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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de los estudios realizados empleando barros efluentes de la
produccion de acido bdrico, a partir de ulexita como materia prima, para la obtencién de productos de barro
cocido en reemplazo de la arcilla tradicional, aprovechando la caracteristica de fundentes que poseen los
boratos. Los barros efluentes (acidos y con elevado contenido en boro) de la industria boratera generalmente se
acumulan en diques, lo cual genera riesgo medioambiental. El uso de efluentes como materia prima para la
obtencién de nuevos productos es una alternativa para minimizar dicho riesgo. Se moldearon ladrillos de barro
con los que se estudid la influencia de la temperatura de coccién sobre las propiedades mecanicas y la
solubilidad de boro y otras sales en agua. Los resultados muestran que la coccién del barro es una alternativa
valida para la obtencién de productos Utiles, tales como ladrillos, tejuelas, ceramica rustica, alfareria.

ABSTRACT

The results of studies using borate effluents slurries as raw materials for the production of calcined ceramics
replacing the traditional clay, are presented in this paper. Borate effluents slurries are the tailing generated by
the boric acid industry from ulexite. They are discharged in dumps with the consequence of environmental risk.
The use of borate effluent slurries as raw material for the production of new products is a way to minimize the
environmental risk. Mud bricks have been prepared to study the influence of the calcination temperature on the
mechanical properties and the solubility in water of boron and other soluble salts. The results show that the clay
firing is a valid alternative for obtaining useful products such as bricks, tiles, rustic ceramics, pottery.
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INTRODUCCION

Los mayores productores de boratos del mundo son Turquia y Estados Unidos. El tercero es Argentina, con una
participacion del 10,4% de la produccion. En las provincias de Salta y Jujuy, ubicadas en la region del Noroeste
Argentino (NOA), se concentra esta produccidn. Se explotan yacimientos de minerales de boro como el tincal,
ulexita, hidroboracita y colemanita (Alonso, 1998; Garrett, 1998; Flores, 2004). La mayor parte de la produccion
(como mena cruda, concentrado o boratos refinados) se destina a la exportacion. Brasil es uno de los principales
paises de destino.

Las empresas borateras incorporan valor agregado a las menas por la transformacion de las mismas a boratos
refinados (bodrax, acido borico, boratos especiales), transformacion que involucra la aplicacion de técnicas de
Beneficio de Minerales.

Los principales usos de los boratos son: materia prima en la fabricacion de fibras de vidrio y vidrios
borosilicatados, esmaltes, ingrediente en la formulacién de detergentes y blanqueadores, ignifugos,
micronutrientes y otros (Flores, 2004; Garrett, 1998).

La produccion industrial de acido bdrico a partir de ulexita (borato de sodio y calcio) se realiza por la reaccion
del mineral con acido sulfirico. La Figura 1 muestra un esquema general de tratamiento. La mena es sometida
a una etapa de reduccién de tamafio y de concentracién, luego lixiviada con acido sulfirico y posterior
separacion de las fases sdlida y liquida. La liquida pasa a la etapa de cristalizacion por enfriamiento de acido
bérico; los cristales son centrifugados y lavados con agua fria. El proceso deja, invariablemente, un residuo
sélido insoluble de arenas, arcillas (constitutivas de la ganga de la mena lixiviada), ulexita sin reaccionar y yeso,
producto de la reaccion. Todos ellos constituyen uno de los efluentes que debe ser dispuesto adecuadamente. El
residuo liquido, formado por el agua de lavado vy el liquido filtrado, denominado agua madre, es reciclado a la
etapa de lixiviacion. Cuando la concentracién de cloruros y sulfatos se incrementa a un valor determinado el
agua madre debe ser purgada del proceso, constituyendo el efluente liquido a disponer.

La reaccién quimica de obtencion de acido bdrico a partir de ulexita y acido sulfirico es la siguiente:
3 H,S04 + 2 NaCaBs04.8H,0 < 2 CaSO, . 2 H,0 + Na,S0O,4 + 10 H3BO; (1)

El barro efluente, constituido por los insolubles al ataque acido y los solidos producto de la reaccion, son lavados
con agua fria, de manera de recuperar el acido bérico impregnante. Aln asi, queda en el barro una significativa
cantidad de boro, como acido bérico disuelto en la solucion impregnante del barro y como ulexita sin reaccionar
durante la lixiviacion. Para el caso del yeso, la especie mas abundante, deberia transformarse en anhidrita luego
de la coccion, que es la fase estable luego de un calentamiento a temperatura superior a 450 °C (Lago et al,,
2005).

De acuerdo a la estequiometria mostrada en la ecuacion 1, la produccion de 1 tonelada de acido bérico a partir
de mineral de ulexita, también produce 223 kg de sulfato de sodio y 557 kg de yeso, que deben ser dispuestos
en forma adecuada, sumado a la masa de insolubles en acido (arenas y arcillas) que acompaiian al mineral.

Flores y Villagran (2001), demostraron que si la alimentacion al proceso de obtencion de acido borico se realiza
con concentrado de ulexita en lugar de mena cruda, disminuye notablemente la cantidad de efluentes/tonelada
de &cido bdrico producido. Ej. con alimentacién de un concentrado de ley 32 % B,0; (p/p) Yy 13 % de insolubles
(p/p) se generan 0,78 t de barro (seco)/t de acido borico producido, contra 1,1 t barro (seco)/t acido bodrico
generadas alimentando una mena con 23% B,0; y 22 % insolubles. Esto equivale a disminuir el efluente en
unas 0,32 t de barro seco (=0,60 t himedo) en la produccion de 1 tonelada de acido bdrico.
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Fig. 1: Esquema del proceso de produccién de acido bdrico a partir de ulexita.

Los barros efluentes impregnados en agua madre diluida son habitualmente acumulados en diques de colas, lo
cual constituye un potencial riesgo para el ambiente motivado por rebalses producidos por lluvias o
inundaciones, por fisuras en pisos y taludes revestidos, agravado por el hecho de que el boro, si bien es un
micronutriente esencial para las plantas, tiene un efecto perjudicial en concentraciones apenas superiores a 15 o
20 ppm, como es descrito en Flores (2004).

Una de las principales aplicaciones de los boratos es la de fundente metallrgico, favoreciendo reacciones
pirometalurgicas del tipo:

Oxidos &cidos (SiO,, B,0s,.. ) + Oxidos bésicos (Na,0, Ca0,.. ) < Escoria (vidrio) (2)

Esta propiedad es aprovechada para la consolidacion de ladrillos ceramicos a partir del barro (Fernandez, 1971;
Fernandez, 1999; Mari, 1998; Uslu & Arol, 2004).

La coccidon conduce a una aglomeracion de las particulas por fusion parcial (superficial) de la escoria resultante
de la reaccion 2. Se postula que las reacciones de sinterizacion que ocurren durante la coccion generen
productos de menor actividad metamérfica (inmovilizacion del boro).

La alternativa estudiada consiste en ensayar el empleo del barro efluente del proceso de obtencién de acido
borico a partir de mineral de ulexita como materia prima para la fabricacion de ladrillos, ceramicos, u otro
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producto de barro cocido, en reemplazo de arcillas, siguiendo la técnica tradicional de fabricacion de ladrillos. Se
estudid la influencia de la temperatura de coccidn sobre la resistencia mecanica y la solubilidad en agua.

TRATAMIENTO DE BARROS EFLUENTES

Se empled como materia prima el barro residual de la fabricacién de acido bdrico de una planta industrial del
Valle de Lerma, Salta, cuyo proceso productivo se describe en la Figura 1.

La Tabla 1 muestra el andlisis granulométrico (en himedo) del barro utilizado. El tamafio medio de particula es de
0,031 mm.

Tabla 1: Distribucién granulométrica de las particulas constitutivas del barro

Fraccion Dp (Hm) Peso retenido (%)
> 100 M 200 11,31
100-140 M 127 8,64
140 - 200 M 89,5 9,60
200-270 M 63,5 6,74
270-325M 48,5 9,69
325-400 M 40,5 7,71
< 400 M 18,5 46,32
31,19 100

La composicion quimica del barro en base seca indica que contiene: 28,5 % de arenas y arcillas, 42,6% de yeso
natural y el producido por la disolucién de ulexita, 1,6 % de BO3Hs;, 3,8 % de NaCl, 21,8 % de agua
(humedad), 1,7 % otros compuestos.

Técnicas analiticas

Las técnicas analiticas empleadas con minerales de boro y efluentes de la industria boratera estan descritas en
Flores (2004). La técnica para el boro se basa en la reaccion del acido bérico con manitol (agente complejante)
y luego titulacion del acido manitobdrico producido con NaOH.

Formacion de las probetas de ensayo

El barro previamente amasado fue dispuesto en un molde de 160 x 40 x 30 mm para la fabricacion de las
probetas. Se elaboraron dos tipos de probetas, prensadas (P) y manuales (M). Fue necesario un secado parcial
del barro, hasta 17 % de humedad, debido a problemas de escurrimiento y pérdida de solucion impregnante.
Para las probetas (P) se empleo una prensa hidraulica que aplica una presién de 3 t/cm?.

Tratamiento térmico de las probetas

Las probetas fueron secadas en estufa durante 10 dias, a 50 °C, determinando la pérdida de humedad en forma
diaria. Para el caso de probetas (M) y (P) la velocidad de pérdida de agua fueron de 2,1 % /dia y de 0,6 % /dia,
respectivamente. Posteriormente las probetas secas fueron sometidas a coccion en mufla, con velocidad de
calentamiento de 5 °C/min., hasta alcanzar temperaturas de 400 °C, 700 °C y 1000 °C, manteniéndose la
temperatura durante 1 hora. Luego se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente. En la Figura 2 se muestran
imagenes de las probetas tratadas térmicamente.
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Fig. 2: Probetas secadas y cocidas a 400 °C, 700 °C y 1000 °C.

Las pruebas mecanicas de las probetas se realizaron con una prensa con aro dinamométrico, marca Cosacov.
Solubilidad de las probetas

Uno de los aspectos estudiados fue la inmovilizacion de las especies solubles presentes en el barro, frente a la
accion disolvente del agua. Para ello las probetas cocidas, fueron molidas y suspendidas en agua para formar
una pulpa en relacién 100 g de sdlido: 300 ml de agua, con agitaciéon a 300 rpm durante 30 minutos. Se
determind la pérdida de peso en el sdlido y se analizo la solucion resultante.

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades fisicas de las probetas

Se determinaron la pérdida de peso, la variacion de la longitud de las probetas, la resistencia mecanica y la
solubilidad en agua de las probetas tratadas a 400, 700 y 1000 °C.

La Figura 3 muestra los resultados obtenidos de la pérdida de peso de las probetas cocidas (M y P) a 400, 700 y
1000 °C.

]
=

—_
L]

% pérdida de peso
=
|
|

[} L]
1

400 Tan 1000
Temperatura (%2

OFrobetas (W) OFrobetas (F)

Fig. 3: Pérdida de peso de las probetas cocidas a 400 °C, 700 °C y 1000 °C.

La Tabla 2 muestra la variacion de longitud de las probetas cocidas a las mismas temperaturas.
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Tabla 2: Variacién de la longitud (%) por efecto de la coccion a distintas temperaturas.

Temperatura de coccion T¢ (°C)

Tipo de moldeo
400 700 1000
Manual -0,47 -2,92 -10,10
Prensado -0,13 -3,50 -10,16

La Tabla 3 presenta los resultados de ensayos de resistencia mecanica obtenidos (promedio de 10
determinaciones) para ambos métodos de moldeo (M y P).

Tabla 3: Resistencia mecanica de probetas cocidas (valores promedio de 10 determinaciones).

Temperatura Resistencia media (kg/cm?)
de coccién (°C) Compresion Flexion
50 21,98 2,37
400 21,42 1,65
700 58,94 1,90
1000 251,43 10,28

La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos de solubilidad de las probetas (M y P) para las probetas cocidas a
50 °C, 400 °C, 700 °C y 1000°C. Se observa que el contenido de solubles disminuye con el aumento de
temperatura a la que se sometieron las probetas. A 1000 °C el porcentaje de solubles es de 6,6 % para las
probetas M y 5,5 para las P, que podria disminuirse mezclando cal con el barro durante la etapa de amasado. El
residuo seco (g/ 100 ml de solucion) también disminuye con el aumento de la temperatura de coccidn, y es
menor para las probetas P.

Tabla 4: Contenido de solubles (%, p/p) de probetas cocidas y molidas, y pH del liquido de lavado.

Tipo de ) Temperatura de coccion Tc (°C)
ldeo Componente analizado
mo 50 400 700 1000
% soluble (g/100 g probeta) 7,49 8,63 7,60 6,65
Residuo seco (g/100 ml) 3,22 3,08 2,51 2,28
B,0s (%) 0,38 0,39 0,014 0,0037
S04% (%) 0,87 0,98 1,0 1,05
Manual | ClI (%) 0,66 0,55 0,57 0,45
Na* (%) 0,79 0,75 0,69 0,61
pH 8,32 8,53 8,50 7,10
% soluble (g/100 g probeta) 7,15 8,99 7,55 5,63
Residuo seco (g/100 ml) 3,35 3,93 2,65 2,15
B,03 (%) 0,29 0,46 0,0150 0,0044
2- (0
Prensado S047 (%) 1,13 1,26 1,03 1,08
Cl" (%) 0,71 0,75 0,57 0,38
Na* (%) 0,88 0,99 0,75 0,59
pH 8,36 8,54 8,45 7,25
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Desde el punto de vista de la inmovilizacién son dos los efectos de interés que ocurren durante la coccion a
10000°C: la disminucion del boro soluble, que disminuye desde 0,4 % (p/p) a 40 ppm aproximadamente, que
indica la inmovilizacién del material, y el segundo es el cambio de pH hacia la neutralidad.

Para la coccién a 1000°C se observaron un 33% de ruptura para las probetas (M) y un 20% para las probetas
(P). La pérdida de peso de las probetas, producto de la coccién, varié entre el 11% para la temperatura de
400°Cy 17,5% para 1000°C, como se muestra en la Fig. 3.

Ademas se registré un encogimiento de las probetas por la calcinacion, observandose mayor disminucion de la
longitud a mayor temperatura de calcinacién. Ambas, pérdida de peso y variacién de longitud, pueden ser
motivo de la ruptura observada a alta temperatura.

Los mayores cambios en las propiedades ocurren en el intervalo de 700 a 1000°C, evidenciando que la
consolidacion resultante de la reaccion (2) se inicia dentro de ese rango de temperatura. A temperatura cercana
a los 1000°C se obtienen probetas con dureza y resistencia mecanica similares a los productos de barro cocido
(Garcia et al., 2011).

CONCLUSIONES

La experimentacion realizada con el barro efluente de una empresa productora de acido bdrico ubicada en el
Valle de Lerma de la provincia de Salta muestra que es factible utilizarlo como materia prima para obtener
productos alternativos de utilidad para el hombre, evitando la acumulacion en diques de colas con el
consecuente riesgo ecoldgico.

El boro residual contenido en el barro efluente con su caracteristica de fundente metallrgico posibilita la
fabricacion de ceramicos y refractarios, reemplazando parcial o totalmente a la arcilla tradicional.

El estudio realizado con probetas (ladrillos) moldeados manualmente o prensados y cocidos a temperaturas
crecientes, mostraron que el contenido de boro soluble decrece desde 0,4 % a aproximadamente 40 ppm, el pH
de las soluciones producidas por disolucion de las probetas en agua tiende hacia la neutralidad y disminuye el
contenido de otras sales solubles. Los ensayos a 1000°C mostraron una clara diferencia en los resultados
obtenidos en las determinaciones efectuadas respecto a las tratadas a menor temperatura.

Los resultados muestran que la coccion del barro es una alternativa valida para la obtencion de productos Utiles,
tales como ladrillos, tejuelas, ceramica rustica, alfareria.

Para continuar con la investigacién esta planificado mejorar la inmovilizacién con el agregado de cal y estudiar el
comportamiento a temperaturas intermedias de coccion, entre 700 y 1000°C.
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