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RESUMEN. En el presente trabajo se estudio la molienda batch de alta energia en seco de aridos del Rio Santa
Cruz, Argentina. La molienda de alta energia sobre esta roca tiene por objetivo lograr una adecuada
conformacion ceramica con una arcilla comercial, se evita asi el uso de otros componentes como cuarzo y
feldespato. Se procede a un estudio de la cinética de la molienda, basandose en el modelo destructivo total de
Kelsall en sus aspectos asintoticos; en particular en el comportamiento a tiempos largos, superiores a 30 minutos
en donde el mecanismo de atricion predomina. Se determina que los parametros de escalamiento adecuados
deberian basarse sobre las experiencias de las condiciones obtenidas en las moliendas entre 50 y 60 minutos, ya
que se obtienen granulometrias de 27 y 35 % pasante en masa del didmetro de 2 pm.

Palabras clave: Rocas igneas, Cinética de Molienda de alta energia, Atricion

ABSTRACT. Use of rhyolitic igneous rocks processed by dry attrition in the production of high-density
ceramic materials by casting (slurry medium). Part II. Grinding time optimisation. We studied the high-
energy batch dry grinding on arids from the Santa Cruz River, Argentina. The goal of applying high-energy
grinding onto this rock is to achieve a suitable ceramic conformation with a regular clay, avoiding the use of
other commercial ingredients such as quartz and feldspars. We performed a study of grinding kinetics based on
Kelsall’s complete destructive model, focusing on its asymptotic aspects, particularly its long-time behaviour;
i.e., longer than 30 minutes with prevalence of the attrition mechanism. We established that adequate scale-up
parameters are located between 50 and 60 minutes of grinding, when granulometric distributions of 27 and 35 %
in weight lesser than 2um diameter are achieved.

Keywords: Plutonic gravel, High energy grinding kinetics, Attrition

RESUMO. Aplica¢do de rochas igneas de composicio riolitica média processadas por atrito seco na
producio de materiais cerimicos de alta densidade por colagem (método imido). Parte II. Otimizacio dos
tempos de moagem. No presente trabalho foi estudada a moagem batch de alta energia a seco de materiais
rochosos do Rio Santa Cruz, Argentina. A moagem de alta energia desta rocha visa obter uma conformagéo
ceramica adequada com uma argila comercial, evitando assim a utiliza¢do de outros componentes como quartzo
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e feldspato. E realizado um estudo da cinética de moagem, baseado no modelo destrutivo total de Kelsall em
seus aspectos assintdticos, particularmente no comportamento em tempos longos, superiores a 30 minutos, onde
predomina o mecanismo de atrito. Determina-se que os pardmetros de escalonamento adequados devem ser
baseados nas experiéncias das condigcdes obtidas na moagem entre 50 e 60 minutos, pois sdo obtidas
granulometrias de 27 e 35% em massa de didmetro de 2 pm.

Palavras-chave: Rochas igneas, cinética de moagem de alta energia, Atrito

Introduccion

En los ultimos 30 afios ha tomado impulso la molienda drastica de materiales, incluso de rocas. Se logra asi
que rocas de escasa maleabilidad al reducirse drasticamente su tamafio permitan una conformacion adecuada
con arcillas, reemplazando a minerales comerciales de costosa extraccion. Con rocas como los basaltos se logra
la fabricacion de fibras de vidrio las que introducidas en los cementos evitan la corrosion debida a las neblinas
salinas (Gopu & Joseph, 2022). Otros fenémenos importantes se producen cuando al utilizar moliendas
drasticas se logran cambios estructurales que incluyen la deformacion, la obtencion de soldaduras, la
eliminacion de estructuras cristalinas. Este mecanismo de lograr estructuras amorfas se aplica en serpentinas y
caolines para favorecer la extraccion por lixiviacion del aluminio; y en zeolitas para aumentar la tenacidad en
los cementos (Burris & Juenger, 2016).

En escala industrial estos procesos se llevan a cabo en molinos verticales u horizontales denominados
attritors (erosionadores); con cargas de bolas cuyo material se elige de acuerdo al solido que se quiere moler,
densidad de distribucion granulométrica de entrada y de salida que se quiere obtener. También se han
incorporado los equipos llamados planetarios en donde a similitud del sistema solar los recipientes donde se
realiza la molienda giran sobre un disco centrado en un eje. Los recipientes de molienda giran sobre si, en el
mismo sentido u opuesto al del disco, asi se obtiene una composicion de velocidades de rotacion que produce
efectos como la aceleracion de Coriolis e intensivas frecuencias de choque entre particulas, entre particulas y
bolas y entre particulas y pared del recipiente. El proceso puede realizarse en seco o en un medio liquido en
donde se abre la posibilidad de la dosificacion de dispersantes como hexameta-fosfato de sodio, variedades de
silicato de sodio, poliacrilatos, etcétera.

Respecto del fendmeno fisico puede considerarse que la disminucién de tamafio se lleva a cabo
principalmente por dos mecanismos: trituracién y abrasion. La trituracion o fractura es el mecanismo que
prevalece en las etapas de molienda de la llamada Gran Mineria. Se caracteriza por ser caotico, rapido; la
particula que se rompe produce dos o mas particulas de tamafio menor que la original. La descripcion de estos
procesos se realiza por ecuaciones integro-diferenciales asociados a balances de poblacion, por medio de
funciones de seleccion y rotura (King, 1972). Este mecanismo se hace presente ain en las moliendas de alta
energia en los primeros momentos y es el que prevalece.

El otro mecanismo es el de erosion o atricion; es mas lento; ocurre por acrecion; la particula va
disminuyendo de tamafio en forma continua, atravesando las fronteras de las coordenadas de tamafio. También
produce pequefias particulas que generalmente concurren a los tamafios inferiores. Estas pueden ser
responsables de iniciar procesos de ripening como consecuencia del brusco aumento tanto del ntimero de
particulas, como el del aumento de la superficie geométrica de las mismas. Pueden producirse reacciones no
deseadas e incontrolables dada la energia superficial que se pone en juego y la eventual ocurrencia de
soldaduras en las granulometrias debajo de 1um, excesiva nucleacién, o nucleacion subita; tipicas de
mecanismo del ripening. Hay otros dos mecanismos intermedios como chipening, eliminacioén de las aristas, y
el de indentation (accion de una fuerza concentrada sobre una superficie). La erosion o atricion, prevalece sobre
los mecanismos restantes en los tiempos largos.
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El objetivo de este trabajo es, por medio de la molienda seca de alta energia, lograr que estos aridos
provenientes del rio Santa Cruz puedan utilizarse en la produccion de ceramicos de alta densidad incluso en
esmaltes. Esta materia prima por su composicion puede sustituir a materias primas tradicionales, como cuarzos
y feldespatos.

El bajo costo de extraccion de estos aridos contrasta con el gran consumo de energia en la molienda y el
costo de los equipos del proceso. Por lo tanto, es necesario el conocimiento de esa operacion que incluye el
estudio de la cinética en ensayos preferentemente del tipo batch (Broseghini et al., 2016), con la consecuente
optimizacion de los tiempos de molienda y lograr asi un correcto escalamiento en escala industrial (Mhadhbi,
2021).

Materiales y métodos

Generalmente estos estudios de molienda se basan en la aplicacion de ecuaciones integrales de fractura y
erosion (King, 1972). Al aplicar estas ecuaciones a un sistema de molienda nos encontramos en dificultades,
sobre todo en el calculo de las matrices de seleccion y rotura. Sin embargo, el caracter heuristico que de ellas
emana da una descripcion adecuada del proceso (Bertin et al., 2016).

En este caso, en cambio, la cinética de la molienda se estudiara sobre la base del modelo destructivo total
de tres pardmetros (Kelsall, 1961); y se aplica a la funcion de distribucion granulométrica en masa expresada
como R(x,t); segln la ecuacion 1.

R(x,t) = {1 - Q(x)} exp[—K,(x)t] + Q(x) exp[—K, (x)t] (M

Donde:

R(x, t): Funcién acumulativa en masa pasante o funcion de supervivencia asociada al tamafio x (um) en el

tiempo ¢ (minutos).

Q(x): Fraccion en masa sometida a la erosion de R(x, t). Sin unidades.

K, (x): Constante especifica de tasa de destruccion de la fraccién sometida a la erosion en R(x,t)

(1/minuto)

K, (x): Constante especifica de tasa de destruccion de la fraccion sometida a la fractura en R(x,t)

(1/minuto)

Para que estas situaciones sean mas faciles de describir se efectian los ensayos a partir de una fraccion de
tamafo grueso, limitada su granulometria en un intervalo conocido en sus extremos superior ¢ inferior (Herbst
& Fuerstenau, 1980). Esto permite afirmar que todas las particulas del sistema que aparezcan en un tamafio
inferior al del intervalo definido provendran de esta fraccion primordial. En este caso cuando se quiere describir
la cinética de destruccion de la funcion de supervivencia es R(x,t) = 1 para todo didmetro x menor al limite
inferior de la granulometria inicial.

Cuando los resultados obtenidos se ubican en el plano In[R(x,t)] versus t ademas de modelarse por
minimizacion de errores; también cabe utilizar la modelacion asintética (Bender & Orszag, 1999). Esto consiste
en determinar el tramo lineal descendente en el instante inicial; se toma como el efecto de todos los mecanismos
de conminucion en el posible caso que los hubiere y el mecanismo predominante es el de la fractura. Tal como
se muestra en la Figura 1 dara una pendiente que denominaremos —K,, (1/minuto). Por otro lado, en los tiempos
largos se postula que todos los mecanismos dejan de actuar y queda solo el mecanismo de atricidn que se
modela, como lo indica la ecuacion 2.

R(x,t) = Q(x) exp[—K, (x)t] 2

Notese que en el campo semilogaritmico es una recta de pendiente negativa K.
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Figura 1. Comportamiento asint6tico. Modelo de Kelsall.

Para caracterizar las granulometrias a través del tiempo se efectuaron modelaciones de las mismas. La
distribucion adoptada fue la llamada distribucion tangente hiperbolica interna de dos parametros (Bickel et al
1998), ecuacion 3.

x n
F(x) = tanh [(E) ] 3)

F(x): Funcion acumulativa retenida (CDF. Cummulative Density Function)

n: Exponente

p: Didmetro de referencia (um)

La funcion distribucién CDF esta vinculada a la distribucion de sobrevivencia R(x) de modo que

F(x) =1-R(x) 4

Asi, se pudo obtener en forma analitica los didmetros medio y mediano, la desviacion estandar (Sigma) o
sea la dispersion de la distribucion, el coeficiente de variacion (CV) y Skewness mediana para evaluar la
simetria; ecuaciones 5y 6.

Sigma
V= 2eme
¢ didmetro medio (5)
. 3X(diametro medio - diadmetro mediano,
Skewness mediana = ( 5 ) (6)
igma

Otro método todavia mas simplificado es el de evaluar las variaciones de los diametros medianos y medios
de las distribuciones granulométricas en funcion del tiempo (Mio ef al., 2004).

Los aridos a procesar son una serie de rocas igneas de composicion media riolitica proveniente de la
naciente del Rio Santa Cruz provincia de Santa Cruz Argentina. La descripcion de este canto rodado se realiza
en la Parte I de esta serie de trabajos.

En estos ensayos se partié de una muestra de estrecha distribucion de tamafio entre 300 y 600um que se
obtuvo con equipos de molienda de mandibulas y de rodillo a partir de rocas de tamafio pufio. Se realizaron
ensayos batch en escala laboratorio con la utilizacion de un molino planetario Retsch modelo PM400. El equipo
presenta un disco rotatorio de 46,8 cm de diametro y sobre él se apoyan cuatro recipientes ubicados en angulo
recto entre si, de 7 cm de altura, de 0,5 Litros de volumen y de un radio interno de 4,9 cm; cuyos centros se
encuentran a una distancia radial del centro de giro del disco a 15,8 cm. Los recipientes giran una vuelta sobre si
mismos en sentido opuesto al del disco cuando éste completa una revolucion. Los ensayos se realizaron a 200
rpm del disco; implica la suma vectorial de dos rotaciones; la del disco a 200 rpm, con radio de 0,158 m y los
cilindros, con un radio de rotacion de 0,049 m. Se utilizaron con el material de estudio sélo dos de los cuatro
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recipientes con un recubrimiento interior y bolas de 6xido de circonia de una densidad de 6000 kg/m® con una
masa total de 482 g. El conjunto de bolas esta compuesto por 5 bolas de 2,45 mm, 19 bolas de 5,3 mm y 52 de
0,71 mm de diametro. Se realizaron ensayos a 10, 20, 30, 50 y 60 minutos. A las muestras obtenidas les fueron
analizadas sus granulometrias con un equipo Sedigraph 111-5120; y cuando fue necesario como en el producto
resultante a los 10minutos se utilizaron técnicas de analisis granulométricas en base a tamices ASTM con un
corte en un tamiz de 63 pm (230 ASTM). Se modelaron las granulometrias de acuerdo a la funcion de
distribucion elegida; se obtuvieron los parametros que definen la distribucion: los datos estadisticos como
media, mediana, CV, Sigma y Skeweness y mediana.

Con estos datos de las granulometrias se modelo la cinética de la molienda sobre la ecuacion de Kelsall; se
obtuvieron para cada tamafio propuesto los parametros cinéticos Q (x), K, (x), K, (x), y K,-(x).

Resultados

Los parametros que caracterizan las granulometrias obtenidas se observan en la Tabla 1. En la Figura 2
puede observarse en forma grafica la distribucion de la granulometria a distintos tiempos de molienda; se toma
como referencia la R(x); funcidon de supervivencia o retenido acumulado. En la Figura 3 se muestra la variacion
de R(x,t) en funcion del tiempo; modelo de Kelsall; puede observarse la cinética de distintas R(x,t). Se
remarca el tiempo de 30 minutos como una divisoria en que cambia el mecanismo predominante de
conminucion. Por debajo de los 30 minutos predomina la fractura, y en los tiempos de molienda superior a 30
minutos predomina la erosion.

Tabla 1. Granulometria global seglin el tiempo de molienda.

Tiempo de molienda (minutos) 0 10 20 30 50 60
Media (um) 450 22,4 16,7 9,6 8,7 7,2
Mediana (pm) 450 44 6,7 5,7 5,3 3,9
Ccv 0,19 1,51 1,59 1,17 1,15 1,27
Skw mediana 0 -1,92 1,13 1,03 1,02 1,07
Sigma (um) 86,6 33,8 26,7 11,3 10,1 9,1

1,0

1pm
2pum
3um
5um
10 um
—t— 20 um
—tp 38 pm
—tr— 75 um
=g 150 pm

0.36768
0,8

0.,13534

tHH

0,6 4
0.04979

0.4 0.01832

0.,00674
0,2

0.00248

R(x. 1) retenido acumulado en x

R(x, ) retenido acumulado en x

Fractura~—i— Erosion
T ] T T T T L T % T T % T L 1
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[

x diametro (um) tiempo de molienda 7 (minutos)

Figura 2. R(x, t) versus x a distintos tiempos. Figura 3. R(x, t) versus tiempo de molienda (minutos).

En la Tabla 2 se transcriben los parametros cinéticos del modelo de Kelsall para distintas R(x,t) y, en la
Figura 4 las constantes cinéticas de los diametros de las diferentes R(x,t). Se infiere un aumento de las
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constantes cinéticas con el tamafio del didmetro. En la Figura 5, se observa el parametro Q(x) versus el
diametro de las diferentes R (x, t); nos da una idea de como va cambiando la proporcion de la fraccién sometida
a la erosion en el total de la fraccion R(x,t). Se observa la aparicion de un breakpoint; que nos indica que por
debajo de 8 um la fraccion sometida a la erosién aumenta con la disminucion del didmetro de referencia. En la
Figura 6 se ve a modo de una cinética la variacion de los diametro medio y mediano y el de la desviacion
estandar con el tiempo de molienda (Mio et al., 2004). Notese la similitud de forma con las cinéticas R(x,?)
versus tiempo.

Tabla 2. Parametros cinéticos de cinética Kelsall.

Diametro K, K K, o
pm 1/min 1/min 1/min -
300 0,691 n.a 0,691 0
150 0,407 n.a 0,407 0
106 0.155 n.a 0,155 0
75 0,094 0,069 0,094 0,0002
53 0,076 0.034 0,076 0,0007
45 0,071 0,026 0,071 0,0021
38 0,066 0,030 0,066 0,0028
23 0,053 0,030 0,053 0,0100
20 0,050 0,031 0,050 0,0126
12 0,038 0,026 0,039 0,0384
10 0,034 0,024 0,035 0,0548
6 0,026 0,019 0,027 0,1214
5 0,023 0,017 0,024 0,1530
3 0,017 0,013 0,019 0,2600
2 0,014 0,010 0,015 0,3529
1 0,009 0,007 0,011 0,5108
06
F'E 0.2 (0 (¥ :§ e
= — (2 (X ]
£ o s
- :
“5—3.::31; ‘g 03
il 8 o2
) -
- S % 01
T T T T T T T R l T 0,0
il 1 2 g 18 2 64 128 258 0
Diametro (um) Diametro (um)
Figura 4. Constantes cinéticas initcial y de erosion versus Figura 5. Fraccion de erosion Q versus el diametro x (um). El
didmetro. Observar que el mecanimo de erosion no se detecta didmetro de breakpoint se determina en la interseccion de las
para didmetros mayores a 75 pm. tangentes de los comportamientos de los tamafios grandes y

pequeiios.
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Figura 6. Diametro mediano y medio, y sigma versus tiempo de molienda. Los puntos fueron extraidos de la modelacion de las
distribuciones granulométricas en cada tiempo experimental. Las curvas describen la tendencia.

Discusion

Los ensayos realizados muestran que se puede alcanzar granulometrias de estos aridos para producir una
mezcla adecuada con una arcilla tipo Tinkar. De acuerdo a lo esperado, se observa que en los momentos
iniciales en la zona de los tamafios mayores se produce una disminucién brusca de la distribucion acumulada
retenida R(x, t). Los procesos de erosion no se detectan cinéticamente para diametros mayores a 75 pm. Luego
a partir de los 30 minutos las fracciones de mayor tamafio que 38 um son indetectables. Las constantes cinéticas
tanto de erosion como las iniciales (K,) estan en relacion directa con el tamafo de particula. La fraccion de
erosion empieza a crecer por debajo de los 10um como se ve en la Figura 5, en donde se determina un
breakpoint como punto de encuentro entre las rectas que definen los comportamientos de los tamafos gruesos y
los tamafios finos en las funciones R(x, t).

El comportamiento de la Skewness (Tabla 1) es tipico de estas moliendas cuando se parte desde una
granulometria cerrada que se considera de absoluta simetria, Skewness nula. Disminuye en los primeros
momentos y luego se hace francamente positiva cuando se consigue eliminar los tamafios mayores; ver Tabla 1.
Si bien se observan variaciones en la desviacion estandar el coeficiente de variacion (CV) es cuasi constante. En
la Figura 6 la variacion de los diametros medios y medianos de las distribuciones versus el tiempo refuerza la
hipotesis de la existencia de dos mecanismos de molienda; el momento inicial; una variacion brusca de los
parametros y luego a largos tiempo de una variacion suave atribuida a la erosion.

Conclusion

El modelo cinético de Kelsall se muestra como una herramienta robusta y pragmatica para describir estos
procesos de molienda, especialmente los de alta energia donde generalmente estan presentes dos o mas
mecanismos de molienda. También es util para efectuar diagnosticos; especialmente cuando se tienen en cuenta
los comportamientos asintéticos. Un modelo mas simplificado es el que solo tiene en cuenta la variacion de los
diametros caracteristicos, medios y medianos (Mio et al., 2004). Los productos mas convenientes a utilizar en
las conformaciones ceramicas parecen situarse a tiempos de molienda ubicados entre 50 y 60 minutos. De
hecho, la conformacion ceramica se realizdo con la roca molida después de 60 minutos de molienda, ya que
presentaba una granulometria con masa pasante los 2 pm entre 27 y 35 %. Esto nos indica que en los futuros
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trabajos sera conveniente centrarse en la calidad de los productos provenientes de los tiempos largos de
molienda, incluso superiores a los ensayados y ahi evaluar las respuestas en las conformaciones ceramicas. Por
otra parte, serd adecuado estudiar la granulometria por debajo de 1um con equipos tipo Laser Nanoplus HD para
detectar posibles complicaciones, tal vez en el comportamiento reoldgico originado en ese rango de tamafos
debido al incremento de la superficie especifica y posiblemente en el cambio cualitativo producido en su energia
superficial.

Un tema que esta siempre presente es como este sistema puede escalarse especificamente en equipos
planetarios (Mio et al., 2004). A nuestro criterio, para un adecuado escalamiento es conveniente que las
experiencias se realicen controlando e informando las variables utilizadas: masa tratada, relacion solido liquido
si se decidiere por una via htimeda, distribucién granulométrica de entrada, velocidad de rotacion, dimensiones
de los recipientes, material de sus paredes, el material de los elementos de molienda con su distribucion de
tamafios y su cantidad, estudio cinético. Y, por ultimo, realizar los ensayos con equipos de marcas de
reconocido prestigio.
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