difractogramas de la muestra 2 calcinada a 150°C y a 900°C respectivamente. Las
figuras 2.25 a 2.29 presentan los difractogramas correspondientes a la muestra 6
calcinada a temperaturas entre 150°C y 900°C, en las cuales se puede observar
la formacion gradual de picos de difraccion. En cada difractograma se han
marcado los picos de las fases observadas de acuerdo con la comparaciéon con
los patrones de difraccion. En las tablas adjuntas se resumen dichas fases para

cada caso y los intervalos de temperaturas a las que se presentan.

2.3.2.1 Muestra 2
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Figura 2.23 Muestra 2 a T=150°C
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Figura 2.24 Muestra 2 a T=900°C

Tabla 2.10 Analisis cualitativo para la muestra 2

Compuesto [# PDF] Temperaturas a las que se observa [°C]
SiO, [01-089-8945] 150 a 1000

Fe,053 [01-072-0469] 600 a 1000

Fex(S04)2(0OH)s(H,0) [00-010-0444] | 150

2.3.2.2 Muestra 6
En esta muestra se puede observar la formacién de fases cristalinas a medida
que se aumentaba la temperatura de calcinacién. En las figuras 2.25 a 2.29 se

observan los difractogramas obtenidos.
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Figura 2.25 Muestra 6 a T=150°C
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Figura 2.26 Muestra 6 a T=400°C
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Figura 2.29 Muestra 6 a T=900°C

Tabla 2.11 Analisis cualitativo para la muestra 6

Compuesto [# PDF]

Temperaturas a las que se observa [°C]

ZnAl,O4 [01-070-8181]

900 a 1000

MgO [01-089-7746]

900 a 1000
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En la muestra 6 se observa la formacion de ZnAl,O, y MgO a medida que

aumenta la temperatura de calcinacion.

Para esta muestra también se realiz6 una caracterizacién adicional para confirmar

resultados, mediante un analisis elemental a través de la técnica LIBS, se obtuvo

el espectro presentado en la figura 2.20 y en la tabla 2.12 se resumen los

resultados obtenidos.
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Figura 2.30 Espectro obtenido mediante LIBS de la muestra 6 calcinada a 900°C

Tabla 2.12 Elementos de la muestra 6 detectados mediante LIBS

Elemento Longitud de onda [nm]
Zn 334.59
Zn 422.77
Zn 481.05
Mg 285.21
Mg 516.73
Mg 517.26
Cu 324.75
Al 494.40
Cm 670.68
Na 589.59

En este analisis se confirma la presencia de zinc y magnesio, elementos

detectados mediante difraccién de rayos X.

2.3.2.3 Observaciones acerca de las muestras de la piscina 2

El SiO, se encuentra presente en la muestra 2, pero no en la muestra 6, lo cual
podria deberse a la sedimentacion del didéxido de silicio al fondo de la piscina.

En la muestra 2 se forma la hematita a temperaturas mayores que 600°C.

En la muestra 6 se detecto la formacion de gahnita (ZnAl.O4) y periclasa (MgO) a
900°C.
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2.3.3 RELAVES FRESCOS

Se tomaron 4 muestras de los relaves frescos. Las figuras 2.31 a 2.40 (excepto
las figuras 2.35, 2.38 y 2.41) presentan los difractogramas de las muestras de
relaves frescos, calcinadas a 150°C y a 900°C, los difractogramas
correspondientes a las muestras calcinadas al resto de temperaturas se
encuentran en los anexos; en las figuras 2.35, 2.38 y 2.41 se presentan los
espectros obtenidos mediante la técnica LIBS. En cada difractograma se han
marcado los picos de las fases observadas de acuerdo con la comparaciéon con
los patrones de difraccion. En las tablas adjuntas se resumen dichas fases para

cada caso y los intervalos de temperaturas a las que se presentan.
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Figura 2.32 Muestra 7 a T=900°C



Tabla 2.13 Analisis cualitativo para la muestra 7

Compuesto [# PDF]

Temperaturas a las que se observa [°C]

Si0, [01-089-8945]

150 a 1000

FeS, [01-089-3057] 150 a 400
Fe,05 [01-072-0469] 600 a 1000
FesFeSiO4(OH)s [01-072-1672] | 150 a 400
2.3.3.2 Muestra 8
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Tabla 2.14 Analisis cualitativo

Figura 2.34 Muestra 8 a T=900°C

para la muestra 8

Compuesto [# PDF]

Temperaturas a las que se observa [°C]

SiO, [01-089-8945]

150 a 1000

FesFeSiO,(OH)s [01-072-1672]

150 a 400

Fe,05 [01-072-0469]

600 a 1000

49
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De igual manera se realizd un minucioso analisis de pequefos picos de difraccién

y se determind la posible existencia del siguiente compuesto:

Tabla 2.15 Posible compuesto adicional en la muestra 8
Compuesto [# PDF] | Temperaturas a las que se observa [°C]
ZnS [01-089-2424] | 150 a 400

La figura 2.35 presenta el espectro del analisis elemental a través de la técnica
LIBS y la tabla 2.16 resume el principal resultado:

Ti

Zn

]

Wiarwiirgh (fem

Figura 2.35 Espectro obtenido mediante LIBS de la muestra 8 calcinada a 300°C

Tabla 2.16 Elementos de la muestra 8 detectados mediante LIBS

Elemento Longitud de onda [nm]
Zn 334.50
Ti 334.90

En este analisis se confirma la presencia de zinc.
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Figura 2.37 Muestra 9 a T=900°C

Tabla 2.17 Analisis cualitativo para la muestra 9

Compuesto [# PDF] Temperaturas a las que se observa [°C]
SiO, [01-089-8945] 150 a 1000

Fe;FeSiO4(OH)s [01-072-1672] | 150 a 400

w0 0 %0
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De igual manera se realizd un minucioso analisis de pequefios picos de difraccién

y se determind la posible existencia de la siguiente fase:

Tabla 2.18 Posible compuesto adicional en la muestra 9

Compuesto [# PDF] | Temperaturas a las que se observa [°C]
CuFe,S; [01-081-1371] | 600 a 1000

Adicionalmente, se realizd una caracterizacidbn adicional para confirmar la

presencia de cobre, para lo cual se realiz6 el analisis elemental a través de la
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técnica LIBS. El espectro obtenido se muestra en la figura 2.38 y la tabla 2.19

recoge los principales resultados, se confirma que la muestra contiene cobre.

= Cu
T | CIJ

L1k

Vidwwlrg ey

Figura 2.38 Espectro obtenido mediante LIBS de la muestra 9 calcinada a 900°C

Tabla 2.19 Elementos de la muestra 9 detectados mediante LIBS

Elemento Longitud de onda [nm]
Cu 324.75
Cu 327.39

2.3.3.4 Muestra 10
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Figura 2.39 Muestra 10 a T=300°C
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Figura 2.40 Muestra 10 a T=900°C

Tabla 2.20 Analisis cualitativo para la muestra 10

Compuesto [# PDF]

Temperaturas a las que se observa [°C]

SiO, [01-089-8945]

150 a 1000

Fe,0; [01-072-0469]

600 a 1000

FeS, [01-089-3057]

150 a 400

De igual manera se realizd un minucioso analisis de pequefios picos de difraccién

y se determin6 que es posible la existencia del siguiente compuesto:

Tabla 2.21 Posible compuesto adicional en la muestra 10

Compuesto [# PDF]

Temperaturas a las que se observa [°C]

ZnS [01-089-2424]

150 a 400

También se realiz6 una caracterizacion adicional para confirmar resultados

mediante un analisis elemental a través de la técnica LIBS, se obtuvo el espectro

de la figura 2.41. La tabla 2.22 muestra el resultado.
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Figura 2.41 Espectro obtenido mediante LIBS de la muestra 10 a 300°C

Tabla 2.22 Elementos detectados mediante LIBS de la muestra 10

Elemento

Longitud de onda [nm]

Zn

481.05

En este analisis se confirma la presencia de zinc.

2.3.3.5 Observaciones acerca de las muestras de los relaves frescos

El alfa cuarzo se encuentra presente en todas las muestras.

54

La hematita (Fe,O3) se presenta en todas las muestras calcinadas a temperaturas

mayores que 600°C; salvo la muestra 9.

Existe la presencia de wurtzita (ZnS) en las arenas del ciclén y en los relaves

gruesos, lo cual quiza se debe a la utilizacién de polvo de zinc en el proceso de

metalurgia, lo que se describié en la figura 2.4.

En la muestra de relaves finos existe la presencia de cubanita (CuFe,Ss).
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2.3.4 RESUMEN DE RESULTADOS DEL ANALISIS CUALITATIVO

A continuacion, en la tabla 2.23 se resumen los resultados del analisis cualitativo

aplicado a las muestras.

Tabla 2.23 Resumen de resultados del analisis cualitativo.

Origen

Numero de

muestra

Compuestos presentes

Temperaturas
alas que se
observan [°C]

Piscina 4

SiO,

150 a 1000

F6203

600 a 1000

SiO2

150 a 1000

Feﬂ33

600 a 1000

Fez(SO4)2(OH)5(HQO)

150

SiO,

150 a 1000

Fe203

600 a 1000

FeSz

150 a 400

CUFGOz

600 a 1000

SiO.

150 a 1000

FeoO3

600 a 1000

F682

150 a 400

CuFeO,

600 a 1000

Piscina 2

SiO,

150 a 1000

Fe203

600 a 1000

Fe2(S04)2(0OH)s(H20)

150

ZnAlL,O4

900 a 1000

MgO

900 a 1000

Relaves frescos

SiO2

150 a 1000

F6203

600 a 1000

FeSz

150 a 400

Fe3FeSiO4(OH)5

150 a 400

SiO,

150 a 1000

FegFeSiO4(OH)5

150 a 400

Fe203

600 a 1000

ZnS

150 a 400

SiO2

150 a 1000

Fe3FeSiO4(OH)5

150 a 400

Cu F6283

600 a 1000

10

SiO,

150 a 1000

Fe203

600 a 1000

FeSz

150 a 400

ZnS

150 a 400

En el capitulo 4 se realiza el analisis y discusién de los resultados.
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3 ESTUDIO CUANTITATIVO DE LOS DIFRACTOGRAMAS
OBTENIDOS DE LAS MUESTRAS CALCINADAS.

En el presente capitulo se expone la aplicacién del método Reference Intensity
Ratio (RIR), que consiste en tomar los picos de difraccion mas intensos para
estimar las proporciones de las fases cristalinas presentes en las muestras. Para
el analisis se eligieron a las muestras 4, 6, 9 y 10, ya que contienen los

compuestos de metales de transicidn que son de interés.

3.1 METODO “REFERENCE INTENSITY RATIO” (RIR).

Segun lo establecido en la bibliografia (7), en contraste con el método de
fluorescencia de Rayos X, el analisis mediante difraccion de Rayos X tiene dos
factores que lo favorecen. Primero, los rayos X incidentes y difractados son
monocromaticos y de la misma longitud de onda, con lo cual se pueden
aprovechar las propiedades de interferencia constructiva. Segundo, el efecto de
matriz consiste en que solo se evidencia absorcion y no aumento de intensidad.
(21)

Cuando los rayos X inciden sobre una muestra plana de polvo, las intensidades
de los rayos difractados estan relacionadas con el porcentaje de composicion.

Esto se resume en la ecuacion 3.1 derivada por Klug y Alexander (21):

Xi/pi (Ec: 3.1)

U

Ii:Ki

donde u, = Y u; * X; y cada simbolo representa:

I; =Intensidad de los rayos X difractados por un plano con indices de Miller (hkl)
de un componente i de la muestra.

K; = Una constante que depende de la geometria del difractometro y de la
naturaleza del componente i.

X; = Fraccién en peso del componente i.

pi; =Densidad del componente i.
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u: =Coeficiente de absorciébn masico del espécimen total expuesto a los rayos X
incidentes.

u; =Coeficiente de absorcion masico del componente i.

Si en el portamuestras del difractometro se coloca una muestra que tan solo

contiene el componente i y se aplica la ecuacion 3.1, se obtiene:

1/p; 1 3.
19 =K, ,l/lp (Ec:3.2)

L

donde X; =1 ya que esta muestra es pura, I es la intensidad de los rayos X

difractados por un plano seleccionado (hkl) del componente i puro.

A partir de las ecuaciones 3.1y 3.2 se obtiene:

I. . .
_z) _ Xi& (Ec: 3.3)
[ He

Los coeficientes u; y u, en la ecuaciéon 3.3 son los coeficiente masicos del
componente i y de la muestra, representan el efecto de absorcién. Estos
complican el analisis de difraccion de rayos X, ya que por este efecto la intensidad
ya no depende exclusivamente de la proporcion del compuesto presente en la
muestra, sino también de la absorciéon. La mejor manera de superar esta dificultad
es levantar todos los factores u de la ecuacion 3.1. Para lograr esto se utiliza un
“agente de levantamiento”, que puede ser cualquier sustancia cristalina que no se

encuentre presente en la muestra original. (7)

Se prepara entonces una segunda muestra, que consiste en la mezcla de la
muestra original con el agente de levantamiento. Sean X; y X, las fracciones en
peso del agente de levantamiento y de la muestra original respectivamente. Para

esta segunda muestra se obtiene:
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~ (Ec: 3.4)

=1

Al afadir el agente de levantamiento, éste provoca un cambio en u;, a este

coeficiente de absorcion masico total modificado se lo denomina ;. (7)

Se aplica la ecuacion 3.3 a la segunda muestra y se tiene para el componente i y

para el agente de levantamiento lo siguiente:

I; Hi (Ec: 3.5)
o =Xi =

[ Ut

I 7

f f

< =Xr=

=)

Donde I e I;)representan las intensidades de los picos mas intensos del agente

de levantamiento presente en la muestra y en estado puro, respectivamente. A

partir de las ecuaciones 3.5 (7) se tiene que:

(ﬁ) (E) _ <£> <M_> (Ec: 3.6)
I)\I?) — \X¢) \uy

A continuacién se preparan una tercera y cuarta muestras adicionales que
permitan eliminar los coeficientes u; y uy. En la tercera muestra, se mezcla la
sustancia i con corindén en una proporciéon de peso de 50% para cada uno, en
esta muestra el corindén actua como agente de levantamiento. En la ecuacién 3.6
se reemplaza I? =12, I, =1.y us = i, donde I? es la intensidad del pico mas
intenso del corindén puro, I, la intensidad del corindén en la tercera muestra y u,
el coeficiente de absorcidn masico del corindén. Por lo tanto la ecuaciéon 3.6 se

convierte en:

(ﬁ) (%) _ (&) (Ec: 3.7)
I/ \I; He

L
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Con el proposito de simplificar, se define k; la Razon Referencial de Intensidades

RIR:
~ (Ec: 3.8)

entonces la ecuacion 3.7 se transforma en:

(X _<ﬂ)
\P) He

i

(%Z) _ %(%) (Ec: 3.9)

L

Se prepara la cuarta muestra similar a la tercera, ahora el componente i es el

agente de levantamiento, se aplica la ecuacion 3.9 y se obtiene (7):
<I§> 1 (,uf> (Ec: 3.10)
) ke \ue

Il-O, 10y I]9 son las intensidades de las lineas mas intensas de los patrones de

difraccion del compuesto i, el corindbn y el agente de levantamiento
respectivamente. Con el fin de relacionar las intensidades del componente i y del
agente de levantamiento, se dividen entre si las ecuaciones 3.9 y 3.10 y se

obtiene:

<£> B (l> (#_> (Ec: 3.11)
I B ki) \us

- - I .
Para eliminar los coeficientes y; y iy se reemplaza (1—{)) de la ecuacion 3.11 en la

4

L\ (ke\ (X (Ec: 3.12)
()(@)- ()

ecuacion 3.6 y se llega a:
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por lo tanto:

ke\ (1 (Ec: 3.13)
i=n(7)(7)

La ecuacion 3.13 es una conclusibn muy importante y tiene varias ventajas.
Primero, esta nos da una relacion entre la intensidad y la concentracién de las
fases cristalinas presentes en la muestra. Segundo, se encuentra libre de efectos
de matriz, todos los coeficientes masicos de absorcion u; fueron levantados.
Tercero, es una deduccion exacta, ninguna suposicion ni aproximacion fue
realizada para llegar a la conclusiéon. La ecuacion 3.13 puede ser utilizada para

los analisis cuantitativos de muestras con varios componentes. (7)

Se puede usar cualquier compuesto, que no sea un componente de la muestra

original, como agente de levantamiento. Debido a que el corindén (a-Al;O3) ha

sido escogido para definir las intensidades de referencia por la ICDD debido a su

pureza, estabilidad y disponibilidad, es conveniente escoger el mismo corindén

como agente de levantamiento. Por lo tanto, en la ecuacién 3.13 podemos
I

reemplazar k; = k., = £=1y X; = X, donde los subindices f y c representan al

agente de levantamiento y el corindon respectivamente; se obtiene:

X, = (%) (11_) (Ec: 3.14)

Esta es la ecuacion que hace posible el andlisis cuantitativo de sustancias
cristalinas. Sin embargo, se puede simplificar aln mas como se vera a

continuacion.

Como ninguna restriccién es impuesta a la proporcion X, en la ecuacion 3.14, se
puede preparar una muestra que contenga 50% de la muestra original y 50% de
corindén. En la ecuacion 3.14 se sustituye k; =1/Ic y ésta se reduce a la

siguiente relacion:
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X, = (1(;_15(:) (f_) (Ec: 3.15)

donde I/Ic es un dato del compuesto i que se encuentra en las tarjetas PDF de la
base de datos PDF-2, cuyo valor corresponde a la razén de intensidades de los

picos mas intensos de una mezcla binaria del componente i y el corindén
.y I;
mezclados en una proporcion de 50%-50%. Por otro lado el valor de (1—l) de la

c

ecuacion 3.15 resulta de la division entre las intensidades del pico mas intenso del
componente i (I;) y el corindén (I.) que estan contenidos en la mezcla de la

muestra original con el corindén.

En la figura 3.1 se presenta la tarjeta PDF del alfa cuarzo que contiene el dato l/lc.

PDF | Experimental | physical | Crystal
Author's Reported Data

Radiakion: | Cuko
d-Spacing: Calculated

I/Ic: 448

Figura 3.1 Dato “l/lc” contenido en la tarjeta PDF del alfa cuarzo

La muestra utilizada para realizar el analisis cualitativo tiene un composiciéon de
50% de muestra original y 50% de corindén, por lo tanto con el propésito de
normalizar los resultados de la muestra original al 100%, se multiplica la ecuacion

3.15 se multiplica por 2 y se obtiene:

X, = (I/LIC) (5_) (Ec: 3.16)
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Finalmente, para determinar la cantidad de material amorfo, se calcula la
diferencia entre el 100% y la suma de las proporciones de las sustancias

cristalinas presentes en la muestra: (7)

n
Xamorfo =1- ZXi
i=1

Segun Chung (7), el error relativo de este método es de hasta un 2%, ya sea para

(Ec: 3.17)

muestras con componentes cristalinos, mezclas con material amorfo o sustancias

que se encuentran en pequefias proporciones dentro de la muestra.

3.1.1 METODOLOGIA DEL ANALISIS CUANTITATIVO
Por lo expuesto, para determinar las proporciones de fases cristalinas presentes

en una muestra, los pasos a seguir se resumen de la siguiente manera:

1) Obtencién del difractograma de la mezcla de la muestra original y corindén en
una proporciéon 50%-50% de peso.
2) Determinar el valor de los picos de mayor intensidad de cada compuesto i y del
corindon.
3) Consultar en la base de datos el valor de I/lc para cada compuesto i presente
en la muestra.
4) Para cada compuesto i aplicar la ecuacion 3.16:

1 I;

B (Ii/lc)base de datos Ic

Xi

donde (I;/1.) pase de datos €S €l dato del compuesto i que se encuentra en las
tarjetas PDF. Por otro lado, I; y I. son las intensidades de los picos mas altos del
compuesto i y del corindon respectivamente, ambos presentes en la muestra.

5) Se determina el porcentaje de material amorfo mediante la ecuacién 3.17:

n
Xamorfo =1- in
i=1
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3.1.2 SOLAPAMIENTO DE PICOS

El método RIR considera sélo los picos mas intensos de cada compuesto.
Generalmente, estos picos se encuentran en diferentes posiciones 20; sin
embargo, en caso de solapamiento de dichos picos se procedera como se detalla
mas adelante. En la figura 3.2 se muestra un difractograma donde se presentan

picos solapados.

A:Alg03
C: CaCOjy
TiTi0g
:1In0

Pl ©3

o=

Solapamiento

T z /de picos
ch

2% 30 35 40 520
Figura 3.2 Difractograma que presenta solapamiento del pico de difraccion mas intenso del
corindon (A) con un pico del carbonato de calcio (C) en la posicion 20=43.5° entre otros (7)

Para realizar el analisis cuantitativo, primero se obtiene el difractograma de la
muestra, se identifica cada compuesto y se dispone de los patrones de difracciéon
de las tarjetas PDF de la base de datos. Del difractograma obtenido, se identifica
y se mide la intensidad del segundo pico mas intenso del compuesto
( ), se espera que este pico no esté solapado. De las tarjetas
PDF se pueden conocer las intensidades del primero y segundo pico mas
intensos de la sustancia (

respectivamente), luego se calcula la intensidad del primer pico mas intenso

mediante la siguiente férmula:

(Ec: 3.18)
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En caso de que el segundo pico también se encuentre solapado, se considerara
para el calculo el tercer pico mas intenso y asi sucesivamente en caso de
solapamiento de picos subsiguientes. Para estos casos de solapamiento de picos

se ha reportado (7) que el analisis cuantitativo tiene un 4.5% de error relativo.

3.2 ESTUDIO CUANTITATIVO DE LAS MUESTRAS

Se escogen las muestras 4, 6, 9 y 10 que son representativas de las piscinas 2, 4
y de los relaves frescos, que contienen compuestos con metales de transicion.
Para cada una de estas muestras se eligieron los difractogramas
correspondientes a las temperaturas de 300°C y 900°C, ya que estos presentan

fases cristalinas con picos bien definidos.

Para los célculos se utilizaron los valores de intensidad registrados en el archivo
de datos correspondiente a cada difractograma. No se observé el solapamiento
del pico mas intenso de ninguna fase, por tanto para los calculos se utilizo la

intensidad del pico mas intenso de cada compuesto.

En las figuras 2.3 a 2.8 se presentan los difractogramas de las muestras 4, 6, 9y
10 mezcladas con corind6n y se indican los picos mas intensos de cada sustancia
que se utilizan para el analisis cuantitativo. En las tablas adjuntas se presentan

los resultados de cada muestra.
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3.2.1 Muestra 4
3.2.1.1 Muestra 4 a 300°C

@ Difractograma Picos mas intensos
- :::: & 5102
e § Fes2
Pl
T FAI203
_guau-é N
1=
140~ =0
i1 :
il . i !
# g - [ !
R T T TR R R

nwuus&nmm«uumuunsﬁtwa}uudm

ri.{ﬁnﬁua&&c:m:macn:annummzm:mmmm:mmmm

Figura 3.3 Muestra 4 a T=300°C con 50% de corindén

Tabla 3.1 Resultados para la muestra 4 tratada a 300°C

A|203 SiOz F932 Amorfo
2teta 43,38 26,53 33.12
Intensidad 82 262 16
RIR 1,00 4,48 2,47
Proporcién 0,50 0,36 0,04 Total
Composiciéon 71% 8% 21% 100%

3.2.1.2 Muestra 4 a 900°C

9 Difractograma Picos mas intensos
’ ¥ sioz
} Fe203

{CuFe0?
41203

Trbwraadad relatres

s T-WMSEE YN S

S

Erdatrizlad sbodEs

tseeans

Mo X T N BN X R M NN ®E A M N W RE MR R 0E H W N
Doty

=

.

' B ' s 0 L v s b i i i [ ' ' ‘ [ '
ot Lleel o] L sl Lt SR Pt (L] L) D 3000 N0 0 MO0 S0 3000 D0 W00 oo

Figura 3.4 Muestra 4 a T=900°C con 50% de corindén
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Tabla 3.2 Resultados para la muestra 4 tratada a 900°C

A|203 SI02 FeZO3 CUFGOz Amorfo
2teta 43,38| 26,53 33,1 35,78
Intensidad 86 100 18 13
RIR 1 4,48 3,24 5,18
Proporciéon 0,5 0,13 0,03 0,01 Total
Composicion 26% 6% 3% 65%| 100%

3.2.2 Muestra9
3.2.2.1 Muestra 9 a 300°C

&5 Difractograma Picos mas intensos
o & sioz
w =
S TLFe3FeSiO4{OH)5
3 - - §al203
t n- ¢
: |
- |
——
19 1F 4 34 (5 20 3T H H H BN B H OB OH MW 47 & 4 8B W 52 S S S5 -4 & 4 & &8 W
b 1
|i I‘-'-l.?' “.'F- H?O -'-'-Ii- lli.il '-r';-'\“ :"';ill '-ﬂ:il: I"Jll-ll .'.“:ll?-l Z-\."Illl .'“I.’Cl .’_\,.;:I -'5;?" Z’Lll'-!l L"‘I',i'-l 'WI'II Y.;Il

Figura 3.5 Muestra 9 a T=300°C con 50% de corindén

Tabla 3.3 Resultados para la muestra 9 tratada a 300°C

A|203 SiOz Fe3FeSi04(OH)5 Amorfo
2teta 43,38 26,53 35,1
Intensidad 69 125 65
RIR 1 4,48 2,48
Proporcion 0,5 0,20 0,19 Total
Composicion 40% 38% 22% 100%
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Difractograma . .
il i * ' Picos mas intensos
W w ¥ 5102
0 g 1} cuFe?s3
0- BAIZ03
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% 5;:-% W
gz
- X &
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Figura 3.6 Muestra 9 a T=900°C con 50% de corindén

Tabla 3.4 Resultados para la muestra 9 tratada a 900°C

A|203 SiOz CUF9233 Amorfo
2teta 43,38 26,53 27,72
Intensidad 104 100 14
RIR 1 4,48 2,14
Proporcién 0,5 0,11 0,03 Total
Composiciéon 21% 6% 73% 100%
3.2.3 Muestra 6
3.2.3.1 Muestra 6 a 900°C
Difractograma Picos mas intensos
il b 3 § ZnAI204
. § mgo
{' .7 § AI203
W—J 0 ]
&~ : L l‘
% E 40
Sl I B
e 20 T - e R 1 B e
':': !E || T T T T T T T T T T T T T -7 T T T T % T T T T T ey T 1
i B g - W 8 H N 3 N " M NN ﬁf‘, 2. M 44 @ W OH W OB O 40 & M &4 4 M
& W a4 em omM 100 (M0 jam g0 _Ld:n M HEP0 MBS S0 om0 o w0 Ml s

Figura 3.7 Muestra 6 a T=900°C con 50% de corindén
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Tabla 3.5 Resultados para la muestra 6 tratada a 900°C

Al,O3 ZnAl,0O4 MgO Amorfo
2teta 43,38 36,81 42,82
Intensidad 72 74 36
RIR 1 3,49 3,21
Proporciéon 0,5 0,15 0,08 Total
Composiciéon 29% 16% 55% 100%

3.2.4 Muestra10
3.2.4.1 Muestra 10 a 300°C

& Difractagrama Picos mas intensos
m-
» ¥ s102
e 3 } Fesz
.5 0] - - 1l Zns
| § Al203
- o
I

T B e e e i e e e e Mk St e s i St =]
WO oM e I M = M O3 M M O3 M M M M 42 A b eh S) BF S NA T &) 42 & 8 W T
Atalts

i i i i i i i i i i i i i [ [ i i
o o Lt i) o 100 (FL] 140 Lot e e ] SN0 AN SED ) ey m i

Figura 3.8 Muestra 10 a T=300°C con 50% de corindén

Tabla 3.6 Resultados para la muestra 10 tratada a 300°C

Al>O3 SiO; FeS; ZnS Amorfo
2teta 43,38 26,53 33,12 28,49
Intensidad 59 77 12 13
RIR 1 4,48 2,47 2,36
Proporcion 0,5 0,15 0,04 0,05 Total
Composicion 29% 8% 9% 54% 100%
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3.3 RESUMEN DE RESULTADOS DEL ANALISIS CUANTITATIVO

Tabla 3.7 Resumen de resultados del analisis cuantitativo.

Ndmero

de Compuestos
Origen muestra | Temperatura presentes Composicion
Piscina 4 41300°C SiO, 71%
FeSz 8%
Amorfo 21%
41900°C SiO, 26%
F6203 6%
CuFeO, 3%
Amorfo 65%
Piscina 2 6]900°C ZnAl,O, 29%
MgO 16%
Amorfo 55%
Relaves frescos 91300°C SiO, 40%
FesFeSiO4(OH)s 38%
Amorfo 22%
9/900°C SiO, 21%
CUF6283 6%
Amorfo 73%
10|300°C SiOy 29%
F682 8%
ZnS 9%
Amorfo 54%

En la muestra 4 calcinada a 300°C se detect6 un 8% de FeSy, en la muestra 4
calcinada a 900°C se detectd un 6% de hematita (Fe;O3), en la muestra 9
calcinada a 300°C se observa la mayor cantidad de la sal de hierro
FesFeSiO4(OH)s en un 38%, en la muestra 9 calcinada a 900°C se detecté un 6%
de CuFe,S3, en la muestra 6 a 900°C se identifica la fase cristalina de ZnAl,O4 en
un proporcion del 29% sin la presencia de SiO,. En la muestra 10 a 300°C se
detect6 un 9% de ZnS.

En el capitulo 4 se realiza el analisis y discusion de los resultados.
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4 ANALISIS DE LOS RESULTADOS Y DISCUSION

Se realiza el analisis de los resultados obtenidos para cada muestra segun la
piscina de origen. Se discute los resultados de la piscina 4 y luego de la piscina 2
para determinar si el tiempo de lixiviacidon causa la formaciéon de diferentes fases
cristalinas. Posteriormente se analizan los resultados de los relaves frescos, los
cuales no han sido sometidos al proceso de lixiviaciébn. En la seccién 4.4 se
analiza la formacion de hematita obtenida en varias muestras. Para el analisis
también se consideran posibles compuestos y reacciones quimicas realizadas en
el proceso de extraccion del oro, ésto segun reportes del personal técnico que
trabaja en la planta SODIREC (3). Finalmente en la seccion 4.5 se presenta un

esquema en que se resumen los resultados.

4.1 RESULTADOS DE LAS MUESTRAS DE LA PISCINA 4

Los relaves de la piscina 4 han sido expuestos a la intemperie desde 1996. Segun
reportes (3) entre los compuestos contenidos en las rocas se encuentran cuarzo
(SiOy), wurtzita (ZnS), calcopirita (CuFeS;), sulfuros; compuestos de hierro, sodio,

potasio, cobre, zinc y demas compuestos.

No se detectaron sulfuros en las muestras 1 y 3. Es posible que los sulfuros
contenidos en la roca reaccionaron con el oxigeno del aire formando SO, gaseoso
el cual emergi6 a la atmésfera, por lixiviacion también se formé acido sulfarico que

salieron por los filtros que se encuentran al fondo de la piscina. (3)

Existe la presencia de cuarzo en todas las muestras de la piscina 4 siendo el
compuesto mas abundante. Segun el analisis cuantitativo se observa la
disminucion del porcentaje al calcinar las muestras, desde 71% hasta 26%, esto
podria ser debido a una reaccion del cuarzo con la limonita (FeO(OH)H20), o una
variacion del espacio interplanar d del cristal lo que ocasionaria la reduccién de la

altura del pico mas intenso (23).
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En todas las muestras de la piscina 4 calcinadas a temperaturas mayores que
600°C se detecto la presencia de hematita (Fe2O3). En la seccion 4.4 se realiza el

analisis sobre su posible origen.

En las muestras 4 y 5, que son del fondo de la piscina, se detecté 8% de pirita
(FeS,), esto puede ser a que el oxigeno del aire reacciona débilmente con las
capas profundas de la piscina dejando restos de FeS,, la pirita es un mineral muy
frecuente en los yacimientos de oro (3). Al calcinar las muestras 4 y 5 a
temperaturas mayores que 600°C se observa la formacion de delafosita (CuFeO,)
en un 3%; esto podria ser a que la calcopirita se precipita al fondo durante la
lixiviacion y al calcinar las muestras éste reaccionan con el oxigeno dando lugar a

delafosita. En la muestra 3 se detectd la sal de hierro Fe(SO4)2(OH)s(H20).

Existe la presencia de material amorfo en todas las muestras. Los relaves son el
desecho de una serie de tratamientos quimicos de material que contiene oro,
segun reportes (3) y (16) en las rocas del yacimiento existen diversos compuestos
de aluminio, calcio, sodio, magnesio y zinc que podrian estar presentes en estado
amorfo. El aumento de material amorfo desde 21% al 65% se podria deber a
reacciones de una parte del cuarzo con compuestos de sodio que formarian

productos en estado amorfo, los cuales no fue posible detectarlos.

En resumen, el oxigeno reacciona con las capas que se encuentran mas cerca de
la superficie liberando azufre. Los tratamientos térmicos permiten formar hematita
en todas las muestras y delafosita en las muestras de las capas profundas que

contienen cobre.

4.2 RESULTADOS DE LAS MUESTRAS DE LA PISCINA 2

Los relaves de la piscina 2 han sido expuestos a la intemperie desde 1993, las 2

muestras tomadas de la superficie presentan resultados muy diferentes entre si.

Los resultados en la muestra 2 son similares a los de las muestras 1 y 3. Se

detectd cuarzo y sal de hierro, al calcinar la muestra 2 a temperaturas mayores
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que 600°C se form6é hematita. Los resultados son similares a la muestra de la
superficie de la piscina 4, lo que significa que la diferencia de 3 afios de

exposicion a la intemperie no causa diferencia en los resultados obtenidos.

La muestra numero 6, segun reportes (3), es ajena al proceso de extraccion del
oro, los relaves tienen una granulometria muy fina, a simple vista (ver tabla 2.1)
se ve que el tamano de las particulas de la muestra 6 es grande. El material pudo
haber llegado a través del agua lluvia o el transito de maquinaria de la planta (ver
figura 2.1 literal a), ademas este material segun el andlisis LIBS realizado no

contiene hierro.

Se realizd el analisis cualitativo de la muestra 6 y se detectd gahnita (ZnAl,O4) y
periclasa (MgO). Una hipdtesis sobre el posible origen de la muestra 6 es que
podria haber provenido de la andesita, ya que en la zona de la planta SODIREC
este material es abundante (3). La andesita contiene compuestos de zinc,
aluminio, magnesio y calcio. Por otro lado la muestra 6 al ser secada a 150°C no
se detectaron fases cristalinas, por lo que cualquier compuesto presente a dicha
temperatura se encuentra en estado amorfo lo cual dificulta identificar las
reacciones que producen las fases cristalinas identificadas. El aumento del tiempo
de calcinacion favorece la formacién de fases cristalinas, una hipotesis sobre el
origen de la gahnita es una reaccién entre ZnO y Al,O3; posiblemente contenidos
en la muestra en estado amorfo. La periclasa se pudo haber formado de una

reaccion del magnesio con el oxigeno del aire.

En resumen, la muestra 2 presenta resultados similares a las muestras 1y 3 de la
piscina 4. La muestra 6 no corresponde a los relaves, por esta razén presenta

resultados diferentes.

4.3 RESULTADOS DE LAS MUESTRAS DE LA PISCINA 5

Los relaves de la piscina 5 al momento de la toma de muestras todavia no habian

sido sometidos al proceso de lixiviacion.
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Las muestras 7 y 8 correspondientes al relave general contienen pirita (FeSy) y
wurtzita (ZnS), estos sulfuros estan presentes ya que estas muestras no han sido
sometidas a la lixiviaciébn, proceso en el cual se descomponen los sulfuros.

Ademas se detectd la presencia de sal de hierro (FezFeSiO4(OH)s).

En la muestra 9, correspondiente a los relaves finos, se detecté FesFeSiO4(OH)s
el cual puede provenir del relave general. Ademas se observo la formaciéon de
cubanita (CuFe,S3) a temperatura mayores que 600°C, segun reportes (3) en las
rocas existe de calcopirita, por lo tanto la cubanita se pudo haber formado a partir
de la transformacion de la calcopirita por una reaccion con algun sulfuro. Segun el
analisis cuantitativo, al realizar la calcinacién a temperaturas mayores que 600°C
se da una disminucién de la composicion del cuarzo del 40% al 21%, también se
observa la desaparicion de la sal de hierro que inicialmente estd en 38% vy el
aumento de material amorfo del 22% a 73%, por lo tanto la reduccion del cuarzo
se puede deber a una reaccién con la sal de hierro lo que produciria un
compuesto amorfo. No se observa la formacion de hematita, lo cual podria ser a
que dicho mineral se forma preferentemente a partir del hierro contenido en la

pirita contenida en los relaves gruesos.

En la muestra 10, correspondiente a los relaves gruesos, se detecta 9% de
wurtzita y 8% de pirita, ambos podrian provenir del relave general. Se observa la

formaciéon de hematita, la cual se podria formar a partir de la pirita.

En resumen, en los relaves frescos estan presentes sulfuros ya que todavia no
han sido sometidos al proceso de lixiviaciéon. En los relaves finos se observa la
formacién de cubanita cuyo origen seria la calcopirita contenida en las rocas. En
los relaves gruesos existe pirita y wurzita; al ser calcinados se forma hematita a

partir de la pirita.

4.4 FORMACION DE HEMATITA

Se detecto la presencia de hematita en las muestras 2, 7, 8, 10 y en todos los

especimenes de la piscina 4. Segun lo expuesto en el subcapitulo 1.8, la
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presencia de hematita se da luego de calcinar 6xidos de hierro a temperaturas
mayores que 600°C, lo cual se pudo verificar en las muestras mencionadas. Estos
resultados estan de acuerdo con diagramas de fase publicados (24) como el que
se presenta en la figura 4.1. El diagrama muestra que cuando el oxigeno se
satura llega a una concentracion superior al 30%, formando oxigeno (O;) y
hematita.

Alom % oxygen
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Figura 4.1 Diagrama de fases hierro-oxigeno (24)

En las muestras que presentan hematita, segun reportes anteriores (3), estan
presentes sulfuros de hierro los cuales reaccionan con el oxigeno liberando azufre
y hierro, el cual al reaccionar con el oxigeno del aire forma la hematita durante la

calcinacion.



75

No se observa hematita en las muestras 6 y 9. La muestra numero 6 segun
reportes (3) es ajena al proceso de extraccion del oro. La muestra numero 9
corresponde a los relaves finos, se debe considerar que el hidrociclon separa las
granos por su tamafio, por lo tanto es posible que la pirita sali6 dentro de los

granos gruesos y no dentro los granos finos.

La hematita presenta propiedades magnéticas; la muestra 4 calcinada a 900° que
contiene este compuesto se la expuso a un iman de neodimio para confirmar la
presencia de dicho 6xido, lo cual se verific6 experimentalmente. Segun reportes
(25) la hematita es un material antiferromagnético para temperaturas debajo de la
transicion de Morin (transicion de fase magnética) a 250 K y es un débil
ferromagneto entre la transicion de Morin y su temperatura de Néel que es de 948
K, sobre la cual es paramagnética. Las propiedades magnéticas macroscopicas
de la hematita pueden diferir de sus propiedades microscopicas; por ejemplo, la
transicion de Morin disminuye con la reduccién del tamafo de particula, lo cual se

ha verificado en nanoparticulas (25).

En resumen, la hematita se forma al calcinar las muestras de la piscina 4 y piscina
2, del relave general y de los relaves gruesos que contienen pirita; éstas muestras

se las debe calcinar a temperaturas mayores que 600°C.
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4.5 UBICACION DE LAS MUESTRAS Y FASES ENCONTRADAS

A continuacién se presentan 2 esquemas en que se resumen las fases cristalinas
encontradas segun la ubicacion en que se tomo6 la muestra. Se presentan los

resultados de las muestras calcinadas a temperaturas menores a 400°C en la

figura 4.2; y los resultados de las muestras calcinadas a 900°C en la figura 4.3.

Muestras de la capa Muestras a diferente Relaves frescos
superficial de la piscina 2 profundidad de la Piscina 4 7: relave general
2: superficial 1: superficial SiO;
SiO, SiO, FeS,
Fe2(S04)2(OH)s(H20) 3: 20 [em] FesFeSiO4(OH)s
6: superficial SiO, 8: arenas del ciclon
La muestra no es de los Fez(S04)2(OH)s(H20) SiO,
relaves 4: 35 [cm] FesFeSiO4(OH)s
SiO; ZnS
FeS, 9: relaves finos
5: 50 [cm] SiO,
SiO, FesFeSiO,(OH)s
FeS, 10: relaves gruesos
SiO,
FeSz
ZnS

Figura 4.2 Fases encontradas en las muestras tratadas a temperaturas menores que 400°

Muestras de la capa Muestras a diferente Relaves frescos
superficial de la piscina 2 profundidad de la Piscina 4 7: relave general
2: superficial 1: superficial SiO;
SiO; SiO; Fex0s
Fe,0O3 Fe,O3 8: arenas del ciclén
6: superficial 3: 20 [em] SiO,
La muestra no es de los SiO, Fe,Os
relaves Fe,O3 9: relaves finos
4: 35 [cm] SiO,
S|02 CUF6283
Fe, O3 10: relaves gruesos
CuFeO; SiO;
5: 50 [cm] Fe 0,
SiO,
F9203
CuFeO,

Figura 4.3 Fases encontradas en las muestras calcinadas a 900°
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5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

e Se harealizado el analisis cualitativo de desechos soélidos producidos en la
extraccion de oro a través del método de Hanawalt, para lo cual se utilizo la
base de datos PDF-2 version 2009 de la ICDD. Ademas se realizd una
estimacion de la composicién cuantitativa de las muestras mediante el
método RIR.

e Se realizaron tratamientos térmicos a todas las muestras a temperaturas
entre 150°C y 1000°C. Se observaron cambios en las fases cristalinas,
sobre todo a temperaturas mayores que 600°C.

e Se detectaron los compuestos cristalinos: Fe;0O3, FeS,;, CuFeO,, ZnS,
CuFe;S3, que contienen los metales de transicién: hierro, cobre y zinc.

e Las proporciones de las sustancias que contienen metales de transicion
son: 6% de hematita en la muestra 4 calcinada a 600°C, 8% de FeS; en la
muestra 4 calcinada a 300°C, 3% de CuFeO; en la muestra 4 a 900°C, 9%
de ZnS en la muestra 10 a 300°C, 6% de CuFezS3; en la muestra 9 a
900°C.

e Se registro la presencia de hematita en todas las muestras, excepto en la
muestra 6 de la piscina 2 de 17 afos de antigledad; tampoco en la
muestra 9 de relaves finos recién desechados.

e En la muestra 4, correspondiente a la piscina 4 de 14 afios de antigledad
tomada a una profundidad de 35 cm, al ser procesada mediante
tratamientos térmicos a temperaturas mayores que 600°C se detecta 6%
de hematita (Fe2O3) cuyo origen seria la pirita (FeSy).

e Se determindé la presencia de CuFeO, al calcinar las muestras
correspondientes a las capas profundas de la piscina 4 de 7 afios
(muestras 4 y 5).

e En las muestras 7, 8 y 9, correspondientes a los relaves frescos, se
detectaron silicatos de hierro (FesFeSiO4(OH)s), asi como la formacién de
hematita. Se determin6 la formacion de CuFe,S; en la muestra calcinada

de relaves finos (muestra 9).
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En las muestras 7 y 10 secadas se detect6 la presencia de FeS; y cuando
éstas fueron calcinadas, se detecto la presencia de hematita. Se determiné
también la presencia de ZnS en las muestras 8 y 10.

En la muestra 6 calcinada a temperaturas mayores que 600°C,
correspondiente a la piscina 2 de 17 afios y tomada de la capa superficial,
se detectaron ZnAl,O, y MgO, esta muestra no corresponde a los relaves.
En la muestra 2 se detectd Fey(S04)2(OH)s(H20) a 150°C.

No existe mayor diferencia en los resultados de las muestras de las
piscinas 2 y 4, al parecer la diferencia de 3 afios de antigliedad no afecta
en la formacion de compuestos.

Las muestras de diferentes capas de profundidad presentan resultados
diferentes. El oxigeno reacciona con las capas que se encuentran mas
cerca de la superficie de la piscina. Los sulfuros de hierro y cobre se
precipitan al fondo de la piscina.

Los relaves finos y gruesos presentan resultados diferentes. En los relaves
gruesos existen FeS, y ZnS; por otro lado en los relaves finos se hallan

sales de hierro.

5.2 RECOMENDACIONES

Se recomienda:

Realizar estudios para la separaciéon de cuarzo y hematita.

Generar proyectos que permitan utilizar la hematita con el fin de
aprovechar los residuos de la explotacién del oro. Esto ayudaria a evitar la
contaminacién del medio ambiente y aprovechar minerales que se
desperdician.

Estudiar la separaciéon de los compuestos que contienen los metales de

transicién: hierro, zinc y cobre.
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ANEXO A - Difractogramas

Cédigo utilizado para ordenar los difractogramas:

Figura M (numero de muestra en numero romano) . (temperatura de calcinacion)
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ANEXO B - Patrones de difracciéon
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ANEXO C - Equipos

Horno de calcinacion:

Carbolite
Tipo: CWF 13/5 Programable
No. Serial: 20-601859
Temperatura maxima: 1300 [°C]
Potencia maxima: 2400 [Watts]
Frecuencia: 50-60 [HZ]
Voltaje: 220-240 [Voltios], 1 fase




Horno de secado
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Marca Memmert
Tipo: u10

No. Serial: 871 059
Temperatura maxima: 220 [°C]
Potencia maxima: 1400 [Watts]
Frecuencia: 60 [Hz]

Voltaje:

220 [Voltios], 1 fase




Balanza Analitica
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Modelo 200DS
Capacidad 200g/31g
Legibilidad 0.1mg/0.01mg
Requerimientos eléctricos 115/230V AC
Tiempo de respuesta Variable

Controles

Teclado de caucho de Silicon, 5 teclas

mas Zero(peso)

Pantalla, mensaje

Fluorescente de alto vacio 0.25”, 14

segmentos, 10 caracteres

Pantalla, numérico

Fluorescente de alto vacio 0.5”, 7

caracteres de segmentos

Diametro de plato

3" (8.25 cm)

RS-232 Interfase Bi-direccional, 5 formatos diferentes




