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Recibido: RESUMEN

28/abril/2016 Se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica, mineralégica y elemental de 3 muestras
distintas de jales mineros, procedentes de la explotacion tanto de minerales de
hierro como de minerales polimetalicos, con el fin de evaluar la posibilidad de
recuperacion de elementos estratégicos como Ga, In, Ge y/o tierras raras para su

Aceptado: posible uso en la fabricacién de nuevos materiales. La caracterizacién mineraldgica
o se llevé a cabo por Difraccién de Rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de
25/julio/2016 Barrido con anélisis de Energia Dispersiva de rayos X (MEB-EDS). La caracterizacién

elemental se realizé por diversas técnicas: Espectroscopia Optica de Emisién por

Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES) y acoplado a un Espectrofotometro de
Palabras clave Masas (ICP-MS), Fluorescencia de Rayos X (FRX), y por Analisis Instrumental de
Activacion de Neutrones (INAA). Los resultados indicaron que los elementos
mayoritarios (>100 mg/kg) presentes en las muestras son Fe, Zn, Pb y Cu, los cuales
aumentan su concentracién con la disminucién del tamafio de particula. Los
elementos estratégicos encontrados fueron Ga, Y, La, Ce, Nd y Sc en concentraciones
de 5 a 32 mg/kg. Se descubrié también la presencia de Au (2.1 mg/kg) en una de las
muestras en particulas menores a 250 pm.

Jales, elementos
estratégicos, tierras raras

Keywords ABSTRACT

Mining-residue, strategic- The physicochemical, mineralogical and elemental characterization of 3 different

elements, rare-earths samples of mining residues from the exploitation of both iron ores and polymetallic
minerals was done in order to evaluate the possibility of recovery of strategic
elements, like Ga, In, Ge and/or rare earth elements (REE) for its possible use in the
manufacture of new materials. The mineralogical characterization was carried out
by X-ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy with Energy
Dispersive X-ray analysis (SEM-EDS). The elemental characterization was
performed by diverse methods: Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry with optic detector (ICP-AES) and with a Mass Spectrometer detector
(ICP-MS), X-ray Fluorescence (XRF), and Instrumental Neutron Activation Analysis
(INAA). The results indicated that the major elements (>100 mg/kg) in the samples
are Fe, Zn, Pb and Cu, and their concentration increase with decreasing particle size.
The strategic elements found were Ga, Y, La, Ce, Nd and Sc in concentrations from 5
to 32 mg/kg. It was also found the presence of Au (2.1 mg/kg) in one of the samples
in particles less than 250 pm.
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Introduccion

Los elementos estratégicos son aquellos que son
esenciales para la fabricacion de nuevas tecnologias, por
lo tanto, tienen un gran valor econdémico para la
industria aeroespacial, automotriz y electrénica
principalmente (Estudio de la Comisién Europea, 2010).

Elementos como el galio e indio son utilizados en la
industria de semiconductores, también se utilizan para
fabricar diodos LED de distintos colores, ademas de
diodos laser. Tienen aplicaciones para la fabricacién de
pantallas de cristal liquido (LCD), espejos y paneles
solares, aleaciones (de Ga e In) de bajo punto de fusion,
lo cual indica que son liquidas a temperatura ambiente
permitiendo su uso en termémetros que sustituyan a los
fabricados con mercurio (Habashi, 1997). El germanio
es utilizado como material conductor en transistores,
como 6xido sirve para aumentar el indice de refraccién
de vidrios, lo que lo hace 1util en la fabricacion de
anteojos y lentes para microscopio o camaras
fotograficas, se utiliza también para crear aleaciones
para lamparas fluorescentes (Mastalerz y Drobniak,
2012).

Por otra parte, las tierras raras (grupo de los lantanidos
mas itrio y escandio) han empezado a tener gran
importancia en la produccién de materiales de alta
tecnologia, sin embargo, como no se encuentran
yacimientos con grandes cantidades de estos elementos,
es de mucha importancia comenzar a considerar otras
fuentes de donde extraerlos (Dodson et al., 2012).

La demanda de algunos de estos elementos estratégicos
ha aumentado y continuard aumentando a causa del
fuerte crecimiento econémico en diferentes partes del
mundo, y la materializacién de un suministro eficiente
podria presentar dificultades debido a la necesidad de
extraer las menas a grandes profundidades, con
concentraciones mas bajas de los metales y mas
complejas (Schlémann, 2016). Por lo que es necesario
considerar otras alternativas de obtenciéon de dichos
elementos, que evite la sobreexplotacion de las minas.

Se ha encontrado que estos elementos se pueden
recuperar a partir de los residuos que generan tanto la
industria electrénica como la industria minera en el
beneficio de otros metales como Fe, Zn, Pb y Cu (Wood y
Samson, 2006). Los métodos de obtencién de metales
estratégicos mas utilizados son la electrélisis y la
extraccion con disolventes (Gupta et al., 2007a, Gupta et
al.,, 2007b).

La industria minera en México ha producido y seguira
produciendo grandes cantidades de residuos mineros,
los cuales pueden tener un gran potencial para generar
ganancias econdmicas si se logran obtener de ellos
ciertos elementos de interés industrial. Por lo que el
presente proyecto tiene por objetivo la caracterizacion
de 3 jales mineros de hierro y polimetalicos con énfasis
en la determinaciéon de los elementos estratégicos y
tierras raras.

Metodologia
Preparacion de muestras

Se obtuvieron 3 muestras de jales mineros, 2 de una
zona minera de Taxco de Alarcdn, Guerrero y una de
Lazaro Cardenas, Michoacan (tabla 1).

Tabla 1. Claves y sitios de procedencia de las muestras de
residuos mineros.

Muestra (clave Lugar de
Clave . Color
de campo) procedencia
Jal no oxidado 446-15 Taxco, Gro. Café
oscuro
Jal oxidado 447-15 Taxco, Gro. Amarillo
Lazaro Cardenas, .
Jal compuesto 1271-13 Michoacan. Gris

Se colocaron las muestras de residuos en charolas de
plastico durante 48 horas para su secado al aire, y su
posterior cuarteo (homogeneizado) y almacenamiento
en bolsas de plastico.

Caracterizacion fisicoquimica
Medicion de pH y conductividad eléctrica

Se sigui6 el método EPA 9045D para la determinacién
de pH en suelos y residuos, con el fin de conocer las
caracteristicas fisicoquimicas de las muestras.

Se pesaron 20 g de cada muestra, se les agreg6 60 mL de
agua desionizada y se pusieron en agitacién orbital
durante 5 min. a 240 rpm. Posteriormente se dejaron en
reposo durante una hora y se les midi6 el pH con un
potenciémetro marca Thermo Scientific Orion Star A211
y la conductividad eléctrica se midi6 con un
conductimetro marca Corning 441.

Caracterizacién mineraldgica

Determinacion de porcentaje de tamaiio de particula
presente en las muestras

Se realizé el tamizado de las muestras utilizando
tamices de malla 100 y 250 durante 40 minutos para
obtener el % de 3 diferentes tamafos de particula para
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cada muestra (a: > malla 100, b: malla 100 y c: malla
250). Se calcularon los porcentajes correspondientes
para cada tamafio de particula presentes en las
muestras, con el fin de encontrar el tamafio
predominante en cada una y para investigar si existe
una relaciéon entre el tamafio de particula de las
muestras y la concentracion de cada elemento.

Anadlisis por DRX y MEB-EDS

Las muestras de menor tamafio de particula (c) fueron
pulverizadas y enviadas a la Unidad de Servicios de
Apoyo a la Investigacion USAI de la Facultad de Quimica,
UNAM para su analisis por Difraccidn de rayos X (DRX).

El andlisis de las muestras en sus 3 tamafios de particula
se realizé en un Microscopio Electrénico de Barrido
(MEB) marca Hitachi TM-1000.

Analisis elemental

Digestiones dcidas parciales asistidas por horno de
microondas para ICP-OES y ICP-MS

Se pesaron aproximadamente 0.2 g de cada muestra en
una balanza analitica marca Ohaus Discovery, en su
tamafio de particula mayor y menor (a: > malla 100 y c:
malla 250). Posteriormente se colocaron en los
recipientes (liners) agregando 10 mL de HNOs conc. Se
siguieron los controles de calidad establecidos en el
laboratorio: en total se colocaron en el horno de
microondas 6 muestras problema, 1 muestra duplicada,
1 blanco (HNOs conc.) y un blanco adicionado (2 mL de
una disolucién patrén de 25ug/mL de Ga, In, Ge y tierras
raras).

Se colocaron en un horno de microondas marca Ethos
Easy con el siguiente programa de calentamiento:
rampa de temperatura hasta 175°C con mantenimiento
durante 4.5 min. y con un tiempo de enfriamiento de 30
min. Posteriormente se filtraron con papel Whatman
No. 40 y se aforaron con agua desionizada en matraces
aforados de 25 mL para su posterior andlisis por ICP-
OES. Para ICP-MS dnicamente se analizaron las
muestras de mayor tamafio de particula (a: > malla
100).

La digestién &cida en horno de microondas se realiza
con el fin de destruir, parcial o totalmente, la matriz en
la que se encuentran los elementos de interés, esto nos
permite solubilizar la mayor cantidad de elementos
presentes en las muestras para su cuantificaciéon por las
diferentes técnicas espectroscoépicas.

Andlisis cualitativo por Fluorescencia de Rayos X
(FRX)

Se analizaron los 3 diferentes tamafios de particula de
las 3 muestras, por fluorescencia de RX con un equipo
Thermo Scientific Niton FXL en modo “suelo” y modo
“mina”. El equipo nos da un barrido de una gran
cantidad de elementos presentes en cada muestra sin
necesidad de darles un tratamiento previo y no es una
técnica destructiva, por lo que las muestras quedan
intactas para realizar mas analisis con ellas.

Andlisis cuantitativo por Activacion de Neutrones con
Digestién total de elementos (INAA/TD-MS)

Las muestras fueron analizadas en Canada por
Activation Laboratories Ltd., para el barrido total de
elementos por medio de una digestiéon total con 4
acidos: HNOs, H2S04, HCIO4 y HF para el andlisis por
Activaciéon de Neutrones (INAA/TD-MS).

Resultados y discusion
Caracterizacion fisicoquimica

Los resultados de la caracterizacidon fisicoquimica se
presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Resultados de pardmetros fisicoquimicos medidos de
las muestras de residuos mineros.

Conductividad
Muestra pH (1S/cm)
446-15 7.84 368
447-15 791 332
1271-13 7.83 676

Las muestras en general presentaron valores de pH
ligeramente basicos (7.8-7.91). La muestra de
Michoacan (clave 1271-13) fue la que present6 la mayor
conductividad, esto quiere decir que es la que tiene
mayor contenido de sales que al disolverse conducen la
electricidad.

Caracterizacion mineralégica
Tamaiios de particula, andlisis por MEB-EDS y DRX

La distribucién de tamaifios de particula de los 3 jales
analizados se presenta en la tabla 3.

Las muestras de Taxco presentaron mayor tamafio de
particula (a: > 100), mientras que la muestra de
Michoacan (clave 1271-13) se presenté en mayor
proporcién en un tamafio de particula intermedio (b:
entre 100 y 250 micras). Esto quiere decir que las
muestras en general estan compuestas por particulas de
tamafio mayor o igual a 100 micras.
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Tabla 3. Contenido en porcentaje de diferentes tamafios de
particula presentes en cada muestra.

446-15 447-15 1271-13
Muestra
%
a: >malla 100 63.71 86.20 30.95
b: Tamiz malla 100 28.91 10.69 54.21
¢: Tamiz malla 250 7.37 3.11 14.84

En los analisis de MEB-EDS (figura 1) se observd en
todos los casos que en su mayoria se encontraron
particulas de tamafos entre 3 y 30 um con algunas
formas definidas.

2016/01/29 14:52
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Figura 1. A. Muestra 1271-13 por MEB-EDS con 2000
aumentos. B. Analisis elemental.

Sin embargo, el andlisis tanto de las particulas mas
pequefias como de las grandes mostr6 que los
elementos predominantes son Si, Al, Ca, K y Fe. Estos
elementos son propios de las arcillas, las cuales de
manera general se presentan en los jales ya que se trata
de residuos. Adicionalmente, se encontré por DRX que
el hierro presente en las muestras se encuentra
principalmente como pirita (FeSz),Ferro-actinolita
(Na,CaMgMnFe3.2A10.03Si8022(0H)2)_e_Hidroniojaros
ita: K0.35(H30)0.65Fe3(S04)2(0H)6 (tabla 4).

Conocer qué minerales estan presentes en las muestras
nos da informacién sobre el método de lixiviacién a
elegir con algin agente oxidante o reductor, segin sea la
naturaleza de la muestra, para posteriormente extraer
los elementos de los que se tenga interés. También es
importante conocer qué elementos pueden interferir al
momento de realizar las extracciones de los elementos
elegidos (Harbuck, 1992).

Tabla 4. Arcillas presentes en las muestras. Resultados DRX.

Muestra Minerales presentes

Cuarzo: Si02

Brushita: CaPO3(0H)-2H20

Calcita: Ca(CO3)

Pirita: FeO2

Albita: NaAlSi308

Clinochlore: (Mg Fe,Al)6(Si,Al)4010(0OH)8
Hidroniojarosita:
K0.35(H30)0.65Fe3(S04)2(0H)6

Calcita: Ca(C0O3)

Yeso: CaS04.2H20

Ferro-actinolita:
Na0.04Cal.8Mg1.9Mn0.1Fe3.2A10.03Si8022(0H)
1.9

Hidroniojarosita:
K0.35(H30)0.65Fe3(S04)2(0H)6

Cuarzo: Si02

Clinochlore: (Mg Fe,Al)6(Si,Al)4010(0OH)8
Calcita: Ca(C0O3)

Pirita: FeO2

Ferro-actinolita:
Na0.04Cal.8Mg1.9Mn0.1Fe3.2A10.03Si8022(0H)
1.9

Albita: (Na,A)Si308

446-15

447-15

1271-13

Analisis elemental

El andlisis semi-cuantitativo por FRX mostré que los
metales que se encontraron en mayor proporcion en las
muestras son el Fe y el Zn, ya que los jales son
procedentes del beneficio de estos dos metales
principalmente, sin embargo, también se encontraron
cantidades importantes de Cu y Pb (tabla 5)

Tabla 5. Resultados cualitativos de metales por FRX para 3
muestras en los 3 diferentes tamafios de particula (a, by c).

Muestra Zn | Cu | Pb | Fe
Tamaiio de particula
a: > 100 micras
b: entre 100 y 250 mg/kg
micras

c: <250 micras
446-15a 6484.4 | 1582 535.47 | 193446
446-15b 6831.6 | 131.8 947.27 | 509232
446-15c¢ 8449.6 | 1919 | 1635.81 | 649015
447-15a 979.5 45.9 3010.22 | 40191
447-15b 1362.6 65.1 4922.59 | 57469
447-15¢ 2032.1 | 148.7 | 7720.65 | 91347
1271-13 a <LD 1361.2 6.88 40191
1271-13b <LD 1519.1 8.70 57469
1271-13 ¢ <LD 1691.5 8.15 91347
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Es de gran importancia identificar a los elementos
mayoritarios, ya que éstos podrian interferir al
momento de realizar los andlisis y ensayos de
recuperacién de los elementos que se encuentren en
menores proporciones.

Dentro de los resultados de FRX se pudo observar un
aumento en la concentracion de los elementos
mayoritarios (Fe, Cu, Pb y Zn) conforme disminuia el
tamafio de particula, lo cual se confirmé al realizar el
analisis de los mismos elementos por ICP-OES para las
muestras de menor y mayor tamaiio de particula (tabla
6). Se encontré6 que las concentraciones para las
muestras de menor tamafio (c) fueron mayores que
para las muestras de mayor tamafio de particula (a). No
se logr6 determinar la presencia de elementos
estratégicos y/o tierras raras por estos dos métodos.

Tabla 6. Resultados cuantitativos por ICP-OES: 3 muestras en
dos tamafios de particula (ay c).

Muestra in | Cu | Pb | Fe

Tamaiio de particula
a: > 100 micras
c: <250 micras

mg/kg

LD 0.01 0.01 0.02 0.01
446-15a 1141.82| 74.840 | 1922.79 | 42970.89
446-15 c 4000.30 | 126.397 | 1127.97 | 98932.66
447-15a 671.52 32.101 | 1930.55 | 22452.81
447-15c 1447.60 | 68.023 | 5429.42 | 47882.24
1271-13 a 59.64 |1216.638| 16.03 | 67147.16
1271-13 ¢ 65.68 | 1544.026 | 13.98 |73121.21

Para la cuantificacion de elementos estratégicos y
tierras raras se implement6 la técnica de ICP-MS con
digestion parcial de las muestras de tamafo de particula
mayor, con la cual se identific6 que la muestra que
presentd concentraciones mas altas de estos elementos
fue la de Michoacan (clave 1271-13), ya que se
encontraron concentraciones de 4.8 a 10.9 mg/kg de Ga,
Y, La, Ce y Nd (tabla 7).

Sin embargo, la técnica de digestién utilizada para la
determinacién por Espectroscopia Optica de Emision
Acoplado a un Espectrémetro de Masas (ICP-MS) no
logra destruir completamente la matriz en la que se
encuentran los elementos, por lo que se realizd el
analisis de las muestras en Activation Labs por el
método INAA/TD-MS con digestion total de los
elementos (tabla 8 y 9).

En la tabla 8 se muestran los resultados del analisis de
Activacion de Neutrones (INAA/TD-MS) para la muestra
de Michoacan (1271-13) que presentd concentraciones
mas altas de elementos estratégicos y tierras raras. Se
encontr6 que contiene entre 12 y 13 mg/kg de Ga, de las

tierras raras el Ce es el mas concentrado con valores
entre 29.7 y 32.2 mg/kg. Los otros elementos
importantes son La, Y, Nd, y Sc en orden de mayor a
menor concentracion.

Tabla 7. Resultados de ICP-MS para las 3 muestras en el
tamafio de particula mas grande (a). Digestién parcial con
HNOs.

Muestras (mg/kg)

Elemento 446-15a 447-15a 1271-13a
Sc 0.4609 0.1805 45114
Ga 1.1440 0.2517 10.4871
Ge 0.7987 0.2998 1.6020
Y 0.7666 0.2035 6.3278
In 0.5593 0.1052 0.1206
La 1.8522 1.5575 5.3774
Ce 3.6235 2.3000 10.8947
Pr 0.4827 0.2161 1.1908
Nd 1.8444 0.8721 4.8130
Sm 0.3917 0.1210 1.0015
Eu 0.1743 0.0260 0.4120
Gd 0.3209 0.0982 1.0660
Tb 0.0870 <L.D. 0.1582
Dy 0.2360 0.0479 1.0513
Ho 0.0817 <L.D. 0.2276
Er 0.1234 <L.D. 0.6361
Tm 0.1235 <L.D. 0.0784
Yb 0.0977 <L.D. 0.5543
Lu 0.1052 <L.D. 0.0610
Th 0.4824 <L.D. 0.5388

Tabla 8. Resultados de analisis INAA/TD-MS para la muestra
de Michoacan (1271-13) en 3 diferentes tamafios de particula

(a,byq).

Ga | Ge | m
_ Muestra
Tamaiio de particula mg/kg
LD 0.1
a: > 100 micras 1271-13a 123 <0.1 0.2
b: entre100 y 250 micras | 1271-13b 12 <0.1 0.3
c: < 250 micras 1271-13c 13 <01 0.2

¥ [ 1a [ ce [ Nd [sc[pPr[sm[Gd][pDy[ ™[ E-[V¥YB]Th
mg/kg

LD 0.1

1271-13a| 118 | 152 | 312 | 111 (79 (31 (19 (18| 18|03 | 11| 1.1 | 1.4

1271-13b| 11.8 | 151 | 322 (111 (78 |31| 2 |18 | 18|03 | 11| 1.1| 1.3

1271-13¢| 119 | 146 | 29.7 (108 |87 ( 3 | 19|17 18| 03| 12| 12| 1.4

Se observo que los elementos estratégicos y tierras raras
no se concentran en las particulas de menor tamafo,
como en el caso de los elementos Fe, Cu, Zn y Pb, por lo
que para su recuperacion no se considera necesaria la
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separaciéon por tamafios de particulas de los jales
previamente a la extraccion

Por otra parte, se encontr6 la presencia de Au en una
muestra de Taxco (clave 447-15) en concentraciones
entre 0.415 y 2.15 mg/kg (tabla 9), lo cual indica que
este jal tiene potencial para la extraccién de este metal
precioso, el cual si se concentra en el tamafio de
particula menor.

Tabla 9. Resultados de analisis INAA para la muestra de
Taxco, Gro. 447-15 en 3 diferentes tamafios de particula (a, by

).

Método INAA Au

LD 0.002

Tamaiio de particula Muestra | mg/kg
a: > 100 micras 447-15a | 0.415
b:. entrel00 y 250 447-15b | 0.608
micras

c: < 250 micras 447-15c | 2.15

Conclusiones

Los elementos mayoritarios presentes en las muestras
de jales mineros fueron Fe, Zn, Pb y Cu, mientras que los
elementos estratégicos y tierras raras se encontraron
como elementos minoritarios. La muestra de Michoacan
(1271-13) presentd concentraciones relativamente altas
de los elementos Ga, Ce, Y, La, Nd y Sc, por lo que a esta
muestra se le considera como un jal con potencial para
recuperar estos elementos.

Se encontré también la presencia de Au en una muestra
de jal de Taxco de Alarcon, Guerrero (447-15) en una
concentracion maxima de 2.15 mg/kg, la cual se
considera alta debido a que es un metal de alta ley (0.93
mg/kg) (Perellé6 y Cabello, 1989), por lo que este jal
también tiene potencial de recuperacién de este
elemento.

Se demostré6 que de manera general los metales no
estratégicos se concentran mas cuando se tiene
Unicamente la fraccién de particulas mas pequefias de la
muestra original de jales, mientras que los elementos
estratégicos no presentaron esta tendencia, por lo que el
método de extraccion se aplicaria en la muestra original
sin separacion previa de tamafios de particula.
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