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Resumen

En esta investigacion, se buscan alternativas para el uso de los desechos mineros acumulados en el municipio de Mineral de la Reforma
Hidalgo, México. El estudio presenta el manejo y tratamiento de estos desechos a fin incrementar el punto fusion de los mismos, la
obtencion de una mezcla de fases SiO, / Al,O3 de pureza elevada y la sintesis de los nanocompdsitos ceramicos-nanotubos de carbono
multiparedes (NTCMP). El nanocompdsito se prepara mediante clasificacion por tamafos, lixiviacion, mezcla con NTCMP y
densificacion en atmosfera de nitrogeno a 1400°C. Las muestras fueron analizadas por difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos
X, microscopia optica, de barrido y de transmision. Los resultados ponen en evidencia que los polvos lixiviados poseen una fase
ceramica principalmente de SiO, / Al,O5 superior al 91% en masa; incremento del 43 % del punto de fusion con respecto a los polvos
originales, homogeneidad entre los particulas ceramicas - NTC y un a densificacion del nanocompdsito de 88%.
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Abstract

In this research, alternatives are sought for the use of accumulated mining waste in the city of Mineral de la Reforma, Hidalgo, Mexico.
The study presents the management and treatment of these wastes in order to increase their melting point, the obtaining of a mixture of
SiOz / Al,O3 phases of high purity and the synthesis of ceramic nanocomposites-multi-walled carbon nanotubes (NTCMP). The
nanocomposite is prepared by size classification, leaching, mixing with NTCMP and densification under a nitrogen atmosphere at 1400
° C. The samples were analyzed by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, optical, scanning and transmission microscopy. The results
show that the leached powders have a ceramic phase mainly of SiO, / Al,O3 greater than 91% by mass; 43% increase in the melting
point with respect to the original powders, homogeneity between the ceramic particles - NTC and a densification of the nanocomposite
of 88%

Keywords:
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Introduccién

México se ubica entre los 10 principales productores de 16
minerales, destacando el oro en octavo lugar. En el afio 2018, el
producto interno bruto que aporta la mineria es del 1.8 % (Servicio
Geoldgico Mexicano, 2018). En contraparte, la produccion de
metales genera la acumulacion de material estéril, con poco
contenido de metal econdmicamente viable que se va depositando
en las llamadas presas de jales, que en muchos casos estan
localizadas en zonas urbanas (Gdmez Bernal y colaboradores,
2010). Diversos estudios en todo el mundo se han realizado para
determinar el grado de contaminacion de estos desechos,
detectandose varias zonas mineras, que pueden causar problemas
de salud y eco-toxicoldgicas a mediano y largo plazo (Belmonte
Serrato y colaboradores, 2010). Estos polvos, al ser almacenados
en grandes superficies de terreno, son considerados fuentes de
contaminacion debido al contenido de metales pesados. Algunos
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no disponen de diques de contencion, por lo que pueden ser
arrastrados por los cauces de erosion hidrica (Belmonte Serrato y
colaboradores, 2010). Un caso especifico se presenta los
municipios de Pachuca y Mineral de la Reforma, cuyos desechos
de material estéril procedentes de la obtencion de oro y plata, han
acumulado alrededor de 650 millones de metros cubicos de
polvos, permaneciendo a lado de cientos de casas habitacion. Al
respecto, los trabajos de Moreno-Tovar (Moreno Tovar, 2009) y
Hernandez-Acosta y colaboradores (Hernandez Acosta, 2009),
han realizado estudios al jal de mina de dos Carlos en la ciudad de
Pachuca Hidalgo, los valores de pH fueron de neutros a
ligeramente alcalinos, con contenidos de Cd que rebasaron a lo
establecido por la NOM-021-RECNAT-2000, sin llegar a
considerarse peligrosos. Una manera de acabar con el peligro
amenazante de estos polvos es buscar alternativas para utilizarlos.
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Hernandez y colaboradores han realizado la caracterizacion de los
jales de Pachuca a fin de buscar alternativas para su uso como
material industrial. Los autores llegan a la conclusién que si es
posible emplear los polvos como materiales para la construccién
(Hernandez y colaboradores, 2006). En general, los residuos de
las minas de minerales metélicos y no metalicos son altamente
utilizados cuando el contenido es SiO./Al,O3 el superior al 85%
en peso y con bajos contenidos de metales pesados, en estas
condiciones quimicas, pueden tener diversas aplicaciones. Por
ejemplo, el estudio realizado por Zamora y colaboradores, trata de
sintetizar zeolita a partir de jales mineros, con aplicacion para el
tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados (Zamora
y colaboradores, 2017). Castro y colaboradores utilizaron los
desechos de la mina de tungsteno conteniendo silice y alimina en
un 88.7% en peso, para desarrollar materiales compuestos a base
de polimeros para su aplicacién en la restauracion y diagonal o
rehabilitacion de monumentos histéricos, esculturas, o para el uso
de materia prima para revestimientos de la industria de la
construccion de (Castro Gomes y colaboradores, 2011). En otro
trabajo de investigacion, los desechos del mineral de hierro o
relaves, se utilizaron como aditivos en la industria ceramica desde
0 a un 5% en peso, y sinterizados 900 °C. Los resultados
mostraron que la adicion de este material es factible tanto técnica
como ambientalmente, para la produccion de cerdmica roja
(Naranjo y colaboradores, 2010). Otro tipo de desechos de
minerales de Fe, se ha empleado para la fabricacion de vidrio a
partir de la mezcla de los residuos industriales de goethita
(FeOOH) a 30-60%, dolomita y botellas de vidrio. La mezcla se
realizo a partir de un molino de bolas para la homogenizacion de
los tres materiales, se sinterizd a una temperatura de 1450 °C
durante 30 min. Posteriormente se le realiz6 un tratamiento
térmico de recocido a 500 °C durante 2 horas. Obtuvieron vidrios
estables y con buenas propiedades mecénicas de un intervalo de
5-7 Gpa Hv y quimicamente estables (Romero y colaboradores,
1997). En otro estudio, Longhi y colaboradores, evaluaron la
viabilidad de utilizar un residuo de la industria minera como los
lodos caoliniticos como materia prima para la produccion de
aglutinantes de geopolimeros. Utilizaron caolin tratado
térmicamente a 750 °C durante una hora con el objetivo que
obtener “metacaolin”, obtuvieron un geopolimero de 70 Mpa
(Longhi y colaboradores, 2015). En las dltimas dos décadas, la
adicion de nanotubos de carbono en matrices ceramicas ha sido
ampliamente investigada debido a que los nanotubos le confieren
a la matriz diferentes propiedades mecénicas, eléctricas, de
adsorcion y resistencia a la corrosion en ambientes fisioldgicos;
por ejemplo, en el trabajo de Gémez y colaboradores, sintetizaron
nanotubos de carbono adicionados en una matriz de zirconia itria,
de estructura cubica y sinterizados a 1200°C (Gémez, 2018).
Pegney y colaboradores, demuestran por microscopia electrénica
de barrido, que los nanotubos de carbono en una matriz ceramica
de MgO, consolidados por spark plasma sintering, detienen la
propagacion de las grietas, incrementan la dureza y tenacidad, le
confiere propiedades eléctricas y disminuyen el tamafio de grano
de la ceramica (Pegney y colaboradores, 2010). Con la finalidad
de mejorar la resistencia a la corrosion del acero inoxidable en
ambientes fisiologicos, Alvarez y colaboradores, utilizaron
probetas de acero inoxidable modificando la superficie con silice,
nanotubos de carbono dispersos y polvo de wollastonita,
sintetizados por sol-gel a fin de someterlos en biorreactores in
vitro. Se observo la formacion de fases de apatita en la superficie
y una mejora de la resistencia a la corrosion por picado, debido a

la presencia de los nanotubos de carbono (Alvarez, 2017). En otra
investigacion, Marattra Martinez adsorbié de los hidruros
gaseosos de As y Sh sobre un sorbente sélido basado en nanotubos
de carbono (NTC) funcionalizados, realizaron la oxidacion de los
NTC y la obtencién de nanoparticulas hibridas combinadas con
dioxido de titanio (TiO;) (Maratta Martinez, 2019). Vegas et al
evaluaron la viabilidad técnica de fabricar un nuevo cemento eco-
eficiente mezclado con desechos de mineria provenientes de Lon
Espafia y carbon activado térmicamente; los resultados mostraron
que la adicion de carbén (hasta 20% de reemplazo) modificé las
propiedades fisicas y mecanicas de las matrices de cemento
mezclado (Vegas y colaboradores, 2015). Un trabajo similar fue
realizado por Zamorano y colaboradores. Utilizaron silice ultra
fina proveniente de cenizas volantes de plantas geotérmicas, para
mezclarla con el cemento Portland, sustituyéndolo de 10 a 20%.
Los autores determinan que un 20% de silice genera grietas, por
lo que conviene més adicionar 10% (Zamorano y colaboradores,
2009). Este trabajo de investigacion, tiene como objetivo buscar
alternativas para aplicar los polvos de los jales acumulados en las
presas, tales como en la industria del vidrio, o bien la fabricacion
de nuevos materiales nanocompdsitos nanotubos de carbono silice
alimina, con propiedades de alta resistencia a la corrosion y alto
punto de fusion. De esta manera se puede disminuir el problema
de la contaminacion ambiental derivado de estos polvos, y al
mismo tiempo la creacion de nuevos materiales de alta tecnologia.

Metodologia

Se realiz6 un muestreo aleatorio en diferentes puntos y altura de
las presas de jales en los municipios de Pachuca y Mineral de la
Reforma, Hidalgo. El material fue homogeneizado usando
técnicas probabilisticas como cono cuarteo y cuarteador Jones,
hasta obtener 4 muestras representativas de 10 Kg cada una. Una
pequefia parte es separada para determinar el porcentaje de
humedad secandola en una estufa a 100 °C durante 180 minutos.
Posteriormente el material se introduce a un molino de bolas de
alimina de ¥4 de didmetro al 10% de so6lidos en masa y a 90 rpm
durante una hora. EI material pasa completamente por una malla
no. 400 de la serie Tyler, obteniendo tamafios de 100% a — 38 pum.
Después del proceso de molienda, se tomaron 50 g de material
para agregarlo en 500 mL de una solucion de 3M de &cido
clorhidrico de la marca Aldrich. La reaccion se llevé a cabo en un
matraz balén de 1000 mL a una temperatura de solucion de 90 °C.
Después la suspensidn se filtrd con ayuda de vacio, de un matraz
kitasato y un Embudo Buichner. El polvo se lavo con agua hasta
llegar a un pH neutro. Una vez obtenidos los polvos de los jales
lixiviados, lavados y secados, se realiza la sintesis de los
nanocompositos. Los nanotubos de carbono multiparedes,
funcionalizados con carboxilo (Chengdu Organic Chemicals Co.
Ltd.) son agregados con 5% en masa y son dispersados en agua
desionizada aplicando sonicacion de sonda durante 10 minutos. El
polvo se adiciona lentamente hasta llegar a una relacién solido-
agua del 50% en masa, los polvos nanocompositos se secaron a
75°C por 24 horas. La cantidad necesaria de polvos
nanocompdsitos compactaron en una prensa hidraulica a 9700
MPa. Se obtuvieron pastillas compactadas en verde, de 8 mm de
didmetro y un centimetro de altura. Dichas pastillas se
introdujeron en un horno horizontal con atmésfera de nitrdgeno a
1400 °C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min,
estabilidad a 1400°C de 0.5 horas y enfriamiento natural. La
resistencia a la compresion de las pastillas se determiné con una
prensa hidraulica convencional de laboratorio con medicion de
presion, aplicando 1000 psi por cada 5 minutos hasta su fractura.
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Caracterizacion Densidad y microscopia éptica

La densidad de la arena seca, se determiné con un matraz de Le
Chatelier. El matraz del Le Chatelier es un material de vidrio de
laboratorio empleado para determinar la densidad. El
procedimiento se realizo cinco veces y se calculé el promedio. Se
calculé también la densidad geométrica de las pastillas
sinterizadas a 1400°C. Con la finalidad de determinar la
morfologia, color y confirmar el tamafio promedio de cada
muestra, se empled un Microscopio de tipo Optico USB de la
marca Comet.

Andlisis quimico por fluorescencia de rayos X (FRX)

En la determinacién de la composicién quimica de las muestras,
se analizaron por fluorescencia de rayos X. Se utiliz6 un
espectrometro marca RIGAKU ZSX Primus Il operado en vacio.
La preparacion de la muestra consiste en la fusion de 0.8 gramos
de muestra y 7.2 gramos de fundente constituido por Li.B,O7 y
LiBO, granular grado ultra puro en relacién 1:1. Se irradi6 con
una fuente de Rh empleando los cristales LiF200, Gellly T1AP,
la calibraciéon del equipo se realizd con diferentes Oxidos
minerales de composicién conocida.

Estudio cristalogréafico X (DRX)

La identificacion de las fases cristalinas se realiz6 mediante la
técnica de difraccion de rayos X a temperatura ambiente, los
materiales se analizaron con un difractometro marca INEL
modelo Equinox 2000, el rango de 2 theta se ejecut6 de 5-100°,
la fuente de irradiacion fue de Co Kal (A=1.789010 A), con un
detector curvo, 30 mA de corriente y un voltaje de 25 kV. Los
patrones de difraccion de rayos X se indexaron con el programa
Match.

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Se efectla un estudio de la morfologia, tamafio y relieve de las
muestras analizadas por medio de la microscopia electronica de
barrido (MEB), las muestras fueron depositaron sobre una cinta
de grafito adherida a un porta muestras de cobre, posteriormente
se deposita oro ionizado para analizar en el microscopio
electrénico de barrido de alta resolucién marca JEOL modelo
JSM-IT300, con una distancia de trabajo de 9 mm y una
aceleracion de voltaje de 25 kV, equipado con un detector de
energia retro dispersiva de rayos X (EDS).

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Se realiza un estudio de los polvos nanocompositos por medio de
microscopia electrdnica de transmisién con un microscopio marca
JEOL (modelo JEM 2100) trabajando a 120 kV. Las muestras se
prepararon depositando una suspension sobre rejillas de cobre
recubiertas de carbono y se secaron a 90°C durante 8 h, las
mediciones de los tamafios se realizaron directamente sobre las
imagenes.

Resultados y discusion
Estudio de analisis quimico

En la Tabla 1, se presenta la composicion quimica del material en
polvo, asi como el material lixiviado. Se presenta una alta
concentracion de aluminio y silicio en forma de 6xidos, los cuales
aumentan considerablemente con la lixiviacién, mientras que
las concentraciones principalmente de hierro (Fe), manganeso
(Mn), calcio (Ca), titanio (Ti) disminuyen.

Tabla 1. Resultados de los analisis quimicos por Fluorescencia de Rayos
X (FRX), representados en porcentaje en peso.

Compuesto Polvo sin lixiviar (%  Polvo lixiviado (%
SiO, 65.6 76.10
TiO, 0.459 0.386
AlO3 10.5 15.80
Fe,Os 5.63 0.779
MnO 1.05 0.059
MgO 1.28 0.111
CaO 4.27 0.215
Na,O ND 0.133
K20 4.45 3.51
P20s 0.143 0.015
SO 3.48 1.00

Cl 0.019 ND
TOTAL 99.98 99.998

ND=No Detectado

Esto indica la remocion de estos metales con la lixiviacion con
HCI. El contenido de potasio no disminuye en la misma
proporcién de los demés elementos metélicos, esto se puede
explicar sobre la base del trabajo reportado por Nixon y
colaboradores, quienes demuestran que los iones potasio estan
dentro de la estructura de la microlina. Los iones de calcio y sodio
se encuentran mas disponibles para su lixiviacion, en cambio, para
el eliminar los iones de potasio se deben eliminar total o
parcialmente las capas externas de los tetraedros de la silice o
alimina (Nixon y colaboradores, 1979). También puede
apreciarse que en la muestra de polvo lixiviado aparece un
porcentaje de Na,O que no se encontraba en la muestra base y esto
se le puede atribuir a la etapa de neutralizacion hasta pH 7 donde
se utiliz6 agua. El cloro es determinado por FRX, se encuentra en
sales a muy bajas concentraciones.

Tabla 2. Resultados de los analisis de micro elemental por espectroscopia
de rayos x de energia dispersa (EDS), representados en porcentaje en
peso.

Elemento (0] Al Si Ti Fe Cu

%enmasa 51.84 6.60 3985 0.16 0.23 1.22
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Con este analisis se demuestra que el silicio predomina por sobre
otros elementos ademas del oxigeno el cual forma los 6xidos, por
lo que sustenta claramente los resultados de FRX.

Estudio de Microscopia Optica digital.

Las imagenes de microscopia se obtuvieron mediante microscopio
oOptico digital modelo Kkmoon con aumento de hasta 1600x y
cable USB para conectar a una computadora personal (CP). Las
condiciones de obtencion de las imagenes fueron a temperatura
ambiente sin ningun aditivo extra para su obtencion. El polvo se
coloca sobre una superficie plana y el lente del microscopio se
sitlia sobre la muestra, se enfoca y se obtiene la imagen, la cual es
capturada en la PC.

uestra de los polvos de las
presas de jales procesados antes de lixiviarse y la b) polvos
después de la lixiviacion.

En la Figura 1, se observa en a) la imagen de los polvos tal y como
vienen de la presa de jales y la b) Particulas de los polvos después
de la lixiviacion. Se observa claramente el cambio de tonalidad ya
que se han removido parte de las impurezas. Haciendo un andlisis
detallado de las particulas lixiviadas, se aprecian particulas con
dimensiones que oscilan de 100 pm hasta 300 pm
aproximadamente. También se logran observar dos grupos de
particulas opacas y con brillo metélico. En el primer grupo, las
particulas poseen un tono cristalino transparente que podria
tratarse de cuarzo (SiO;) o de cuarzo-alimina. Asi mismo, se
observan particulas de un color blanco que podrian tratarse de
aluminosilicatos. En este mismo grupo se encuentra otro tipo de
particulas de un tono rosa que podria tratarse de minerales de
potasio derivados de feldespato potésico.

Finalmente, para estos grupos se observan café rojizo que puede
asociarse a 0xidos de hierro como la hematita (Fe,0s3). Asi como
oxido de hierro como la magnetita (FesO4). En el segundo grupo
se observan particulas con brillo metalico. En una pequefia
poblacion se observan otras particulas metalicas con forma
esférica asociadas a sulfuros de Zn, Fe, Ag. Las particulas tienen
ese aspecto esferoidal debido a los procesos de obtencion durante
el beneficio de los metales de interés que pudo haber llevado,
métodos como molienda o atricidn, dichos métodos se sabe que se
obtienen particulas de caracter esferoidal, también se puede
atribuir que en otros trabajos se reportan particulas irregulares
debido al tipo de materiales presentes, los cuales también pueden
influir en ese aspecto.

Estudio cristalografico
En la Figura 2, se presentan los patrones de difraccién con el
proposito de identificar las fases cristalinas y algunos de los

minerales presentes en el material. No se observan cambios
significativos a excepcion de unos cuantos picos de difraccion que
representan los metales lixiviados principalmente el Fe. En ambos
casos el componente principal es cuarzo (SiO;) y la microlina
(KAIQOsSis) que se presenta en menor cantidad. Este tipo de
materiales son muy resistentes a ataques quimicos como en el caso
de la lixiviacion en comparacién con la mayoria de los metales
contenidos en los jales, todo esto lo sabemos gracias al trabajo de
Nixon y colaboradores que reporta que el potasio contenido en el
aluminosilicato no reacciona con los agentes quimicos acidos
(Nixon y colaboradores, 1979).

C
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Figura 2. Comparaciéon e indexacién de los patrones de
Difraccion de Rayos X (DRX) entre una muestra a) antes de
ser lixiviada y b) una ya lixiviada.

Como se puede observar no hay diferencias significativas entre
los dos difractogramas ya que apuntan a materiales similares.
No obstante, en el difractograma se aprecia que hay un
crecimiento que identifican al éxido de silicio (SiO,) lo que
podria ser un indicativo de la limpieza del mismo, es decir se
remueven las impurezas contenidas, que son las arcillas y los
metales contenidos en los minerales de inicio. Las condiciones
&cidas del ambiente y la temperatura hacen que el los metales
se disuelvan obteniendo el Ca?*, Ti**.Fe* etc.

El anélisis quimico por Fluorescencia de Rayos X (FRX), en
la Tabla 1, indica la composicion entre estas dos muestras.

Figura 3. Imagenes de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) de los polvos de las presas de jales de a) Tal cual como
vienen de las presas y b) Polvos finos procesados antes de
lixiviar.

En la Figura 3, se presenta una imagen conseguida mediante
microscopia electronica de barrido a los jales denominados de a)
Tal cual como vienen de las presas y b) Polvos finos procesados
justo antes de lixiviar. Ambas imagenes presentan particulas
amorfas y aciculares. En la bibliografia consultada se encuentra
evidencia de que la forma de las particulas es dada por el
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procesamiento del material en la mina y por las condiciones en la
extraccion de la presa de jales, por lo que podemos atribuir la
morfologia cuasi esférica a tratamientos de atricién y molienda,
debido a que existe un choque entre particulas. (Wills, 1987)

La distribucion de tamarfios para las particulas de los polvos de las
presas de jales, oscilan desde 1 pm hasta los 120 pm, sin embargo,
en laimagen de las particulas procesadas se observan con tamarios
inferiores a los 40 pm con algunos aglomerados (parte superior
derecha) constituidos de particulas finas.

Microscopia Electrénica de
transmision de los polvos de las presas de jales de a) Polvos
finos procesados lixiviados. b) Polvos nanocompdsitos con 5%
en masa de nanotubos de carbono multiparedes.

Figura 4. Imégenes de

Pruebas de fusién

Para realizar las pruebas de fusion, los polvos tal y como vienen
de la presa de jales y aquellos después de haber sido lixiviados, se
sometieron la reactividad térmica a diferentes temperaturas (700,
800, 900 y 1000°C). Los resultados demuestran que los polvos tal
y como vienen de la presa de jales se funden a una temperatura
inferior a los 800 °C, sin embargo, los polvos nanocompdsitos
después de haber sido lixiviados se conservan sin modificacion
aparente. Esto significa un incremento del punto de fusion de los
polvos del orden de 43%.

El estudio por microscopia electronica de transmision se muestra
en la Figura 4. En el inciso a se observan particulas de tamafio
nanométrico que oscilan entre los 10 y los 240 nandmetros, e
incluso puede haber particulas mas grandes. Mientras que en el
inciso b se observan los nanocompdsitos con nanotubos de
carbono y particulas de silice.

Los nanotubos de carbono se presentan enredados sin embargo
algunas particulas estan adheridas a los mismos, cuyos tamafios
son del orden de las 50 a los 200 nm.

Resistencia a la compresion

La densidad de los polvos fue de 2.0 g/cc y la volumétrica de las
pastillas fue de 1.76 g/cc. Esto significa que se logré Gnicamente
una densificacion del 88%. Las pérdidas no significativas son
debidas a la manipulacion del proceso de analisis. La resistencia a
la compresién de las pastillas de los nanocompésitos densos, fue
realizada utilizando una prensa de laboratorio con medidor de
presion. Los ensayos ponen en evidencia, una resistencia a la
compresion de 65 +/-2 MPa. Estos resultados indican que el
composito denso fabricado, posee un valor de resistencia a la
compresién similar a la del vidrio sodico célcico, el vidrio comdn
que conocemos en la cotidianidad. Al contener nanotubos de
carbono en su interior, permitiria utilizar estos materiales como
candidatos para soportar fricciones; puesto que los nanotubos de
carbono multiparedes al ser friccionado se convierte en hojas de
grafito. En virtud de lo propuesto, se sugiere un estudio

complementario de resistencia al desgaste para evaluar lo
anteriormente expuesto. (Terry y colaboradores, 2009).

Conclusiones

En este trabajo de investigacién se pone en evidencia la
fabricacién con éxito de materiales densos nanocompositos con
material de desecho acumulado en las presas de jales. Los andlisis
quimicos indican que los polvos al ser sometidos a un proceso de
lixiviacion, se liberan la mayor cantidad de metales que contiene,
logrando obtener principalmente silice y alimina alcanzando 91.9
% en masa. Las pruebas de resistencia a la compresion presentada
indican que los resultados obtenidos son similares a la resistencia
de un vidrio comun sin embargo, al poseer en el interior nanotubos
de carbono estos materiales son candidatos para ser aplicados
como materiales que puedan disminuir la resistencia a la friccion
en seco.
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